CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS
AVANZADOS DEL INSTITUTO POLITECNICO
NACIONAL

Unidad Mé[ida
DEPARTAMENTO DE FISICA APLICADA

Estudio de la eficiencia pasivante del glutarato de sodio
sobre acero al bajo carbono en medio acuoso

TESIS

Que presenta

Gualberto Chan Rosado

Para obtener el grado de

Doctor en Ciencias

En

Fisicoquimica

Director de Tesis:
Dr. Maximo Antonio Pech Canul

Meérida, Yucatan, México Noviembre de 2019






Dedicatoria

A Silvia Maria Rosado Sanchez, mi santa madre, por su incansable, impredecible y

valiosa ayuda en todo momento. A mi padre Claudio Chan Chan.

A mis hermanos Cinthia Guadalupe Chan Rosado, Lizbet Aremi Chan Rosado y Manuel
Alejandro Chan Rosado, que siempre me ayudan incondicionalmente y comprenden

animicamente.

A mi sobrina Regina Alejandra Chan Peraza y cufiada Lilia Guadalupe Peraza Xool, por

Su compresion y alegria que siempre me blindan.

A mi abuela Esperanza Sdnchez Medina, por ensefiarme siempre a luchar para alcanzar
los objetivos de manera honrada y humilde. Y en memoria de mi abuelo Juan de la Cruz

Rivero por sus ensefianzas.



Agradecimientos

Un agradecimiento de manera muy especial y sincera, para mi director de Tesis, Dr.
Méaximo A. Pech Canul, por su valiosa y oportuna ayuda, asimismo su orientacion
brindada que ha sido siempre un aporte invaluable. Su experiencia, responsabilidad y

paciencia son clave importante de este trabajo.

A los sinodales: Dr. Luis Alfonso Maldonado Lopez, Dr. Luis Felipe de Jesus Diaz Ballote,
Dr. Rodrigo Tarkus Patifio Diaz y Dr. Manuel Alejandro Estrella Gutiérrez, por su valiosa

colaboracion en la evaluacion de mi Tesis.

A la Ing. Marbella Echeverria por el apoyo que continuamente me brindé durante mi
estancia en el laboratorio de Electroquimica y Corrosién. Asi mismo, al Ing. Wilian Cauich

Ruiz por el apoyo técnico durante con las mediciones de XPS.

A mis amigos Ana Gabriela Gonzéalez Gutiérrez, Dallely Melissa Herrera Zamora, Malinalli
Ramirez Martinez, Susana M. Estrada Espinosa, Maria Viviana Puc Oxté, Elsy Yazmin
Coba Tec, Rocio Martinez Flores, Juan Carlos Guia Tello, su ayuda y consejos de alguna

manera influyeron positivamente en mis decisiones.

Al Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN (CINVESTAYV), Unidad
Mérida, por el uso de sus instalaciones y por el apoyo brindado.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, CONACYT, por la beca que recibi durante
mis estudios de doctorado.



Resumen

En este trabajo se propone utilizar el glutarato de sodio por sus propiedades de inhibicion

a la corrosion y biodegradabilidad al ser extraido de aceites vegetales.

Se estudid y analizé la formacion de las peliculas protectoras sobre acero al bajo carbono
recién lijado en solucion neutra aireada de glutarato de sodio con 20 mM de NacCl
mediante técnicas electroquimicas como el potencial de circuito abierto, la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y las curvas de polarizacion. Los
resultados de las mediciones electroquimicas revelaron que a concentraciones bajas de
1 mM a 5 mM hay una escasa inhibicién y una notable mejora de la eficiencia para
concentraciones altas de entre 32 mM y 100 mM. Asimismo, la pelicula protectora
formada con una concentracion de 100 mM exhibi6 una excelente estabilidad en un rango
de temperaturas 22 °C y 55 °C, determinandose que el proceso de adsorcién del glutarato
de sodio sobre la superficie del 6xido nativo corresponde a la isoterma de Langmuir. Del
analisis de los espectros de EIS para la concentracién de 100 mM de glutarato de sodio,
es demostrado que los carboxilatos ayudan a la pasivacion del acero al bajo carbono
mediante el bloqueo de los sitios activos donde el 6xido nativo es defectuoso. El analisis
de superficie de la capa pasiva formada a partir de una solucién conteniendo 100 mM de
glutarato de sodio, utilizando espectroscopia fotoelectrénica de rayos X de angulo de haz
rasante (ARXPS) mostrd una contribucion importante de Fe(lll) en el 6xido protector y la

presencia de un carboxilato quimisorbido.

Se estudio también el efecto del 6xido nativo formado por exposicion en aire sobre la
pasivacion de los electrodos de acero al bajo carbono en solucion neutra aireada de
glutarato de sodio con 20 mM de NaCl. Las mediciones electroquimicas demuestran que
los 6xidos nativos desarrollados entre 4 h y 120 h, ayudan a la formacién de las peliculas
pasivas (pasivacion quimica con glutarato) cada vez mas protectoras. El analisis en
ARXPS, revel6 que la estructura bicapa de la pelicula pasiva, consiste en una parte
interna rica en Fe(ll) y la otra externa en oxihidroxido de Fe, con valores crecientes del

cociente de intensidad Fe(lll)/Fe(ll), y dio evidencia de que la pasivacion es favorecida



por la presencia de peliculas de 6xido nativo progresivamente hidroxiladas. La respuesta
de impedancia electroquimica de las capas pasivas fue analizada con un modelo que
permitié determinar pardmetros cinéticos de las reacciones interfaciales involucradas en
la formacion de la capa. De igual manera, se evalud la resistencia a la corrosion en
solucion de 20 mM de NaCl simulando un medio corrosivo de las peliculas formadas
previamente y determinandose que el proceso de pasivacion del acero al bajo carbono
es dinamico (pasivacion — corrosion), por tal razon es necesario que esté presente el

inhibidor de manera continua.



Abstract

In this work it is proposed to use sodium glutarate for its properties of corrosion inhibition

and biodegradability when extracted from vegetable oils.

The formation of the protective films on freshly polished carbon steel in aerated neutral
solution of sodium glutarate with 20 mM NaCl was studied analyzed by electrochemical
techniques (open circuit potential, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
polarization curves). The results of electrochemical measurements revealed that at low
concentrations (1 mM and 5 mM) there is little inhibition while a marked improvement in
efficiency was observed at high concentrations (32 mM - 100 mM). Likewise, the
protective film formed in a 100 mM glutarate solution exhibited excellent stability in a
temperature range 22 °C - 55 °C and it was determined that the adsorption process of
sodium glutarate is of the Langmuir type. From the analysis of the electrochemical
impedance spectra for the concentration of 100 mM glutarate, it is suggested that
carboxylates help passivation of carbon steel by sealing the sites with defects in the native
oxide film. The surface analysis of passive film formed in a 100 mM glutarate solution with
angle-resolved X-ray Spectroscopy (AR-XPS) revealed an important contribution of Fe(lll)
in the protective oxide and the presence of adsorbed carboxylate.

The effect of native oxide films (formed by air exposure) on the passivation of carbon steel
electrodes in aerated neutral solution of sodium glutarate with 20 mM NaCl was also
investigated. Electrochemical measurements show that native oxide films formed between
4h and 120h, allowed the formation of passive films (chemical passivation with glutarate)
that are increasingly protective. The ARXPS analysis reveals that the bilayer structure of
the passive film consists of an Fe(ll)-rich internal part and an external part with Fe-
oxyhydroxide, with increasing values of the Fe(lll) / Fe(ll) ratio, and gave evidence that
passivation was favored by progressively hydroxylated native oxide films. The

electrochemical impedance response of passive films was analyzed with a model which



allowed to obtain kinetic parameters for the interfacial reactions involved in the formation
of the passive film. The corrosion resistance in NaCl (corrosive medium) of the previously
formed films was evaluated and it was determined that the process of passivation of
carbon steel is dynamic (passivation - corrosion), and that the inhibitor must always be
present.
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Introduccion

Para prevenir la corrosion de hierro o acero han surgido varias alternativas que
suministran una proteccion de pasivacion de la superficie metélica a través de su
incorporacion en la capa de oxido [1]. Una de las alternativas es la de utilizar inhibidores
organicos entre los que destacan compuestos con grupos carboxilicos que presentan una
inhibicion efectiva en la ruptura de la capa pasiva, y por lo que se considera que los
aniones del inhibidor deben ser bases fuertes como los aniones agresivos, debido a que
deben enlazarse preferentemente a los iones metdlicos altamente oxidados en la

superficie de la capa pasiva por medio de la sustitucion del 6xido o hidréxido [2].

La aplicacion de los carboxilatos para la inhibicion de la corrosién del hierro o acero al
bajo carbono en soluciones acuosas neutras ha sido sugerida por varios autores,
principalmente por ser ecolégicamente aceptables debido a que tienen una baja toxicidad
y son facilmente biodegradables [3]. Una caracteristica importante que los distingue es la
de ser inhibidores no oxidantes, es decir, la efectividad del inhibidor depende de la
presencia de oxigeno en la solucion para proceder en el reforzamiento la capa de 6xido
nativo haciéndola protectora [2-4]. Por 6xido nativo entendemos la capa de éxido inicial
que se forma al estar en contacto el metal con el aire, previo a la inmersion en la solucién

aireada que contiene al inhibidor.

Estudios previos con sales de acidos dicarboxilicos [COO(CH2)nCOO’] mostraron que
éstos tienen la habilidad de forman complejos con iones de hierro en soluciones neutras
aireadas [3,5,6]. Las sales de los acidos dicarboxilicos contribuyen a la pasivaciéon del
acero al bajo carbono pero depende fuertemente de la longitud de la cadena n (nimero
de grupos metilo, -CH2-) [7]. En un estudio con acero en solucién neutra con cloruros
Hefter et al. [8] encontraron que los dicarboxilatos con valores de n menores a 3 o
mayores a 12, estos no son inhibidores, pero con valores de n entre 3 y 12, estos son

excelentes con eficiencias cercanas al 99%.
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En estudios recientes Deng et al. [9-11] han demostrado que dicho 6xido nativo sufre de
cambios en composicion y estructura en funcion del tiempo de exposicidon en aire y han
comparado su comportamiento electroquimico con el de capas pasivas anddicas
formadas en solucion de boratos a pH igual a 8.4 [12,13]. Es de esperarse que los
carboxilatos tengan diferente eficiencia y modo de accidn si se trabaja con muestras de
acero con capas de oxido nativo de diferente composicion o estructura, sin embargo, es
un aspecto que no ha sido abordado en la literatura. La inhibicion de la corrosion del
hierro o acero por medio de acidos mono- y di-carboxilicos ha sido ampliamente
estudiada [6-8,14]. Rammelt, concluye que la eficiencia depende fuertemente de la
presencia de aire [3]. Pyror y Cohen postulan que el oxigeno disuelto en la solucién es el
principal responsable de la pasividad del hierro, formando (al formar) una pelicula
delgada de y-Fe203, de manera similar a las peliculas de oxido formadas en aire [15].
Konno et al. [16], proponen que a diferentes tiempos de oxidacion en aire se forma una
pelicula de 6xido en la superficie del acero al bajo carbono que consiste en una capa
porosa externa de lepidocrecita (y-FeOOH) y una capa compacta interna de magnetita
(FesOa4). Nelson establecio que la pelicula formada en aire es un 6xido cubico en forma
de FesO4 0 y-Fe203 [17].

A diferencia de otros inhibidores como el imidazol o las sales del &cido flufenamico de
sodio, 0-[3-(CF3)CsH4NH]CsH4COOH, que proporcionan una mejor inhibicién en el hierro
en ausencia de oxido nativo [18, 19], el glutarato de sodio mejora sus propiedades de
inhibicion con la existencia de 6xido nativo en la superficie metélica. De hecho, un estudio
previo de nuestro grupo de investigacion ha concluido que el glutarato de sodio es un
buen inhibidor organico a la corrosion y su efectividad de inhibicién en medios acuosos
neutros depende de la presencia de oxigeno en la solucién para reforzar la capa de 6xido
nativo [20].

En relacion con el mecanismo de inhibicion con carboxilatos, se ha mostrado en la
literatura que el anién carboxilato (-COQO") se adsorbe sobre la delgada pelicula de 6xido
gue cubre la superficie metalica en forma de estructura de anillo bidentada y fuertemente

quimisorbida [21-23]. Probablemente, la formacion de la capa protectora en la superficie
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de acero al bajo carbono ocurre espontaneamente, como un autoensamble, de la misma
manera que los compuestos derivados de los acidos monofosfénicos (H203P-(CH2)n -H;
n==6,7, 8, 10) y los &cidos bifosfonicos (H203P-(CH2)n - PO3H2; n =7, 8, 9) [24] y la
adsorcién de carboxilatos en la superficie del metal ocurre a través de la carga eléctrica
deslocalizada en los dos atomos de oxigeno del grupo carboxilico [25]. Las
caracteristicas como espesor y composicion del 6xido formado en aire sobre hierro o
acero han sido ampliamente estudiado en la literatura [9-11]. Estudios recientes con
hierro expuesto en aire humedo de entre 40 y 50% de humedad relativa (HR) a
temperatura ambiente muestran un espesor promedio de orden de 1-3 nm durante las
primeras 24 h de exposicidn y el aumento para tiempos posteriores es poco significativo
[26-28]. EI mismo orden de magnitud para el espesor en cortos periodos de exposicion
fue observado mas tarde por otros autores [29-32]. La mayoria de los autores estan de
acuerdo en gue la pelicula de 6xido nativo sobre hierro consiste en una estructura bicapa
de oxidos y oxihidroxidos. Nagayama et al. [16] reportaron para hierro puro, que la
pelicula de 6xido formada en aire en un periodo de entre 3 y 14 dias, consiste en una
pelicula externa y-FeOOH con una capa interna de Fes3Oa. Grosvenor et al. [33]
informaron que la pelicula para hierro puro después de dos minutos de exposicion en aire
consistia en Fe3O4 con una capa superior mixta (FesOas, y-Fe203) con Fe203 en la parte
superior. Suzuki et al. [34] informaron que, para el hierro puro expuesto al aire a
temperatura ambiente y tiempo prolongado, la capa de éxido nativo consistia en una capa
interna de Fe203 y una capa externa de FeOOH. Elsener et al. [35] observaron para hierro
puro en aire con 15% de HR durante 11 dias, que en la parte mas externa de la pelicula
solo estaba presente la contaminacién de hidrocarburos con una pequefia cantidad de
agua adsorbida, mientras que en la parte interior de la pelicula habia una region de 6xido
hidroxilada y una regién interna de 6xido. EI mismo grupo de investigacion realizo
experimentos en aire a 35% de HR hasta por 20 dias y report6 [36] que el espesor de la
capa de oxihidroxido aumenta con la exposicion al aire y también que se produce una

oxidacion progresiva en la superficie de la pelicula, con un cambio gradual de Fe (Il) a Fe

(I1).
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Objetivos

Objetivo general

Investigar la eficiencia de inhibicidon un dicarboxilato de cadena corta (glutarato de sodio

NaCO2(CH2)3CO2Na) sobre la corrosion de acero al bajo carbono en un medio acuoso

con NaCl y aireado, tomando en cuenta dos factores importantes: la concentraciéon del

inhibidor y el tratamiento superficial al acero.

Objetivos particulares

a)

b)

d)

Investigar el efecto de inhibicion del glutarato de sodio para acero al bajo carbono
recién lijado en un rango de concentraciones de entre 1 mM a 100 mM en una solucion
neutra aireada con 20 mM de NacCl.

Determinar la isoterma de adsorcion a temperatura ambiente.

Investigar el efecto de la temperatura en la eficiencia de inhibicion de corrosion del
acero al bajo carbono recién lijado, para una concentracion fija de glutarato de sodio
y determinar la entalpia y entropia de activacion del proceso de corrosion.

Investigar mediante la técnica XPS la composicion quimica superficial de la pelicula
protectora formada por inmersion de acero al bajo carbono recién lijado en una
solucién neutra aireada de 100 mM glutarato de sodio y 20 mM NaCl, durante dos
horas. Incluye discutir la naturaleza de la capa pasiva y el mecanismo de inhibicion.
Investigar por medio de las técnicas electroquimicas y XPS la formacién sisteméatica
el efecto benéfico de la presencia del 6xido nativo sobre acero al bajo carbono en un
ambiente de aire con humedad relativa de 45% a diferentes tiempos (4h, 24h, 120 h)
y la posterior formacién de capas pasivas altamente protectoras por inmersion en
solucion neutra aireada de 100 mM glutarato de sodio y 20 mM NaCl durante dos
horas.

Investigar la estabilidad de la pelicula protectora formada en el inciso (e) en inmersion
en una solucion 20 mM NaCl durante tres horas.
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CcAPiTULO 1

Antecedentes

La corrosion es la degradacion de un material por reaccidén quimica o electroquimica con
su medio ambiente [37]. Se considera como el deterioro natural y espontaneo de un
material por ataque quimico o electroquimico, debido a la inherente metaestabilidad de
los metales [38]. La corrosion se caracteriza por la transferencia simultanea de masa y

carga a través de una interfase metal/solucion [39].

Como resultado de la corrosion dependiente del tiempo, al transcurrir los afios todo
material metalico pierde o altera sus propiedades que han servido como criterio de
selecciéon para diferentes aplicaciones especificas. Debido al envejecimiento de
plataformas tales como aviones, barcos, puentes, tanques de almacenamiento, tuberias,
plantas de procesamiento, maquinarias, etc., la seleccion correcta del material es de
primordial importancia para evitar o reducir este problema tecnolégico, no solo por lo
econdémico sino también por la seguridad humana, operatividad, confiabilidad e impacto
ambiental [38,40].

Desde el punto de vista econdmico, se han hecho estudios historicos sobre el costo de
la corrosion en varios paises, entre los que destacan Japon, Reino Unido y EE. UU., y se
estimaron pérdidas en la economia nacional debido a la corrosion de hasta el 5% del
producto interno bruto (PIB). Se presenta en la Tabla 1.1, el costo total anual de estos
paises [41]. De acuerdo con el estudio en EE. UU., el costo directo total de la corrosion

estimado es de $276 billones por afio.



Tabla 1. 1. Estudios historicos de los costos de corrosion [41].

Pais Costo anual total de corrosion | % PIB | Afo
Reino Unido £1.365 billones* 3.5 ]1970
Japén $9.2 billones 1.8 | 1974
EE. UU. $276 billones 3.1 | 2002

* 1 billon = millén de millones

La produccion de casi todos los metales implica agregar energia al sistema. Como
resultado de este proceso termodinamico, el metal tiene una gran energia (fuerza
electromotriz) para regresar a su estado de 6xido nativo de mas baja energia. Este
retorno al estado de 6xido nativo es lo que se conoce como corrosion y, aunque es
inevitable, se pueden utilizar métodos de control de la corrosién para desacelerar su
progreso hacia el estado de equilibrio. Los recubrimientos organicos son la primera linea
de defensa contra la corrosion, se utilizan para aislar el metal del medio ambiente y sus

propiedades son de interés especifico [42].

La demanda del conocimiento sobre la corrosion va en aumento, con el creciente uso de
materiales avanzados (dispositivos médicos, biosensores, pilas de combustible, baterias,
paneles solares y microelectronica). La corrosion es la principal restriccibn en muchas

aplicaciones de nanotecnologia [43].

1.1. Corrosiony Pasividad del Hierro

La corrosion comdnmente no ocurre por reaccion quimica directa de un metal con el
medio ambiente sino a través del proceso de dos reacciones electroquimicas de
semicelda acopladas. En la primera el metal se disuelve generando iones metalicos y
electrones (reaccion anddica del hierro: Fe() — Fe(ZaJ’C) + 2e”) y en la segunda dichos
electrones son consumidos por alguna especie en la solucion electrolitica (reaccion
catodica - la reduccion de oxigeno disuelto en agua: O,y + 2H,0() + 4e™ = 40H ;).
Sobre una superficie metalica con corrosion en una solucion neutra o basica, las

reacciones anddicas y catddicas ocurren de modo acoplado en diferentes lugares de la
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superficie metélica, se ilustra el proceso de las reacciones electroquimicas en la Figura

1.1.
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Figura 1.1. Reacciones electroquimicas acopladas en diferentes sitios en la misma
superficie metalica para el hierro en solucién neutra o basica.

En la Figura 1.2, se muestra esquematicamente la continuacion de estas reacciones en
camino a la formacion de oxido férrico hidratado. En la Figura 1.2(a) los iones ferrosos
reaccionan quimicamente con los iones OH- para precipitar como un hidroxido. Ahora
bien, el hierro tiene valencia +3. Esto significa que el catién en Fe(OH)2 puede sufrir una
posterior oxidacion para dar un Fe(OH)s; y a su vez este hidroxido férrico puede sufrir
una deshidratacion para dar lugar a un éxido, como el Fe203 que resulta ser un oxido

protector. Este proceso se ilustra en la Figura 1.2(b).
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Figura 1.2. a) La precipitacion del hidroxido ferroso en la superficie del hierro. b) la
conversion del hidroxido ferroso a 6xido férrico hidratado.

Se ha visto termodinamicamente que los metales de transicion (Fe, Ni, Cr, Al, Ti, Zr, etc.)
tienden a reaccionar espontdneamente con oxigeno o agua, y por lo tanto su estado
estable es en forma de 6xido, no como metal. EI comportamiento del hierro cambia en el
agua que contiene oxigeno disuelto y depende del pH. En agua neutra, la reaccion
anodica produce un ion soluble (Fe?*) como producto intermedio y, aunque el producto
final es un sdlido, se precipita de la solucién y no protege al metal; sin embargo, en agua
alcalina, la reaccién anddica convierte la superficie del hierro directamente en una fina

capa protectora solida [44].

La termodinamica proporciona informacion sobre la espontaneidad y equilibrio de las
reacciones asociadas al proceso de corrosion. Su valor principal es obtener informacion
sobre los productos intermedios de las reacciones parciales anddicas y catddicas que
juntas constituyen un proceso completo y permite conocer los alcances de la corrosion

antes de llevar a cabo un experimento.
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Figura 1.3. Diagrama de Pourbaix para el sistema Agua-Hierro a 25 °C [45].

Una guia muy util para predecir la tendencia de los metales a la corrosion es el diagrama
de Pourbaix o E-pH. Este diagrama indica ciertas regiones de potencial y pH donde el
metal sufre corrosion y otras regiones de potencial y pH donde el metal esta protegido de
la corrosion. Su aplicacién principal es el establecimiento de los dominios tedéricos o
condiciones (regiones) de corrosién, inmunidad y pasividad. La regién en el diagrama de
Pourbaix donde son estables los 6xidos u oxihidroxidos se le conoce como “region de
pasividad”, mientras que la regién donde se favorece la disolucion del metal (formacién
del cation metalico) es conocida como la “region de corrosion”. Cuando el metal esta en
la region de corrosion se le identifica como “metal en estado activo” y cuando esta en la
region de pasividad se le identifica como “metal en estado pasivo” [45]. La pasividad se

define como la reduccion de la actividad quimica o electroquimica de un metal debido a



la reaccion del metal con su entorno para formar una pelicula protectora sobre la

superficie del metal [39].

El hierro sufre corrosion en soluciones acidas o neutras en dos estados de oxidacion
diferente, Fe?* o Fe®*. La pasividad es proporcionada por peliculas de 6xido de FesO4 o
Fe20s. El diagrama de Pourbaix se construye a partir de un conjunto de reacciones en
equilibrio dadas como:
3Fe(s) + 4H,0(l) - Fe;0,(s) + 8H" (ac) + 8e~

3Fe?*(ac) + 4H,0(1) > Fe30,(s) + 8H* (ac) + 2e~

2Fe?*(ac) + 3H,0(1) - Fe,05(s) + 6H* (ac) + 2e~

2Fe;0,(s) + H,0(l) -» 3Fe,05(s) + 2H* (ac) + 2e~

Si se tiene hierro en estado activo, el diagrama de Pourbaix sugiere que habria dos

maneras de trasladarlo al estado pasivo:

e Aumentando el pH de la solucion (pasivacion espontanea),
e Por un método electroquimico, desplazando el potencial hacia valores menos
negativos (pasivacion anodica).
La pelicula de pasivacion consiste en una delgada pelicula de 6xido de unos cuantos
nanometros de espesor y puede descender la corriente de disolucién en varios ordenes
de magnitud debido a un ligero aumento del potencial, desde el potencial activo al

potencial pasivo [46].

Para establecer un modelo del crecimiento de peliculas pasivas en metales, es necesario
tener un conocimiento previo sobre la composicidén y estructura de estas. Las peliculas
pasivas estan formadas por Oxidos metélicos cuya composicibn depende de las
condiciones experimentales durante la pasivacion (potencial de pasivacion, tiempo,
composicion de electrolito y temperatura). No debe considerarse una capa rigida, sino
como un sistema en equilibrio dindmico entre la disolucién y el crecimiento de la pelicula
[47, 48]. Los métodos de andlisis superficial son de gran utilidad para el estudio de la
concentracion y del estado de oxidacion de los cationes que estan presentes en las

peliculas pasivas. Los espectros de XPS, muestran la presencia de enlaces del grupo
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oxhidrilo en la superficie externa de la pelicula. Dicha presencia es debido al hecho de
que la superficie de oxido esta hidratada [49]. Técnicas como dispersion de rayos-X,
difraccion de rayos X, espectroscopia Mossbaler, microscopia de efecto tlnel (STM) y
espectroscopia de estructura fina de la absorcion de rayos-X (EXAFS), se utilizan para
determinar la estructura de las peliculas pasivas de hierro, las cuales son cristalinas y

estan compuestas principalmente de Fe203 [47-51].

Aunque generalmente se acepta que la pasivacion del hierro es causada por la formacion
de una fase de 6xido tridimensional en la superficie del metal, un desacuerdo clasico
sobre la naturaleza de la pelicula pasiva es el asunto de la estructura: si es monocapa o
multicapa. Estudios anteriores de la pelicula pasiva sobre hierro a menudo describen la
pelicula como una estructura de doble capa que consiste en una capa externa de
maghemita (y- Fe203) y una capa interna de magnetita (FesO4). Otros investigadores
concluyen que la pelicula pasiva consiste en una sola capa de Fe20z3. Otro enfoque para
una estructura bicapa de la pelicula pasiva sobre hierro, describe que la pelicula esta
compuesta en una pelicula de 6xido interno y una pelicula externa hidratada [47,52].
Generalmente, se ha discutido el grado de hidratacion en la pelicula pasiva que varia
entre una pelicula fuertemente hidratada y una anhidra. Recientemente se ha demostrado
gue la presencia o ausencia de un deposito tipo FeOOH depende en gran medida de las
condiciones experimentales durante la pasivacion. Es aceptado el modelo de la pelicula
bicapa, en la cual una capa interna contiene Fe(ll) y Fe(lll), mientras que la capa externa
contiene solo Fe(lll) [53, 54].

1.2. Modelo de formacién de la pelicula pasiva en Hierro

Una descripcién de la estructura duplex de la pelicula pasiva ha sido propuesta por otros
autores para la pasivacion del acero en medios alcalinos. Sanchez-Moreno et al. [55]
consideran que la capa interna estd compuesta en 6xidos de hierro mixtos con una
estequiometria cercana a la magnetita y la capa externa consiste principalmente por
oxidos de Fe(lll). Asumiendo esta estructura, desarrollaron una funcién de impedancia

tedrica basada en un modelo de reaccion que involucra dos intermediarios de hierro



[Fe(ll) y Fe(llD] en una reaccion de estado solido en el volumen de la pelicula y la
disolucién quimica de Fe(lll)-6xido en la interfase pelicula/solucién. Dicho modelo se
postulé para la pasivacion espontanea del hierro, de modo que la corriente anddica neta
asociada a la formacioén electroquimica de la pelicula pasiva fue supuesta en equilibrio
por la reduccion de oxigeno disuelto. De acuerdo con el mecanismo del proceso de

pasivacion de hierro, se propone las siguientes reacciones:

Fe(0) ko Fe(Il); & Fe(Il) ke
r, - r, K I, — Fe(III) 4is

ke
0, + 2 H,0 + 4e~ = 4 OH™

En la Figura 1.4, el esquema de la estructura duplex de la capa pasiva, incluye las
reacciones correspondientes en las interfases que involucra cuatro reacciones

electroquimicas y una quimica:

e Reaccion electroquimica 1. El Fe® se oxida a Fe?*, en la interfase metal/pelicula,
su constante de velocidad es ko.

e Reaccion electroquimica 2. El Fe?* se oxida a Fe3*, en el volumen de la pelicula,
su constante de velocidad es Kki.

e Reaccion electroquimica 3. El Fe3* se reduce a Fe?*, en el volumen de la pelicula,
su constante de velocidad es k-1.

e Reaccion electroquimica 4. Reducciéon de oxigeno que ocurre sobre toda la
superficie externa del electrodo en la interfase pelicula/electrolito, su constante de
velocidad es ke.

e La reaccion quimica es aquella en la que los cationes de Fe3* dentro del éxido se
separan y se mueven hacia la solucion, pero sin cambiar de valencia, su constante

es ko.



Fe metal Felt

SFe2t 4+ 2e

Fe,O,

Figura 1.4. Mecanismo y modelo en la formacion de la doble pelicula pasiva de hierro.

La hipdtesis en este trabajo es que la capa interna consiste en Fe3Osy la externa de
FeOOH, de manera simplificada la capa interna contiene predominantemente Fe(ll) y la
capa externa contiene predominantemente Fe(lll). Segun Sanchez-Moreno et al. [55], a
partir de las cuatro reacciones electroquimicas, el balance de carga global conduce a la

siguiente ecuacion para la densidad de corriente j (A cm2):
% == Zkoro + klrl - k_lrz + 4‘kCF0 (1)

donde F es la constante de Faraday (9. 648 x 10* C mol?), I'o, I'1 y T2 (mol cm) son las

concentraciones de hierro metalico, Fe(ll) y Fe(lll), respectivamente.

Las constantes de velocidad interfacial incluyen dependencia con la ley de Tafel:

ki = k;oexp(b;E) (2)



donde kio (s?) es la velocidad de reaccién a potencial cero (E = 0 V vs Ag/AgCl), con las
izF . .
constantes de Tafel dadas por b; = a};—ZT, ai es un coeficiente de 0 a 1, z es el nimero de

electrones involucrados en la reaccion, T y R, son la temperatura (K) y la constante de

los gases (8.314 J Kt mol?), respectivamente.

Cuando se realiza una polarizacion al electrodo de trabajo (ET), se varia el potencial y se
registra un paso de corriente neta i en la celda. En la interfase del ET con el electrolito
ocurren dos tipos de procesos: faradaico (relacionado con las reacciones
electroquimicas) y no faradaico (modificacion en la carga acumulada en la doble capa
eléctrica). Por lo tanto, la densidad de corriente neta medida tiene dos contribuciones:

i =ip + ic, (densidad de corriente faradaica mas densidad de corriente no faradaica).

En la medicion de la impedancia electroquimica, una parte de la impedancia total Z
corresponde al proceso faradaico, la impedancia faradaica (Zr), cuya expresion

correspondiente viene dada por la ecuacion (3):

-1

2= [ (1 (42) -k (2)

donde Rt es la resistencia de la transferencia de carga.

Como lo demuestran Sanchez-Moreno et al. [55], las condiciones de estado estable
permiten expresar las concentraciones de iones ferrosos y férricos en funcién de I'oy las

constantes de velocidad:

_ (ka—k_1)kg
I = T kik, Io (4)
k
FZ == k_OFO (5)
2

Tomando en cuenta el comportamiento no ideal de la capacitancia interfacial, la

impedancia global del sistema puede ser calculada por la ecuacion (6):
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Z=R++——— 6)

E"‘ Qjw)™

donde Q y n son parametros caracteristicos de un “Elemento de Fase Constante” CPE

(por sus siglas en inglés).

La impedancia del capacitor esta dada por: Z 4, = . El comportamiento no-ideal de

wCq;

una capacitancia se modela con un CPE y Zcap viene dada por la expresion Z. pg =

Gata™ donde o es la frecuencia angular y a. es un exponente (0 < n < 1) que mide la
dal

desviacion del comportamiento capacitivo ideal.

1.3. Inhibidores de Corrosioén

Un inhibidor de la corrosién es una sustancia quimica que cuando se afiade a una
solucién (por lo general en pequefias cantidades) incrementa la resistencia a la corrosion.
Los inhibidores de la corrosion modifican las reacciones electroquimicas por su accion
desde el lado de la solucion de la interfase metal/solucién, y el aumento de la resistencia
a la corrosion se puede medir por diversas técnicas. En una corrosién uniforme, la
velocidad de corrosion general disminuye desde un valor io (sin inhibidor) a un valor
inhibido i, el porcentaje de inhibicion (%l) esta dado por %I = [(i, —i)/i,] x 100 [39].

Los inhibidores de corrosion se utilizan en diversas aplicaciones industriales, incluyendo
el agua potable, sistemas de agua de enfriamiento, refrigerantes de motores de
automoviles, soluciones de decapado con acido (limpieza), proteccion a las barras de
refuerzo de acero en el hormigon, y en la recuperacion y almacenamiento del petroleo,
proteccion de la microelectrénica y equipo militar [39, 56]. Los inhibidores también se
utilizan en el tratamiento de superficie de metales para mejorar la resistencia a la
corrosion (cromatos en aleaciones de aluminio o de acero galvanizado) o para mejorar

su adherencia de la pintura (fosfatos en laminas de acero de las carrocerias). Los
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inhibidores de corrosion también se pueden incorporar en pinturas o recubrimientos

organicos [39].

Se utilizan diversos métodos de clasificacion de los inhibidores por tipo o grupo, pero
ninguno de ellos es completamente satisfactorio, pues no se excluyen mutuamente y
también porque no siempre existe un acuerdo general sobre la asignacion de un inhibidor
a un grupo en particular. Algunas de las principales clasificaciones (utilizado

particularmente para inhibidores en sistemas acuosos a pH neutros) se presentan en la

Figura 1.5.
Inhibidores de
adsorcion Oxidant
xidantes
Esquema de | Inhibidores
funcionalidad . '
Inhibidores pasivantes -
formadores de | No oxidantes
pelicula ' Inhibidores de
precipitacion

_ Anddica |
Reaccion J
electroquimica Catddica ‘
parcial afectada

— Mixta

Figura 1.5. Diagrama de clasificacion de los inhibidores de la corrosion.

Los inhibidores de adsorcion forman un enlace quimisortivo con la superficie del metal e
impide que las reacciones electroquimicas continien. Muchos inhibidores organicos
actian principalmente por un mecanismo de quimisorcion. Los inhibidores de
precipitacion son compuestos que causan la formacion de precipitados en la superficie
del metal, proporcionando una pelicula protectora. Los silicatos y fosfatos son los
inhibidores mas comunes de esta clasificacion [39]. Los inhibidores pasivantes causan
gran cambio andédico del potencial de corrosién, forzando la superficie metalica en el

rango de pasivacion [57].

12



Los agentes oxidantes se reducen en el proceso de oxidar otra molécula. Los cromatos
son tipicos inhibidores oxidantes del hierro o acero, el ion cromato se reduce a Cr203 0
Cr(OH)3 en la superficie del metal para producir un éxido protector mixto de cromo y
oxidos de hierro. La adsorcién también es importante con los inhibidores oxidantes debido
a que ellos usualmente se adsorben en la superficie de metal antes de su reduccion y
formacion de la pelicula pasiva. Algunas sustancias facilitan indirectamente la pasivacion
del hierro al hacer que las condiciones sean més favorables para la adsorcion de oxigeno.
Estas son todas las sustancias no oxidantes que requieren oxigeno disuelto para inhibir
la corrosion; por tanto, el oxigeno se considera adecuadamente la sustancia pasivante.
Los pasivadores no oxidantes como los benzoatos, azelatos y fosfatos también se

adsorben antes de formar la pelicula pasiva [37,39].

1.4. Inhibidores de la Corrosion del acero con acidos carboxilicos

Los acidos carboxilicos y sus sales son una de las clases de compuestos mas estudiados.
Es bien conocido que en presencia de algunas sales de &cidos carboxilicos débiles en
soluciones acuosas neutras la velocidad de corrosion de hierro y aceros puede disminuir

debido a un proceso de pasivacion quimica [58].

La corrosion del acero al bajo carbono en soluciones neutras o ligeramente alcalinas
conteniendo oxigeno es un problema comun en sistemas de agua de enfriamiento y un
camino efectivo para controlar la corrosion del acero es la adicién de inhibidores de la
corrosion. Aunque varios compuestos han sido reportados como buenos inhibidores de
la corrosién para el acero en medio neutro (molibdatos, tungstatos, polifosfatos y
fosfonatos), la aplicacion de los derivados de los &cidos carboxilicos ha sido atractivo
pues son amigables con el medio ambiente y pueden ser derivados de acidos grasos

extraidos de aceites vegetables.

Las sales de sodio del acido benzoico (CsHsCOONa), son un clasico inhibidor que fue
utilizado desde 1960 para la proteccion del acero en soluciones neutras. Varios autores

han reportado que los carboxilatos alifaticos de cadena lineal son inhibidores eficaces.
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Mrowczynski y Szklaeska-Smialowska [59] reportaron que el comportamiento
electroquimico del acero en soluciones de sulfatos conteniendo acidos mono-carboxilicos
entre 6 a 10 atomos de carbono, demostraron una eficiencia al aumentar la longitud de
la cadena de hidrocarburos, siempre y cuando la concentracion supere un valor critico,
asimismo, le atribuyen a la disminucion de la velocidad de corrosion de hierro a la accidon

sinergistica de estos carboxilatos alifaticos con el oxigeno disuelto.

Reinhard y Rammelt [3, 6, 60] también investigaron el efecto de pasivacion de algunos
carboxilatos, incluyendo los mono- y dicarboxilatos de cadena corta; reportaron que el
oxigeno disuelto forma una pelicula de 6xido pasivo en el hierro y acero en presencia del
carboxilato arriba de la concentracion minima critica. Hefter [8] realiz6 un estudio
sistematico de las habilidades de los &cidos monocarboxilicos (CnH2n+1COOY) y
dicarboxilicos (OOC[CH2]nCOO") de cadena recta (donde n es el numero del grupo
metileno) para inhibir la corrosion de acero, cobre y aluminio en soluciones neutras. Para
el acero, los monocarboxilatos de cadena corta (n < 5) se encontr6 que tienen un
comportamiento corrosivo o son inhibidores débiles; de n = 6 a n = 10, la eficiencia
aumenta rapidamente, pero disminuye abruptamente a n = 11 y declina hastan = 17. En
el caso de los dicarboxilatos de longitudes de cadena corta son corrosivas o inhibidores
débiles; también, la eficiencia del inhibidor aumenta con n = 4 y hasta n = 12. A partir de

n = 14 disminuye bruscamente.

La Tabla 1.2, presenta una lista de los &cidos dicarboxilicos mas comunes, que se utilizan
para la produccion de numerosos productos como Nylon y otras poliamidas, resinas,
adhesivos termofusibles, inhibidores de corrosion, perfumes, lubricantes, grasas entre

otros.
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Tabla 1. 2. Acidos dicarboxilicos mas comunes.

Total de carbonos Nombre comun
2 HOOC(CH2)oCOOH Oxalico

3 HOOC(CH2):COOH Malénico

4 HOOC(CH2),COOH Succinico

5 HOOC(CH2):COOH Glutarico

6 HOOC(CH2)sCOOH Adipico

7 HOOC(CH2)sCOOH Pimélico

8 HOOC(CH2);COOH Azelaico

9 HOOC(CH2)sCOOH Sebéacico

Lahem et al. [7] utilizaron métodos electroquimicos para investigar la eficiencia de
algunos dicarboxilatos (n = 1, 2, 4 y 8) como inhibidores del acero en soluciones neutras
de cloruros. Sus resultados muestran que los dicarboxilatos con n > 4 tienen buena
eficiencia (mejor eficiencia con un incremento en la longitud de la cadena de carbonos) y
un comportamiento predominante como inhibidor anddico. El mecanismo propuesto de la
inhibicién involucra la formacién de un compuesto férrico insoluble (complejo de hierro-
dicarboxilato) en la superficie del metal después de una oxidacion inicial de hierro en

iones ferrosos.

1.5. Inhibidores de la Corrosion del acero con dicarboxilatos de cadena corta

Los estudios mas recientes en los que se investigaron los dicarboxilatos para inhibir la
corrosion del acero en medios acuosos neutros son los realizados por Hefter et al. [8] y
Lahem et al. [7].

En el estudio de Hefter et al. [8] se investigo el efecto de la longitud de la cadena, pero
se manejé una concentracion constante de 5 mM para cada inhibidor. La conclusion fue
que los acidos dicarboxilicos de cadena corta 1< n < 3 actdan como inhibidores muy

débiles.
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Quizas debido a este resultado casi no hubo interés en los afios siguientes en el uso de
los acidos dicarboxilicos de cadena corta como inhibidores de corrosion del acero en
medio acuoso neutro. No se tuvo en cuenta que las conclusiones de Hefter et al. [8] son
para un caso en el que se emplee una concentracion baja de 5 mM. Posteriormente, el
estudio reportado por Lahem et al. [7] mostré que el malonato (n = 1) y el succinato (n =
2) actuan como inhibidores débiles si se utilizan en una concentracion de 10 mM, pero
logran pasivar perfectamente al acero si se utiliza en una concentracion de 100 mM. Es
decir, la concentracion del inhibidor es un factor importante que se debe tomar en cuenta
a la hora de seleccionar un acido dicarboxilico de cadena corta. En esta tesis se decidio
hacer una contribucion en esta area, tomando un dicarboxilato de cadena corta (el
glutarato de sodio) y estudiando como mejorar las eficiencias de inhibicién, ya sea
variando la concentracion o con una preparacion superficial adecuada de la muestra

metdalica.

Es interesante mencionar que entre los pocos estudios con &cidos dicarboxilicos de
cadena corta se encuentra un trabajo reportado por Taheri et al. [61] que no esta
orientado al uso de estas moléculas como inhibidores, sino como parte de recubrimientos
poliméricos sobre acero al bajo carbono galvanizado. Utilizaron el acido succinico y
mediante XPS estudiaron en detalle las caracteristicas de adsorcion sobre la superficie
de hierro y zinc. Un aspecto importante que se encontrdé en dicho estudio es que la
adsorcion se da sobre el 6xido hidratado, y que es mejor mientras mayor sea el grado de

hidroxilacion de la superficie.

1.6. Glutarato de sodio

En la actualidad, una gran mayoria de investigadores estan utilizando las sales de sodio
de los &cidos mono- y di-carboxilicos (carboxilatos) para la inhibicion de metales como
Al, Fe, Cu [8, 12, 62]. Algunos trabajos se han enfocado especialmente en los carboxilatos
con el grupo metilo —-(CH2)r— mayor de 3 (n > 3), demostrando que tienen buenas
caracteristicas de inhibicion en el acero al bajo carbono y hierro en un medio acuoso
neutro [7, 11, 13, 14].
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La funcién de los aniones no oxidantes como inhibidores en la prevencion de la corrosion

de hierro en medio acuosos es un tema controversial. Sin embargo, se llegé a un acuerdo

general en el cual el proceso depende del mantenimiento previo de una pelicula

superficial de 6xido formada durante la exposicion previa del metal al aire que actiia como

una barrera para la disolucion de iones ferrosos [63].

En la disociaciéon de un acido diprético (&cido glutarico), se pueden escribir dos

reacciones con su correspondiente constante de equilibrio y que involucran tres especies.

Ky

H,A S HY + HA™
K

HA- S H* + A%~

Las constantes de disociacion son:

_ [HY][HAT] -1 = LS
Ky = =5 = [HAT] = [HAl o
_ [H*][4*7] . _ 1 K KK
Ky = = = (A7) = [HAT] 5 = [HAl
El balance de materia: C = [H,A] + [HA™] + [A?7]
K, KK,
C = [HA] + T [H,A] + H2 [H,A]

Ky K1Kp

[HT12+[HT K1 +K1 K,

C = [HpAl (1 + 55 + 7252) = [H,4] e

(D)

(E)

(8)

(9)

(10)

(11)

C es la concentracion total del cido, [H2A] representa la parte sin disociar, [A%] la parte

disociada que es la base conjugada y [HA"] la especie intermedia.
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Para un sistema diprético, se designa la fraccion en la forma H2A como ay, 4, la fraccion
en la forma HA- como ay4- y la fraccion en la forma A% como a,2-. De la definicién de
@y, 4, S€ puede escribir:

g _ _ [Ha4] _ [H*]?
Fraccion en la forma HzA: XA =~ = AR KK (12)

De una manera similar, se puede derivar las siguientes ecuaciones:

L . _ [HAT] _ Ky [H*]
Fraccién en la forma HA": Aya- = C  HP+HK KK, (13)
Fraccion en la forma A% a2- = L K1 (14)
- A c [H*]2+[H*]K; +K1K;

La Figura 1.7, muestras las fracciones ay, 4, aya- Y a,2- para el acido glutarico, cuyos

dos valores de pKa estan a solo 1.09 unidades de distancia. ay,- se eleva solo a 0.64,

debido a que los dos valores de pKa estan muy cerca.
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Figura 1.6. Diagrama de la composicion fraccional para el acido glutérico.
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Los pKa de acido glutarico son pKai = 4.34 y pKaz = 5.43. A bajo pH, H2A es dominante.
A pH intermedio, HA- es dominante; y a pH alto, A% es el que domina. En este caso, el

pH > pKaz, por lo que la especie dominante es A% (-OOC-(CHz2)3-COO-) [64].

1.7. Degradacion de la pelicula pasiva

La degradacion de la pasividad trae consigo a las formas de corrosibn mas dafiinas:
corrosion por picaduras, corrosion en grietas, ataque intergranular y corrosion por estrés
[51]. Desafortunadamente, a pesar de una considerable cantidad de investigacion
realizada, todavia no son comprensibles por completo los mecanismos involucrados en
la destruccion o degradacién de la pelicula e iniciacion de la picadura. Para explicar este
comportamiento, en la Figura 1.7 se presenta un mecanismo con tres etapas propuestas
[49]:

a. Introduccién del anién (CI) en la pelicula pasiva por intercambio con O%
b. Defectos en la pasivacion de la pelicula
c. Disolucién de pelicula causada por adsorcion del anién.

De acuerdo con este mecanismo, el cloruro entra en la pelicula pasiva, bajo la influencia
del campo eléctrico, donde intercambia posiciones en la red cristalina con iones O%,
modificando las propiedades de la pelicula, como aumentar su conductividad y facilitar
su disolucion. Se atribuye la presencia de defectos en la pelicula pasiva (poros o grietas)
durante su formacion. En tales defectos, el electrolito puede entrar en contacto directo
con la superficie del metal, lo que lleva a una rapida disolucién y formacion de una
picadura. La disolucion acelerada de la pelicula pasiva es el resultado de la adsorcion de
aniones agresivos (CI) en la superficie de la pelicula externa, reemplazando los grupos
hidroxilo. Se postula que la adsorcion del anién no es uniforme, sino que ocurre solo en
ciertos sitios. En estos sitios, los aniones adsorbidos aumentan localmente la velocidad
de disolucion, causando el adelgazamiento local de la pelicula. Esto aumenta el campo
eléctrico local, por tanto, se acelera aun mas la velocidad de disolucion de la pelicula

hasta que se forma una picadura y el metal entra en contacto directo con el electrolito.
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Figura 1.7. Mecanismo propuesto de la despasivacion anddica en presencia de cloruro.

La esencia de la corrosion localizada es que los distintos sitios anddicos en la superficie
pueden ser identificados donde domina la reaccion de disolucion del metal activo
(reaccion (A)), rodeado por una zona catodica pasivada donde se da lugar la reaccion de

reduccion (reaccion (B)) [47].

Gilroy y Mayne [65], concluyen que la degradacion de la pelicula de hierro no procede
por un proceso de solucion directa, sino por disolucién reductiva; después de la
inmersion, los iones férricos en la pelicula de 6xido se reducen y luego pasan a la solucién
como iones ferrosos hidratados. Townsend et al. [66], observaron cambios en el hierro o
acero cuando se coloca en un entorno agresivo (solucion acuosa de cloruro de sodio),
estudiaron tres componentes en el sistema; el ambiente, el sustrato y la pelicula de 6xido,
y concluyen (en términos de un mecanismo de descomposicion de la pelicula) que la
disolucién del sustrato comienza en los defectos y las deformaciones de la pelicula. De
acuerdo con este modelo, la capacidad de sustrato para reformar espontaneamente un

oxido estable y reparar la pelicula determina la resistencia a la ruptura de la pelicula.

1.8. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion describen el equilibrio entre la interfase electrodo-electrolito
y determinan el mecanismo electroquimico-organico. Se examinaron varias isotermas de

adsorcion con el propésito de describir el mecanismo de adsorcién de glutarato de sodio
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sobre la superficie de acero al bajo carbono, las cuales son frecuentemente utilizadas en
estudios de corrosion son: Langmuir, Frumkin, Temkin, Flory-Huggins, Dhar-Flory-
Huggins [67]. En la Tabla 1.3 se presenta las isotermas mas comunes para evaluar el
estudio del mecanismo de adsorcion de glutarato de sodio sobre la superficie de acero al

bajo carbono.

Tabla 1. 3. Isotermas utilizadas para analizar la adsorcion de glutarato de sodio en acero
al bajo carbono.

Autor Isoterma Linealizada
; _ 6 Cinh 1
a. Langmuir kc = -8 0= @ + Cinn
. 7] 0
b. Frumk'n kc = (1 — 9> exp(—f@) log [m = lOg (Kads) + f 9
m
. 7]
c. Temkin . 0 log (C_> = log(Kqqs) +f -0
exp(fo) inh
6 0
d. Flory' kc = m log (C—h> = log(KadS) T J7e log(l — 0)
Huggins "
e. Dhar-Flory- , _ 6 In (1 ; 9) _ X1 InKegs 1 In(Cinp,)
. T (- — X X
Huggins (A —0)*exp(y —1)
f. Freundlich 0 = kC™ log 0 =n-log (Kyqs) +n-log (Cinn)
. Langmuir- 1 0 1
oo e (L) (i) = e —hotog ()
Freundlich 1-6 ads

Donde 6 es el grado de recubrimiento de la superficie de acero al bajo carbono; K es la
constante de equilibrio de adsorcidn-desorcién; C es la concentracion del inhibidor; f es
un parametro de interaccion del adsorbato (f > O es una atraccion lateral entre las
moléculas organicas que se adsorben y f < 0 es una repulsién entre las moléculas

adsorbidas); y es el niumero de moléculas de agua reemplazadas por una molécula
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organica del inhibidor o pardmetro de razén de tamafio [67], h (0 <h < 1) es el pardmetro
de heterogeneidad, es una medida de la distribucion de las energias de adsorcion de los

diferentes sitios de adsorcion en una superficie no ideal.

La isoterma de Langmuir (a) es derivada para la adsorcién de una monocapa sin tomar
en consideracion las interacciones entre las especies adsorbidas [68, 69]. Es
caracterizada en forma lineal, tal y como se presenta en Tabla 1.3. Si la isoterma de
Langmuir describe el proceso de adsorcion, al graficar los datos experimentales como
C/6 vs C, debe dar una linea recta con pendiente de uno. También, se debe notar que el

proceso de adsorcion es reversible.

La isoterma de Langmuir-Freundlich (LF) es derivada de la isoterma empirica de
Freundlich, para adsorcion en superficies heterogéneas, la cual postula que a
concentraciones infinitas el recubrimiento de adsorcion tiende alcanzar la unidad, a
diferencia de la isoterma de Freundlich. La isoterma LF describe la adsorciéon en

superficies heterogéneas despreciando las interacciones entre las especies adsorbidas.

Suponiendo que la resistencia de transferencia de carga esta relacionada con la
velocidad de corrosién por medio de la ecuacion de Stern-Geary, los pardmetros
estimados a partir de la impedancia electroquimica se pueden utilizar para calcular el
grado de recubrimiento de adsorcién del inhibidor (6), el cual es proporcional a la

eficiencia del inhibidor:

g =1-"nn— 1 Reto 5 100 (15)

lo Rctinh

donde io e iinh SON las velocidades de corrosion para el acero al bajo carbono en solucion
de blanco y con inhibidor, respectivamente; Rcio ¥ Rctinh SOn las resistencias de
transferencia de carga para el acero al bajo carbono en solucién de blanco y con inhibidor,

respectivamente.
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La ecuacion de la isoterma Langmuir en términos de 6 queda determinada por:

o
Kgas - C = -0 (16)

Al linealizar la ecuacion (16), se obtiene la siguiente relacion [69]:

Cinh 1
— = + C; (17)
0 Kads inh

donde 0 es el grado de recubrimiento de adsorcion, Kads €s la constante de equilibrio de
adsorcion y se relaciona con la energia libre estadndar de adsorcion (—AGS,,) [70], de

acuerdo con la siguiente ecuacion (18):

exp (i:lds) (18)

K =
ads RT

CH,0

donde Cy,o = 55.5mol 17! es la concentracion del agua en la solucién, R = 8.314 J mol*

K es la constante ideal de los gases y T (K) es la temperatura [71].

1.9. Angulo de contacto (Mojabilidad)

La mojabilidad de una superficie indica la facilidad con que una gota de liquido se
extiende sobre una superficie soélida. Tiene un papel importante en la corrosion
atmosférica, y en la aplicacién de recubrimientos organicos. La mojabilidad se caracteriza
por el &ngulo de contacto ® (Figura 1.8) [49]. El &ngulo de contacto de una gota de liquido
en la superficie de un sélido se define por el equilibrio mecanico de fuerzas de la gota
bajo la accion de tres tensiones superficiales: solido-gas, ysg, liquido-gas, yig y sélido-
liquido, ysi. Esta relacion de equilibrio (suma de las fuerzas horizontales a la superficie del

sélido es igual a cero), se conoce como la ecuacion de Young (19) [72]:

VYsg~Vsl
Yig

cos® = (19)
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Cassie et al. [73] estudiaron el equilibrio termodinamico de los angulos en superficies
rugosas Yy heterogéneas, y determinaron diferencias en la ecuacion de Young, debido a
que la rugosidad de la superficie tiene un efecto en el &ngulo de contacto. Por lo tanto,

es muy importante preparar las superficies sélidas.

Yig
(g)

Vs e \() Vsl —
(s)

© <90° © >90°

Figura 1.8. Esquema del angulo de contacto de una gota sésil en una superficie mojada
y no mojada.

Si un liquido “moja” la superficie de un sdlido, le corresponde un angulo ® < 90. Este
proceso se debe a que las fuerzas de adhesion en la superficie limite entre liquido y solido

son mayores que las fuerzas de cohesion que actuan en el interior del liquido [74].

La investigacion de superficies superhidrofébicas causa interés principalmente porque
disminuye los costos ocasionados por mantenimiento. Un recubrimiento organico con una
superficie superhidrofobica, es decir, un dngulo de contacto ® > 150 tiene como funcion
prolongar la vida util del metal por su resistencia a la corrosién que la superficie del metal
presenta. El objetivo es demostrar el angulo de contacto y determinar la hidrofobicidad

de la pelicula expuesta en aire.
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CAPITULO 2

Metodologia Experimental

2.1. Preparacién de los electrodos de trabajo

El electrodo de trabajo es una ldmina de acero al bajo carbono (1018)* embebida en
resina epoxica, con un area expuesta de 1.0 cm?2. La composicién quimica del acero al
bajo carbono se presenta en la Tabla 2.1. La preparacion de la superficie del electrodo
de trabajo antes de cada experimento se llevd a cabo con papel abrasivo de SiC de
diferentes grados (220 a 2500) hasta obtener un acabado espejo, enjuagado con agua
destilada y secado con aire caliente.

La Figura 2.1, presenta la microestructura ferrito-perlitica obtenida a partir del ataque

quimico con Nital al 2% para el acero al bajo carbono con tratamiento de pulido a 0.3 um.

Tabla 2.1. Composicion quimica de acero al bajo carbono (1018).
Elementos Fe C Mn Cu Si P Ni, Cr, Al, Sy Nb
% (peso) 98.703 0.177 0.636 0.197 0.0578 0.041 Trazas

* Composicion quimica determinada por las técnicas: espectrometria de emisién dptica por chispa
y combustion con deteccion infrarroja en el laboratorio de andlisis quimico — CINVESTAV Unidad
Saltillo.
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: < A 4 AN -
Figura 2.1. Microestructura de acero al bajo carbono: la regién clara (ferrita) y la region
oscura (perlita).

2.2. Celdaelectroquimicay solucion de trabajo

Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquimica de tres electrodos que
consistié en un electrodo de trabajo (ET), una placa pequefia de platino como contra
electrodo (EA) y un electrodo de Ag/AgCIl como electrodo de referencia (ER). En la Figura
2.2, se muestra un esquema de la celda electroquimica utilizada en los experimentos. El
medio corrosivo fue una solucibn 20 mM NaCl, que antes de cada experimento fue
burbujeada con aire durante 15 minutos. La solucién de trabajo con inhibidor (NaCl mas
glutarato de sodio), se obtuvo a partir de la neutralizacién de acido glutérico (reactivo de
grado analitico, Sigma Aldrich) con hidroxido de sodio en agua destilada a temperatura
de 22 °C.

Para el primer conjunto de experimentos (a temperatura ambiente, 22 °C), las
concentraciones fueron preparadas en un rango de 1 mM a 100 mM. Para el segundo
conjunto de experimentos, se investigo el efecto de temperatura en la eficiencia de
inhibicion para una solucién de 100 mM glutarato de sodio realizando experimentos a tres
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temperaturas (35 °C, 45 °C y 55 °C), utilizando un bafio de agua a temperatura controlada
para cada una. El tercer conjunto de experimentos consistié en variar el tiempo de
exposicion del electrodo de trabajo a 4, 24 y 120 horas en una camara de aire controlada
a 45% de humedad relativa (HR) y se utilizdé una solucion de trabajo (100 mM glutarato
de sodio mas 20 mM NacCl) a temperatura ambiente. El cuarto conjunto de experimentos
fue determinar la resistencia de las peliculas de 6xido formadas en la camara de aire en

una solucion de 20 mM NacCl.

Potenciostato |
ER
ET EA
pH=T7.4

20 mM NaCl + glutarato

Figura 2.2. Celda electroquimica de tres electrodos. Electrodo de trabajo (ET), electrodo
de referencia (ER) y electrodo auxiliar o contraelectrodo (EA).

2.3. Caracterizacion electroquimica

Los métodos electroquimicos utilizados fueron: registro del potencial de circuito abierto
(Eoc) en funcion del tiempo, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus

siglas en inglés) y curvas de polarizacion potenciodinamicas.
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2.3.1. Potencial de circuito abierto (Eoc)

Consiste simplemente en registrar el Eoc con respecto a un electrodo de referencia de

Ag/AgCIl en funcion del tiempo, cominmente en un periodo de dos horas.

2.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de impedancia a corriente alterna o espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) consiste en la aplicacion de una
perturbacion en forma de voltaje sinusoidal de pequefia amplitud (£10 mV) fija y variando
la frecuencia en un rango de 10 kHz a 10 mHz con 5 puntos por década y la respuesta
es medida en corriente alterna. Asi, el potenciostato-galvanostato marca Gamry procesa
las mediciones de potencial (E)-tiempo y corriente (I)-tiempo, dando como resultado una

serie de valores de impedancia compleja correspondientes a cada frecuencia estudiada.

2.3.3. Curvas de polarizacion potenciodinamica

Las curvas de polarizacion se obtienen al aplicar un barrido lineal (técnica
potenciodindmica, que consiste en polarizar el electrodo de trabajo), a una velocidad de
polarizacion estandar (1 mV/s). El electrodo se sumerge en la solucion de trabajo y se
registra el Eoc hasta que se estabiliza. El barrido se inicié en Eoc - 300 mV y terminé en
Eoc + 300 mV.

Las curvas obtenidas fueron analizadas con el programa Origin, usando una hoja de
calculo que ajusta la curva con el método de extrapolacion de Tafel para determinar los
valores de la corriente de corrosion icorr, potencial de corrosion Ecorr y las pendientes de

Tafel anddica (ba) y catddica (bc).
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2.4. Desarrollo experimental

El procedimiento experimental se describe a continuacion en tres partes,
correspondientes a diferentes secciones de la tesis. Es importante mencionar que para
asegurar reproducibilidad de los resultados, cada experimento se repitié al menos tres
veces en condiciones idénticas (tipicamente unas 6 repeticiones). Sin embargo aqui no
se presentan los resultados de todas las mediciones. Los resultados experimentales que
se presentan en los capitulos 3 al 5 (por ejemplo, curvas de polarizacion y espectros de
impedancia) corresponden a un resultado representativo de cada condicion experimental,
y se hace referencia a ellos como “una curva de polarizacion tipica” o “espectro de
impedancia tipico”. Los andlisis cuantitativos realizados con la intencibn de obtener
parametros caracteristicos del proceso de corrosion (ej. la densidad de corriente de
corrosion, la resistencia de polarizacion, etc.) se hicieron mayormente sélo para el
resultado representativo. S6lo hubo una seccién del capitulo 3 (efecto de la concentracion
del inhibidor), donde el analisis se llevd a cabo para todas las repeticiones y por lo tanto
se incluyo el dato del promedio y la incertidumbre en el valor del parametro obtenido (ej.
densidad de corriente de corrosion).

2.4.1. Formacion de capa protectora para muestras recién lijadas, en solucién

acuosa aireada con varias concentraciones de glutarato de sodio.

El acero al bajo carbono (ET) fue desbastado con papel de lija de SiC hasta el acabado
de grano 2500. Posteriormente, el ET se enjuagd con agua destilada, se secd con aire
caliente y se sumergio durante un lapso de dos horas en la solucion acuosa aireada a pH
7.4 con 20 mM de NaCl, variando las concentraciones del inhibidor en un rango (1 mM,
5 mM, 32 mM, 55 mM y 100 mM), para el primer conjunto de experimentos, y con una
concentracion de 100 mM de glutarato de sodio para el segundo conjunto de
experimentos. Al terminar las dos horas de inmersion se realizé la medicion de
impedancia electroquimica, e inmediatamente después la curva de polarizacion. La

solucion fue burbujeada con aire 15 minutos antes de cada experimento.
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Preparacion de glutarato de sodio

La neutralizacion de la solucién de &cido glutarico, se llevé a cabo por medio de una
titulacion a diferentes concentraciones de una solucion de NaOH, en la Tabla 2.2, se
presenta, las concentraciones del glutarato de sodio, asimismo la concentracion y el
volumen del NaOH y el pH de la solucién pasivante. El volumen total de la solucion quedo

compuesta de la siguiente manera, 70 ml de &cido glutarico méas el volumen del NaOH.

Tabla 2.2. Especificaciones para la neutralizacién de &cido glutarico.
[inhibidor] [NaOH] V NaOH

mM M ml b
1 0.01 19.37+0.40 7.37+0.12
5 0.05 22.37+042 7.41+0.06
32 0.30 22.10+0.56 7.43+0.01
55 050 23.33+0.15 7.43+0.05
100 1.00 20.23+0.81 7.44+0.08

En principio se debid pasivar la superficie metalica y ademas debe estar presente un
carboxilato de hierro como parte de la capa protectora. Para conocer la composicién de
dicha capa protectora sobre la superficie de hierro, se analizé y realizé la caracterizacion
de superficie mediante la técnica ARXPS.

2.4.2. Formacién de capa protectora para muestras con diferentes tiempos de
oxidacion en aire, en una solucién aireada con concentracion fija de glutarato de

sodio.
a) Tratamieno del electrodo de trabajo (ET), lijado hasta 2500 a grado espejo y

almacenado en una camara cerrada a humedad relativa de 45% durante diferentes
tiempos (4, 24 y 120 horas).
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b) Inmersion del electrodo de trabajo en las soluciones de glutarato por dos horas a
circuito abierto. Esta solucion fue burbujeada con aire 15 minutos antes de cada
experimento.

c) Alterminar el tiempo de inmersién de dos horas, se procede a realizar la medicion
de EIS en la misma solucién de trabajo.

d) Finalmente, después de la medicién EIS, se enjuaga el electrodo con agua

destilada y se seca con aire caliente.

En principio, la permanencia de las muestras en la camara de humedad constante
ocasiona una modificacion en la quimica de la superficie del 6xido nativo (de acuerdo con
la revision bibliografica, no se espera que cambie mucho su espesor, pero si su
composicion). Dichos cambios en el 6xido nativo tienen efecto sobre la proteccion de las
capas formadas durante la inmersién en la solucion de glutarato de sodio. Para investigar
este efecto, se realizo la caracterizacion de superficie del acero con XPS en la modalidad
de angulo de haz rasante (ARXPS). Los espectros resultantes fueron comparados con
los correspondientes a muestras de acero con 6xido nativo formado a diferentes tiempos

de exposicién al aire (no sumergidas en la solucion de trabajo).

2.4.3. Estabilidad de las capas protectoras formadas con glutarato de sodio

La parte final del trabajo consistié en determinar la resistencia y la estabilidad de las
capas protectoras formadas método de la seccion 2.4.2. En cada caso, el electrodo fue
sacado de la solucion de trabajo, enjuagado con agua destilada e inmediatamente
después, se le sumergio en la solucién de 20 mM de NaCl. Después de una y tres horas
en la solucién corrosiva, fueron realizadas para cada tiempo, mediciones de EIS y por
altimo curvas de polarizacién potenciodinamica. Se compararon con las mediciones

realizadas para un electrodo sin capa protectora de carboxilato (blanco).
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2.5. Procedimiento de caracterizacidén con técnicas no electroquimicas

En esta seccion se incluyen dos técnicas:

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, se utilizé para analizar la composicion
quimica de la capa protectora formada en la superficie de acero al bajo carbono después
de dos horas de inmersion en la solucion de 20 mM de NaCl conteniendo 100 mM de
glutarato de sodio. Como una comparacion, también se llevo a cabo el andlisis para una
muestra de referencia de acero al bajo carbono que no fue inmersa en la solucién
(cubierto con pelicula de 6xido nativo). Las mediciones de XPS fueron llevadas a cabo
en un espectrofotdmetro Thermo Scientific K-Alpha XPS. Se utilizé una alimentacién de
rayos X monocromatica Al Ko, con un area puntual de 400 um. Los espectros de nivel de
nucleo de alta resolucién para Fe 2p, C 1sy O 1s fueron obtenidos variando el &ngulo de
salida de los electrones (técnica ARXPS). Los resultados son presentados para tres

angulos de emision 0°, 30° y 50°, con respecto a la normal.

Para el analisis de superficie en XPS, los electrodos analizados fueron placas de acero
al bajo carbono de 0.5x0.5 cm?, fueron analizadas con las siguientes especificaciones de

tratamiento de superficie:

1. Electrodo sin inhibidor (20 mM NacCl - Blanco)
e Con pelicula de 6xido nativo.
e Con crecimiento de la pelicula de 6xido nativo a 45% HR a diferentes

tiempos de exposicion (4, 24 y 120 horas).

2. Electrodo con inhibidor (100 mM glutarato de sodio y 20 mM NaCl a pH 7.4)
e Con pelicula de 6xido nativo.
e Con crecimiento de la pelicula de 6xido nativo a 45% HR a diferentes
tiempos de exposicion (4, 24 y 120 horas).
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Angulo de contacto

En las mediciones de angulo de contacto, se utilizé6 una micro jeringa #701 Halmilton de
10 ply 0.13 mm de diametro. El procedimiento fue el siguiente: se deja caer una gota de
agua destilada de 5 ul sobre la superficie del acero al bajo carbono, previamente tratada.
La imagen es capturada con el microscopio digital Dino-lite AD413ZT, se procesan las
imagenes y el angulo de contacto es calculado con medio del software ImageJ, de libre

acceso.

En resumen, todas las muestras fueron lijadas a grado espejo (220, 320, 400, 600, 1000,
1200, 1500, 2000 y 2500), la solucién de trabajo fue pre-aireada 15 min, y las muestras
analizadas en XPS son aquellas a concentraciéon de 100 mM de glutarato de sodio con
20 mM de NaCl para los cuatro tiempos de exposicion en aire. En la Tabla 2.3, se resume

las especificaciones para cada una de las muestras.

Tabla 2.3. Especificaciones de los experimentos para cada una de las muestras.

Muestra [Inhibidor] Temperatura Tiempo en la
Acero al bajo carbono (mM) (°C) camara (h)

1 1,5,32,55y 100 22 0

2 100 35,45y55 4,24y120
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CAPITULO 3

Efecto de inhibicibn de glutarato de sodio en la

corrosion del acero al bajo carbono en solucion acuosa

3.1. Efecto de la concentracion del inhibidor a temperatura ambiente
3.1.1. Técnicas electroquimicas

3.1.1.1. Evolucion del potencial a circuito abierto

En la Figura 3.1 se observa la evolucién con el tiempo del potencial a circuito abierto
(OCP, por sus siglas en inglés) del acero en solucién 20 mM NacCl con o sin adicion de
glutarato de sodio a diferentes concentraciones. En la solucién de cloruros (blanco, B =
20 mM NacCl), el potencial a circuito abierto (Eoc) comienza en aproximadamente -430 mV
y gradualmente cambia hacia valores mas negativos registrando un valor de -590 mV
(Ag/AgCl) después de 120 minutos de inmersion. Este decaimiento de Eoc es atribuido al
rompimiento de la pelicula de 6xido formada en aire. Dicho potencial es representativo

de una corrosion activa [7, 8].

Este proceso fue estudiado a detalle por Gilroy y Mayne [65] y Konno et al. [16] para
peliculas de 6xido de hierro formadas en aire. Ambos grupos de investigacion llevaron a
cabo sus mediciones de Eoc en soluciones corrosivas y observaron que, debido a la
disolucidn de la pelicula de oxido, el Eoc inicial disminuye gradualmente con tiempo de

inmersion y luego cae rapidamente a -760 mV (Ag/AgCl) el potencial libre de corrosion
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de hierro. No se observa una disminucion repentina a -760 mV; por lo que, al parecer
durante los 120 minutos de inmersién, la pelicula de 6xido formado en aire no fue

completamente disuelta.
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——B =20 mM NaCl —-—--B + 32 mM glutarato
- - -B+ 1 mM glutarato - B + 55 mM glutarato
----- B + 5 mM glutarato ------B + 100 mM glutarato

Figura 3.1. Variacion con el tiempo del potencial a circuito abierto para el acero al bajo
carbono en soluciones aireadas de 20 mM de NaCl con y sin adicién de glutarato de
sodio.

Al agregar el glutarato de sodio se produce un cambio positivo en el valor inicial de Eoc.
Sin embargo, para las dos concentraciones bajas (1 mM y 5 mM), el Eoc Se estabiliza en
la regién de entre -300 y -400 mV, lo cual muestra que el glutarato de sodio ayuda en la

reparacion de los defectos de la pelicula de 6xido formado en aire, pero no es suficiente
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para garantizar una proteccién completa. Para concentraciones de glutarato = 32 mM, el
valor de Eoc (Ag/AgCI) permanecio alrededor de -200 mV durante el periodo de inmersion.
Este potencial se considera noble debido al proceso de pasivacién, que ocurre en
presencia de oxigeno y el anion del inhibidor no oxidante, como ha sido reportado en la
literatura [75, 76]. Segun lo discutido por Brasher [76], el anién se adsorbe en la superficie
del metal. Rammelt et al. [3, 60] observaron este efecto de pasivacion para el acero al
bajo carbono con los carboxilatos y sugirieron que la pelicula protectora consiste
principalmente de 6xido de Fe(lll) con una inclusién de carboxilato de Fe(lll) insoluble.
Entonces, los resultados de la Figura 3.1 muestran que las soluciones que contienen
glutarato de sodio con una concentracion = 32 mM, proveen mejores condiciones para
una eficiente inhibicibn comparada con las soluciones a baja concentracidon de glutarato
(I mMy5 mM).

3.1.1.2. Impedancia electroquimica

Se presentan en la Figura 3.2, como graficas del plano complejo (grafica de Nyquist), las
respuestas tipicas de impedancia obtenidas del electrodo de acero al bajo carbono
después de 120 minutos de inmersion en soluciones con y sin inhibidor. En el recuadro
se hizo un acercamiento en la region 0-4 kQ-cm? para una mejor vision de los espectros
con baja magnitud de impedancia. Aunque los diagramas de impedancia en apariencia
tienen la forma de un semicirculo capacitivo ligeramente achatado, el grafico de Bode y
el andlisis del circuito equivalente muestran, en todos los casos, que los diagramas de

Nyquist se componen de dos constantes de tiempo estrechamente juntas.

Como se indico anteriormente, la superficie del acero al bajo carbono en la solucién de
20 mM de NaCl (blanco) fue inicialmente cubierta con una pelicula de éxido formado en
aire que sufre una ruptura con el incremento de tiempo de inmersion; cuando el
carboxilato se agrega a la solucién de cloruro, actua en los defectos locales de la delgada
capa de 6xido cubriéndolas de acuerdo con el concepto de bloqueo de poros [39]. Sin
embargo, para las concentraciones bajas de glutarato de sodio (1 mM y 5 mM), no pudo

registrarse una proteccion de toda la superficie.

37



35

_ 2.0
301 1.5 8%
< 25 o
£ ] ) 0.5;f3\"!r
920-_ .o *  Jo) 0.00_]‘,5,;3,‘;
"o 151 * ©e
N 10- C’q « Yo
2
. ﬁcﬂ?@% o  Ajuste
0 : — : : . . . . . .

20 30 40 50 60 70
Z (kO cm?)

= B =20 mM NaCl » B+ 32 mM glutarato
e B+ 1mMglutarato <« B + 55 mM glutarato
A B+5mMglutarato ¢ B + 100 mM glutarato

real (

Figura 3.2. Diagramas tipicos de Nyquist para el acero al bajo carbono en solucion 20
mM NacCl sin (Blanco) y con adicion de glutarato de sodio.

Por tanto, los datos de impedancia obtenidos para esas muestras se modelaron con el
circuito equivalente para un electrodo parcialmente cubierto con una capa (Figura 3.3(a))
donde Rs es la resistencia de la solucion, R y Ct¢ corresponde a la resistencia y
capacitancia relativa a la pelicula en superficie y Cint €s la capacitancia interfacial en
paralelo con la resistencia de polarizacién Rp, en los sitios defectuosos (donde se lleva a

cabo el proceso de transferencia de carga).

Por otro lado, los valores Eoc de la Figura 3.1, indican que en las soluciones que contienen
= 32 mM de glutarato de sodio, el electrodo de acero al bajo carbono esta pasivado. El
proceso de pasivacion fue mejorando por la adsorcion de los carboxilatos en la superficie
cubierta de 6xido, como se discute en la literatura relacionada [3, 6, 76]. En consecuencia,
los datos obtenidos de impedancia en solucién con glutarato de sodio a concentraciones

= 32 mM, fueron modelados con el circuito equivalente (Figura 3.3b) para un sistema de
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doble capa, con una capa de Oxido en la superficie del metal y una capa (de carboxilato)
adsorbida en ella [6]; Rs es la resistencia de la solucion, Rads y Cads corresponde a la
resistencia y capacitancia de adsorcién de una especie electroquimicamente activa; Cox

Yy Rox son la resistencia y capacitancia asociada con la capa de 6xido.

| o |
Cglut < 32mM | 7
R,
(a) AN [
| C:'m |
R, ™
— AN I
AN
R’,
Cglut > 32mM __‘ thl’— ICrJ.\‘|
| |
R,
(b) oA/ ] ©
=A== VV
Rads R"v"

Figura 3.3. Modelos del circuito equivalente utilizados para ajustar los datos
experimentales (a) en el blanco y soluciones con concentraciones de glutarato de sodio
<32 mMYy (b) para concentraciones de glutarato de sodio > 32 mM.

Una vez seleccionados los circuitos equivalentes para cada caso, se procedié a hacer un
ajuste de curvas no-lineal de minimos cuadrados empleando el programa EIS Spectrum
Analyzer [77]. Los parametros de ajuste optimos se presentan en las Tablas 3.1y 3.2. La
comparacion gréfica entre los datos experimentales con los datos obtenidos por el ajuste
del circuito equivalente para el acero al bajo carbono en la solucion de 20 mM NaCl a
diferentes concentraciones de glutarato de sodio se presenta en formato de Bode en las
Figuras 3.4 y 3.5 (los simbolos negro, azul, verde, rojo, rosa y café, representan las
concentraciones de 0 mM, 1 mM, 5mM, 32mM, 55 mM y 100 mM respectivamente). Se

observa que se logro una excelente calidad de ajuste en todos los casos.
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Figura 3.4. Gréaficos de Bode para el acero al bajo carbono en solucién aireada de 20 mM
de NaCl sin y con adiciones bajas de glutarato sodio (1 mM y 5 mM). Los simbolos son
los datos experimentales y las lineas sélidas corresponden a las curvas de ajuste con el

CE.

Tabla 3.1. Parametros obtenidos del analisis de circuito equivalente de los datos tipicos
de impedancia en el blanco y en las soluciones conteniendo glutarato de sodio a

concentraciones bajas (1 mMy 5 mM).

[inhibidor] Rs Yo, x 10% Rs Yo, int X 104 . Rp
mM Qcm? Ols*cm? % Ocm? Qlsecm2 kQ cm?
0 168 4.84 0.75 44 12.01 0.81 1.64
131 7.08 0.67 160 5.52 0.80 2.27
5 120 3.66 0.74 209 1.66 0.77 4.27
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Figura 3.5. Graficos de Bode para el acero al bajo carbono en solucion aireada de 20 mM
de NaCl con adiciones de glutarato sodio > 32 mM. Los simbolos son los datos
experimentales y lineas solidas corresponden a las curvas de ajuste con el CE.

Tabla 3.2. Parametros obtenidos del analisis de circuito equivalente de los datos tipicos
de impedancia en las soluciones conteniendo glutarato de sodio a concentraciones > 32
mM.

[InthIdOI’] Rs YO, ads X 104 Rads YO, ox X 104 Rox
mM ocm? Otseem? P oem? OQlseem? O™ kQ cm?
32 60 4.38 0.95 0.97 1.80 0.83 10.75
55 41 5.48 0.95 1.24 1.16 0.86 28.50
100 28 1.63 0.85 11.01 2.07 0.97 37.15

Cabe mencionar que tipicamente en los circuitos equivalentes se utlizan resistores y
capacitores (y en algunos casos elementos relacionados al proceso de difusién o de

adsorcion). Aunque en la Figura 3.3 se indica que se utilizé capacitores (Ct, Cox, Cads, Cint),
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de hecho, en vez de cada capacitancia, se empled un elemento de fase constante (CPE),
el cual se introduce para considerar el comportamiento capacitivo no ideal debido a la no-
homogeneidad de la superficie por efectos de rugosidad y porosidad [78, 79]. La
admitancia de este elemento esta dada por Yepr = Yy(jw)*, donde o es la frecuencia
angular de modulacion de la onda sinusoidal, Yo es la admitancia base (con dimensiones
Q71s%*cm™2), y a es un exponente empirico que mide la desviacion del comportamiento
capacitivo ideal (0 < a <1). Una caracteristica del CPE es que cuando a = 1, entonces la

admitancia base se convierte en la capacitancia (Yo= C) con dimensién pF-cm-2.

Enla Tabla 3.1, el parametro ar asociado con la capacitancia de la pelicula (Cr) es menor
de 0.8 y representa una gran desviacion de la idealidad. Esto es atribuido a la rugosidad

de la superficie y naturaleza porosa de la capa con presencia de productos de corrosion.

Sin embargo, es interesante notar que la tendencia en el incremento de la resistencia de
la pelicula (Ry) es consistente con la suposicion de que los carboxilatos actuan tapando
o sellando los poros, de modo que producen una pelicula mas resistente. El analisis de
los pardmetros en la Tabla 3.2 muestra que los valores de a son muy cercanos a 1, lo
cual implica que ambos semicirculos capacitivos exhiben un comportamiento cuasi-ideal
y por tanto Yo~ C. Esto sugiere que tanto la capacitancia de adsorcion (Cads) como la
capacitancia de 6xido (Cox) deben tener valores en el orden de algunos cientos de pFcm?,
aun dentro de una magnitud aceptable. La resistencia de adsorcion (Rads) se incrementa
con la concentraciéon del inhibidor, por tanto, nos indica que la capa de adsorcion se
vuelve cada vez mas densamente empaquetada [3]. Asimismo, la resistencia de 6xido
(Rox) se incrementa al aumentar la concentracion del inhibidor. Rammelt [6] asocio la
mejor propiedad protectora de mezclas del inhibidor con un incremento en Rox,
argumentando que el bloqueo de los poros en combinacion con la fuerte adsorcion da
como resultado una pelicula de 6xido cada vez mas impermeable a la disolucién de los
iones ferrosos. Entonces estos resultados demuestran que, aunque el electrodo de acero
al bajo carbono tenga un similar Eoc en las soluciones con 32 mM, 55 mM o 100 mM de
glutarato de sodio, la inhibicién va incrementandose con respecto a la concentracion de
inhibidor.

42



Teniendo en cuenta que de acuerdo a la ecuacion de Stern-Geary, la densidad de
corriente de corrosion icorr varia de forma inversamente proporcional a la resistencia de
polarizacion Rp, entonces se concluye que la eficiencia de inhibicion n puede ser
evaluada directamente a partir de los valores de Rp de la Tabla 3.1 (sin necesidad de
calcular icorr) de acuerdo con la formula n% = (1 — RE/RL)x 100, donde los superindices
B e | corresponden a datos obtenidos en las soluciones de cloruro (blanco) y con inhibidor,
respectivamente. Asimismo, para los ajustes de los espectros de impedancia con el
circuito equivalente de la Figura 3.3(b); el pardmetro (Rox) de la Tabla 3.2 es proporcional
a la resistencia de la corrosion. Entonces, en este caso, la férmula para calcular la
eficiencia es n% = (1 — R5/R!,) x 100. Cada experimento se repiti6 un minimo de tres

veces para garantizar una reproducibilidad.

Los pardmetros de las Tablas 3.1 y 3.2 corresponde al espectro tipico representado en
la Figura 3.2 y los ajustes se hicieron para los datos experimentales de cada
concentracion. Por tanto, los valores promedio de la eficiencia de inhibicién a temperatura
ambiente fueron estimados de los valores promedios de Rp y Rox presentados en la Tabla
3.3.

Tabla 3.3. Eficiencia de inhibicion media a 22 °C estimada de los valores medios de Rp y
Rox.

[inhibidor] Rp Rox »
mM kQcm? kQcm? (1% )avg

0 1.52+£0.21 -- --
2.29+0.31 -- 33.4
5 424 +£0.17 -- 64.1
32 -- 12.13+2.30 874
55 -- 24.60+3.90 93.8
100 -- 35.70+£2.10 95.7
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En la Figura 3.6 se observa la variacion de Rct y Yo con respecto a la concentracion de
glutarato de sodio. La resistencia de transferencia de carga (Rct) va incrementandose a
medida que aumenta la concentracién de glutarato de sodio indicando una disminucién
de la velocidad de corrosion y la admitancia (Yo) disminuye a medida que aumenta la

concentracion, debido a la formacion de una pelicula homogénea.

Con la adicion de 5 mM de glutarato, se logré obtener una eficiencia modesta de 64% (un
resultado similar al trabajo de Hefter [8]). Sin embargo, una notable proteccion se fue
registrando al incrementarse la concentracion de 5 mM a 32 mM o mejor aiin con 55 mM
0 100 mM.
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Figura 3.6. Evolucion de la resistencia de transferencia de carga Rct y la capacitancia de
la doble capa Yo con respecto a la concentracion de glutarato de sodio.

3.1.1.3. Curvas de polarizacion potenciodinamicas

La Figura 3.7 muestra las curvas de polarizacién tipicas, obtenidas después de 120
minutos de inmersion de acero al bajo carbono a 22 °C en solucién aireada de 20 mM

NaCl, con y sin adicion de glutarato de sodio. Ademas del corrimiento en Ecorr hacia
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valores menos negativos, se tiene algunas caracteristicas importantes en las curvas de

polarizacion:

e La densidad de corriente anddica en un rango de potencial de aproximadamente
100 mV arriba del Ecor para cada curva de polarizacion disminuye con un
incremento de la concentracion del inhibidor.

e Hay una tendencia decreciente en la densidad de corriente de corrosién (icorr).

e Una meseta de pasivacion comienza a desarrollarse a concentraciones = 32 mM.

e Hay una modificacion en la cinética de la reduccion de oxigeno para

concentraciones = 32 mM.
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Figura 3.7. Curvas de polarizacion tipicas de acero al bajo carbono en solucion aireada
de 20 mM de NaCl en ausencia (blanco) y en presencia de diferentes concentraciones
de glutarato de sodio.
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Enla Tabla 3.5 se presentan los resultados de los valores promedio de icorr para las curvas
de polarizacion, teniendo en cuenta que cada experimento se repitié al menos tres veces
para asegurar una reproducibilidad. A partir de estos datos se calcularon también valores
promedios de la eficiencia de inhibicion, usando la férmula n% = (1 — i%,,,/i5,,) x 100.
Hay un buen acuerdo de las eficiencias con los valores obtenidos de las mediciones de
impedancia (Tabla 3.3).

Tabla 3. 4. Valores de los parametros cinéticos Ecor, icorr Y las pendientes anddica y
catédica de Tafel, para el acero al bajo carbono en solucion aireada de 20 mM de NacCl
con y sin adiciones de glutarato de sodio a 22°C.

[inhibidor] Ecorr log (i) icorr ba be

mM Vvs Ag/AgCl A uA/cm? (mV/década) (mV/década)

0 -571 -5.18 6.59 89.00 234.00

-421 -5.34 459 90.00 107.00

5 -398 -555 284 111.00 92.00

32 -279 -6.08 0.84 210.04 109.00

55 -230 -6.62 0.24 183.02 101.14

100 -180 -6.72  0.19 105.01 50.00

Tabla 3. 5. Densidad de corriente de corrosion para el acero al bajo carbono en soluciéon
aireada 20 mM NaCl sin y con adiciones de glutarato de sodio. Los valores medios de la
eficiencia a 22 °C estan incluidos.

[inhibidor] icorr

mM nAcm-2 (s
0 6.61 + 0.39 --
5.00 + 0.40 24.4
5 2.34+£0.50 64.6
32 0.75 = 0.09 88.7
55 0.29 + 0.07 95.6
100 0.26 + 0.09 96.1
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3.2. Efecto de latemperatura

Teniendo en cuenta que la inhibicidn de la corrosion del acero en medios acuosos neutros
y aireados tiene aplicacion practica en sistemas de enfriamiento por agua en
recirculacion, es necesario considerar que en tales sistemas la temperatura promedio es
mayor que la temperatura ambiente. Es decir, es importante evaluar que eficiencia tendria
el inhibidor a temperaturas mayores a 22 °C. Asi que se obtuvieron las curvas de
polarizacion potenciodinamicas a tres temperaturas (35 °C, 45 °C y 55 °C) para la solucion
20 mM NaCl (blanco) y para las que contienen 100 mM de glutarato de sodio. Para cada
curva de polarizacion se determind la icorr por el método de extrapolacion de Tafel. Los
resultados se presentan en la Figura 3.8 en funcion de la temperatura (incluyendo el dato

de temperatura ambiente) como una gréfica de Arrhenius.
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Figura 3.8. Grafica de Arrhenius de la corrosion de acero al bajo carbono en una solucion
aireada 20 mM NacCl en ausencia y presencia de 100 mM glutarato.
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Es evidente que cuando la temperatura va incrementandose, también lo hace la velocidad
de corrosion tanto en la solucion de cloruros como en la solucion con inhibidor. Por
ejemplo, a 55 °C, los valores de icor SOn 17.62 y 1.91 nAcm2, en la solucién de cloruros
y la solucion con inhibidor, respectivamente. Por lo tanto, la eficiencia de inhibicién
disminuye un 7.3%, es decir, paso de 96.1% en 22 °C a 89.1% en 55 °C. Al incrementar
la temperatura se esperaba una alta disolucion anddica de acero al bajo carbono y una
desorcion parcial del inhibidor a la superficie del metal. Sin embargo, estos resultados
indican que el glutarato de sodio a una concentracién de 100 mM forma una pelicula muy

estable y protectora, incluso a 55 °C.

Los parametros de activacion del proceso de corrosion (energia de activacion Ea, entalpia
de activacion AHa, y entropia de activacion ASa) fueron obtenidos de la ecuacion de
Arrhenius (20) y la ecuacion de estado de transicion (21) para la densidad de corriente

de corrosion:

lcorr = A - exp (_ %) (20)
Lcorr = % Texp (%) "exp (_ AR%) (21)

donde R es la constante de los gases (8.314 J mol! K1), T es la temperatura en K, A es
el factor preexponencial, N es el nimero de Avogadro (6.02 x 1022 molt) y h es la
constante de Planck (6.63 x 103 m?Kg s). La Ea es obtenida de la pendiente (— E,/R)
de la grafica In (icor) VS. 1/T; AHa y ASa son obtenidas de la pendiente e intercepto,
respectivamente de la gréfica In (icor/T) vs. 1/T. Los resultados son presentados en la
Tabla 3.6.

Tabla 3. 6. ParAmetros de activacion para el acero al bajo carbono en soluciéon de 20 mM
de NaCl en ausencia y presencia de 100 mM glutarato de sodio.

. Ea AHa -ASa
Muestra/Solucion
kJ mol? kJ mol? kJ K1 mol?
20 mM NaCl (B) 24.85 22.24 0.269
B + 100 mM glutarato de sodio 61.62 59.02 0.175
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Se observa en la Tabla 3.6 que la Ea del acero en la solucion con 100 mM glutarato de
sodio es casi tres veces mayor en comparacion con la obtenida en solucion de cloruros.
La fuerte adsorcion de glutarato de sodio funciona para bloquear sitios activos de la
disolucion del metal en la superficie de acero al bajo carbono, creando asi una barrera
de energia para la transferencia de carga, lo que lleva a una disminucién en la velocidad
de corrosion. Los valores de AHa son positivos (el proceso de disolucion es endotérmico)
y sigue la misma tendencia que la energia de activacion; de hecho, la diferencia entre Ea
y AHa es 2.6 kJ mol? lo cual indica que la cinética de la corrosién satisface la siguiente

ecuacion para la teoria de complejo activado:

E, = AH, + RT (22)

La entropia de activacion es negativa y grande. Esto implica que el complejo activado
representa la asociacion en lugar de la disolucion, lo cual indica una disminucion en el
desorden, pasando de reactivos a complejo activado. Ademas, los valores de ASa son
menos negativos en la solucién 100 mM glutarato de sodio que la obtenida en 20 mM de
NaCl. Este comportamiento explica el proceso de reemplazamiento de las moléculas de

agua durante la adsorcion de glutarato de sodio en la superficie de acero [80].
3.3. Isotermas de adsorcién

Los datos de eficiencia de inhibicion en funcion de la concentracion de glutarato de sodio
(obtenidos a temperatura ambiente) se examinaron por medio de los modelos de las
isotermas de adsorcion con el fin de determinar qué tipo de adsorcion se cumple para el
inhibidor sobre la superficie de acero al bajo carbono. Se consideré que la eficiencia de
inhibicién (determinada a partir de las mediciones de impedancia) es proporcional a la
superficie cubierta por el inhibidor (6=12°/100). Asi, por ejemplo, de acuerdo con la Tabla
3.3, el valor de 6 para una concentracion 32 mM es 0.87. Por lo tanto, las isotermas se

analizan graficando los valores de 6 en funcidn de la concentracion de glutarato de sodio.
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Las Figuras 3.9-3.12, muestra los ajustes lineales de las isotermas para la adsorcion de
glutarato de sodio sobre la superficie de acero al bajo carbono en solucién neutra 20 mM
NaCl con y sin inhibidor. Los datos experimentales estan representados por simbolo de
cuadros (m) y los calculados por una linea (—). Los resultados de todos los ajustes con
las isotermas se presentan en la Tabla 3.7, incluyendo el correspondiente indice de

correlacion, R2.

Tabla 3. 7. Resultado de los ajustes de las diferentes isotermas aplicadas a acero al bajo
carbono.

Parametro caracteristico Kads AG 4

Isot R?
soterma h f X n m | molt kJ mol*
Langmuir -- - -- - 1.02  369.00 -24.36  0.999
Temkin -- -2.36 -- -- -- 2.65x10°3 -29.20 0.926
Frumkin -- -0.55 -- -- -- 767.82 -26.16  0.856
Flory-

. -- -- 1.26 -- -- 134.02 -21.88  0.992
Huggins
Dhar-Flory-

_ -- -- 1.21 -- -- 333.93 -24.12  0.992
Huggins
Freundlich -- -- = 0.22 -- 13.27 -16.20  0.902
Langmuir-

_ 0.83 -- -- -- -- 412.33 -24.64  0.992
Freundlich

En las Figuras 3.9y 3. 10 se compararon los datos experimentales con los ajustes lineales
de las isotermas de (a) Frumkin, (b) Temkin, (c) Langmuir-Freundlich, (d) Dhar-Flory-
Huggins, (e) Freundlich y (f) Flory-Huggins respectivamente. Los valores del parametro
de interaccion lateral “f“ resultaron tener pendientes negativas indicando la presencia de

interaccion lateral repulsiva entre las moléculas en la capa de adsorcién [68, 81].
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Figura 3.9. Isotermas de (a) Frumkin, (b) Temkin, (c) Langmuir-Freundlich y (d) Dhar-
Flory-Huggins para la adsorcion de glutarato de sodio sobre la superficie de acero al bajo
carbono en solucion neutra de 20 mM de NacCl.

Para la isoterma Flory-Huggins el nimero de moléculas de agua reemplazadas por una

molécula de inhibidor y > 1, lo que indica que cada molécula del inhibidor esta unido a un

sitio activo sobre la superficie de acero al bajo carbono [82]. En la isoterma de Freundlich

el pardmetro n = 0.225.
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Figura 3.10. Isotermas de (e) Freundlich y (f) Flory-Huggins para la adsorcion de glutarato
de sodio sobre la superficie de acero al bajo carbono en solucién neutra de 20 mM NacCl.

El mejor ajuste de los datos experimentales es para la isoterma de Langmuir (Figura
3.11.) con una pendiente aproximada al valor tedrico de uno, estos resultados son muy
similares a lo obtenido por Torres et al. [83] con extractos de café molido que se adsorben
sobre la superficie de acero al bajo carbono, indicando la ausencia de fuerzas de

interaccion entre las moléculas adsorbidas.
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Figura 3.11. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de glutarato de sodio sobre la
superficie de acero al bajo carbono en solucién neutra de 20 mM NacCl.
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Se hallé un valor de AG2,, con signo negativo lo que confirma una adsorcién espontanea
de las moléculas del inhibidor y por lo general determina su fuerza de interaccién con la
superficie del metal. Cominmente es aceptado en la literatura que los valores de AG)
arriba de -20 kJ mol! corresponden a un proceso de fisisorcion, mientras que a valores
MAas negativos estan asociados a la quimisorcion [82, 84, 85]. En este caso, el valor
obtenido de AGY,, esta entre el rango de -40 y -20 kJ mol! y se concluye que el
mecanismo de adsorcion de estas moléculas en el acero al bajo carbono presenta los

dos tipos de interacciones (quimisorcion y fisisorcion) [86, 87].

3.4. Andlisis XPS de la pelicula protectora

En la Figura 3.12(a), se presenta el espectro de alta resolucién C 1s para la pelicula de
oxido nativo obtenida en angulo de 0° (emision normal). Puesto que la muestra de acero
al bajo carbono con la pelicula de 6xido nativo no estuvo inmersa en la solucion que
contiene carboxilato, toda la sefial C 1s se asigno a la contaminacion de carbono. De
acuerdo con los resultados que estan reportados en la literatura para las capas de 6xido
en acero [88, 89], el pico se resolvid en tres contribuciones diferentes, siendo las especies
caracteristicas de C-C/C-H, C-O y O-C=0. La contribucién de hidrocarburo (C-C/C-H)
predomina sobre las dos especies oxidadas de carbon. Las mediciones de angulo
resuelto (ARXPS) son Utiles para obtener informacion no destructiva a diferentes
profundidades de la pelicula. La profundidad de donde se obtiene la informacion

disminuye al incrementar el angulo de emision.

Es decir, con un angulo de 0° la informacion proviene del volumen de la pelicula (Figura
3.12(a)) mientras que con un angulo grande (ej. de 50°), la informacion proviene
principalmente de la superficie (parte externa de la pelicula). Como se muestra en la
Figura 3.12(b), se obtiene el espectro C 1s del 6xido nativo de hierro a un angulo de
emisién de 50° muy similar al que esta a 0°, con una sola diferencia en la contribucién

relativa de la estructura C-O, la cual se incrementa en la superficie externa.
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Cuando las moléculas organicas se adsorben sobre la superficie oxidada de acero al bajo
carbono o hierro, es de esperarse un incremento en la intensidad de carbono de las
mediciones de XPS, al hacer la comparacion con la muestra no tratada. Esto no es
posible observarlo en la Figura 3.12; sin embargo, una indicacion indirecta de que la
intensidad de la sefial de C 1s, se ve incrementada en las muestras tratadas esta en la
relacion sefal/ruido, la cual es menor en las Figuras 3.12(c) y 3.12(d) (tratadas) que en
las Figuras 3.12(a) y 3.12(b) (no tratadas). Una evidencia més de que las sefales de C
1s en las Figuras 3.12(c) y 3.12(d) es debida a la adsorcion de la molécula organica y no
a la contaminaciéon de carbono, es un hecho de que la contribucion relativa de los

subpicos de carbono oxidado es mayor en comparacion con la pelicula de éxido nativo.
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Figura 3.12. Espectro de alta resolucion C 1s para la pelicula de 6xido nativo en acero al
bajo carbono (a, b) y para la muestra de acero al bajo carbono después de dos horas de
inmersion en solucién 20 mM NaCl conteniendo 100 mM de glutarato de sodio (c, d). En
cada caso, se presenta los resultados para dos diferentes angulos de despegue (0° y
50°).
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Efectivamente, la deconvolucion del pico C 1s en la Figura 3.12(c), resultd en tres
subpicos: el subpico a una energia de enlace (E.E) 284.7 eV gue puede ser asignhada a
los atomos de carbono de las cadenas saturadas del acido carboxilico, el otro subpico
esta alrededor de 285.4 eV y se le asigna al atomo de carbono adjunto al carbono del
carboxilico (C-COOX), y el subpico a 288.3 eV es asignado al carboxilato (C-C=0"), que

esta en acuerdo con los resultados publicados en la literatura [61, 90, 91].

Una caracteristica comun de la técnica ARXPS es que a medida que aumenta el &ngulo
de emisidn, la intensidad del espectro de alta resolucion disminuye, porque el analisis se
vuelve mas sensible a la superficie. Por tanto, aunque no se muestre, la intensidad del

espectro C 1s en la Figura 3.12(d) es menor en comparacion a la de la Figura 3.12(c).

Sin embargo, es interesante notar que la sefial C 1s obtenida a 50° (Figura 3.12(d)) tiene
la misma forma en comparacion con el de 0° (Figura 3.12(c)) y también que el proceso
de ajuste conduce a los mismos subpicos. De acuerdo con Taheri et at. [61], si el grupo
de &cido carboxilico no disociado (C-COOH) esta presente en la superficie, se tendria un
subpico a una E.E de 289.1 eV. No se detectd ese pico en la region mas cerca de la
superficie (Figura 3.12(d)), por lo que parece que ambos grupos de acido carboxilico
estan desprotonados y el subpico O-C=0" da evidencia de la formacion de especies de

carboxilato enlazados de forma coordinada en ambos extremos.

Como se discuti6 arriba, las mediciones de electroquimica dan evidencia de la pasivacion
de acero al bajo carbono y el andlisis de los espectros de impedancia en soluciones con
glutarato de sodio a concentraciones > 32 mM sugiere que los carboxilatos estan
adsorbidos en la superficie cubierta de 6xido. En otras palabras, el ion carboxilato se
espera que esté fuertemente quimisorbido en la pelicula de 6xido pasivo.

Varios experimentos y estudios tedricos en la adsorcién de acidos alifaticos mono- y di-
carboxilicos sobre la superficie de 6xido metalico han sido reportados en la literatura [21-
23, 92, 93]. Comunmente la quimisorcion puede ocurrir en diferentes modos, en nuestro

estudio posiblemente estén adsorbidas como estructura monodentada, puente bidentado
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o bidentado quelante. Rajendran et at. [94] reportaron que el acido adipico se adsorbe en
la superficie de acero al bajo carbono en una forma tetradentada. En la Figura 3.13 se

muestra los tres posibles modos de enlace del glutarato a la pelicula pasiva.
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Figura 3.13. Representacion esquematica de los posibles modos de enlace de glutarato
de sodio con la pelicula pasiva: (a) quelato bidentado en ambos extremos, (b) puente
bidentado en ambos extremos y (c) quelato bidentado-monodentado.

En la Figura 3.14(a) se presenta el espectro de alta resolucién Fe 2ps/2 para la pelicula
de Oxido nativo a un angulo de emision de 0°. La deconvolucion del espectro sugiere que
se compone de tres subpicos, que corresponden a un subpico de hierro metalico en 706.3
eV, un subpico grande en 709.8 eV debido a especies en la superficie Fe(ll) y un subpico
pequefio en 710.7 eV atribuido al producto de oxidacién de la superficie férrica Fe(lll); los
valores de energia de enlace estan en acuerdo con los resultados previamente
publicados para 6xidos de hierro y oxihidroxidos [95-97]. La sefial correspondiente a O
1s es representada en la Figura 3.14(b). La deconvolucion de este espectro muestra que
las contribuciones principales son oxigeno O? formando parte del 6xido de Fe y de OH",
formando parte de un oxihidroxido de Fe. Un tercer subpico aparece en 532.7 eV, que se
atribuye al agua adsorbida y carbén oxidado en especies que son parte de la

contaminacion superficial [61, 88, 89]. Como sefalaron Temesghen y Sherwood [95], la
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utilidad de la técnica de XPS en la identificacion de diferentes tipos de especies de hierro
oxidados es muy complicado porque la regidon de ndcleo Fe 2p muestra pequefas

diferencias entre los distintos compuestos de hierro.

Considerando los resultados de la deconvolucion del espectro en las Figuras 3.14(a) y
3.14(b), se propone de que la pelicula de 6xido nativo estd compuesta por un 6xido de
hierro hidratado FeOOH (dificil distinguir cual de ellos) y Fe(OH)2, con una pequefa
cantidad posiblemente de FesOa. Los espectros Fe 2psz2y O 1s, a un angulo de emision

de 50°, se representan en la Figura 3.14(c) y 3.14(d).
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Figura 3.14. Espectro de alta resolucion Fe 2ps2 y O 1s para la pelicula de 6xido nativo
en acero al bajo carbono, obtenida a un angulo de emision de 0° (a, b) y de 50° (c, d).
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La deconvolucion de estos espectros conduce a los mismos subpicos observados en
angulo de emision de 0°, pero con diferencias en las contribuciones relativas de cada
subpico. Para la sefial Fe 2pas2, la intensidad del subpico correspondiente a Fe° disminuye
debido a que con este angulo se obtiene informacion so6lo de la parte exterior de la
pelicula. La Figura 3.14(d) muestra la comparacion con la Figura 3.14(b) que la
contribucion de OH"y H20/C-O va incrementandose. Este comportamiento es consistente
con la observacion comdn que la parte mas externa de la pelicula de 6xido es mas
hidratada [98, 99].

La Figura 3.15(a) muestra el espectro de alta resolucion Fe 2ps2 obtenido a un angulo de
emision de 0° para la muestra de acero al bajo carbono inmersa en una solucién
conteniendo 100 mM glutarato de sodio. También se resolvid en tres subpicos
correspondientes a Fe® Fe(ll) y Fe(lll). La presencia del subpico de hierro metalico
sugiere que la pelicula pasiva es muy delgada (con un espesor < 10 nm). Es interesante
notar que el subpico correspondiente a las especies férricas exhibe una mayor
contribucion en comparacioén con lo observado en la pelicula de 6xido nativo (Figura
3.15(a)).

La deconvolucion del pico O 1s (también obtenida a un angulo de emisién de 0°) se
muestra en la Figura 3.15(b) y consiste en tres subpicos: el oxigeno correspondiente en
la forma de 6xido (O%), el segundo subpico correspondiente a éxidos de hierro hidratado
(OH), y un tercer subpico (a 532.7 eV), debido al oxigeno en el ion carboxilato y al agua
adsorbida. El estado quimico dominante es O?; esta observacién, junto con la
contribucion importante de Fe(lll) en el espectro Fe 2psi2, confirma que la pelicula pasiva
desarrollada en la superficie de acero al bajo carbono en presencia de 100 mM de
glutarato de sodio es lo suficientemente protectora. La pelicula en si misma pudiera ser
una bicapa, con una region externa de FeOOH y una region de oxido interno (FesO4 o
posiblemente Fe203). Ademas, como se discutié anteriormente, esta pelicula pasiva esta

cubierta por una capa organica (carboxilato quimisorbido).
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Figura 3.15. Espectro de alta resolucién Fe 2ps2 y O 1s para acero al bajo carbono
después de dos horas de inmersion en 20 mM NaCl conteniendo 100 mM de glutarato de
sodio; espectros obtenidos a un dngulo de emision de 0° (a, b) y 50° (c, d).

Esta estructura es consistente con las representaciones esquematicas de la Figura 3.13.
La deconvolucion de los espectros Fe 2pszy O 1s, también se obtienen a un angulo de
emisién de 50° y se presentan en las Figuras 3.15(c) y 3.15(d), en donde los ajustes
Optimos conducen a los mismos subpicos observados a angulo de emisién de 0°. Sin
embargo, se observan las siguientes diferencias en la contribucion relativa de los
subpicos: el subpico Fe® en el espectro Fe 2pa2y el subpico OH" en el espectro O 1s, se
incrementan. Estas observaciones son consistentes con el hecho de que a un angulo de
emisién de 50° la regidn externa de la pelicula esta siendo examinada. Esta regién es
mas hidratada y la respuesta es principalmente de oxihidroxido/0xido, con poca

contribucion del sustrato.
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3.5. Estimacion del espesor de la capa de 6xido

Los ajustes de los espectros de alta resolucién de XPS se pueden utilizar para estimar el
espesor de la pelicula de Oxido nativo, mediante las intensidades de los picos
fotoelectronicos de Fe 2p32 de metal y oxido (ARXPS) asumiendo que el acero al bajo
carbono es cubierto por una capa de 6xido homogéneo, de acuerdo con la ecuacion de
Strohmeier [100, 101]:

d = A,.cos (0) In (1 + M) (23)

ox/loxlm

Donde Xox Y Am son las longitudes de atenuacién de los fotoelectrones emitidos por Fe
2p3/2 a nivel de nucleo en el 6xido y en la matriz de metal, respectivamente. Nm y Nox
representan la densidad de volumen atémica del hierro metal y del oxido,
respectivamente. Im representa la intensidad del pico fotoelectronico Fe 2ps2 de metal
(4rea de Fe®). La correspondiente intensidad para el 6xido, lox, fue tomada en relacién a
la suma de las areas del pico de Fe(ll) y Fe(lll). El parAmetro 6 es el angulo de emision
de los fotoelectrones respecto a la normal. Se consideraron los siguientes valores para A
y N para el hierro metalico y FezO4 (0x) (Am = 12.46 A, Nm = 0.141 mol cm=3, Aox = 15.38 A
y Nox = 0.066 mol cm=3) [102, 103]. Se calcul6 el espesor de la pelicula de éxido en
presencia del glutarato de sodio a 6 = 0°. El 6xido nativo fue expuesto al aire en un tiempo
muy corto, es decir, en menos de un minuto (cero horas). El valor obtenido es de 3.39
nm, que esta de acuerdo con lo reportado [104], aunque d presenta un ligero incremento

con la presencia del inhibidor en comparacion con solo el 6xido nativo.
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CAPITULO 4

Influencia del tiempo de formacién del o6xido nativo
parala pasivacion espontanea del acero en solucion de

glutarato

Introduccién

En el capitulo anterior se demostré que la eficiencia de inhibicion para el acero de bajo
carbono, recién lijado y sumergido inmediatamente en la solucion pasivante, aumentaba
con respecto a la concentracion siendo el mejor caso el que corresponde a una
concentracion de 100 mM de glutarato de sodio. Teniendo en cuenta que el inhibidor se
adsorbe sobre la capa de 6xido nativo, en este capitulo se reportan resultados que
muestran que la eficiencia puede aumentar alin mas, variando el tiempo de formacion del
oxido nativo en una cdmara con humedad relativa controlada. Se presentan primero las
caracteristicas de las peliculas de éxido nativo y luego las capas pasivas formadas
espontaneamente por inmersién de dos horas en la solucion aireada de glutarato de

sodio.

Resultados
4.1 Analisis de las peliculas de 6xido nativo con XPS

4.1.1. Composicion de superficie
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Se presenta en la Figura 4.1(a) los espectros de alta resolucion del Fe 2p, obtenidos en
angulo de emision (6 = 0°) para las muestras de acero al bajo carbono expuestas en aire
a 45% HR durante 4, 24 y 120 horas. La forma de estos espectros es consistente con la
obtenida por otros autores para peliculas de 6xido formadas de manera natural en aire
sobre hierro [16, 30, 32, 34]. Se observan algunas caracteristicas comunes (division del
multiplete y la presencia de un pico satélite para Fe 2ps2) de los espectros XPS de
referencia reportados en la literatura para la magnetita y los oOxidos/oxihidroxidos
conteniendo Fe(lll) [95,105-107], junto con un pico debido al hierro metalico visible para
una energia de enlace de ~706 eV. La presencia de este pico indica que la capa de 6xido
recubre la superficie metélica con un espesor comparable al recorrido libre medio elastico

de los fotoelectrones de rayos X (IMFP o A, por sus siglas en inglés).

Fe 2p1f2 Fe 2p3,2
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Figura 4.1. Espectros de alta resolucion de las regiones Fe 2p (a) y O 1s (b), obtenidas
para las peliculas de éxido nativo formado en acero al bajo carbono en aire a 45% HR
(4h, 24h y 120h) en angulo de emision 6 = 0°. En (a) se incluye la deconvolucion de los
picos de Fe 2ps2 en tres componentes. De manera similar para los picos O 1s en (b).
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Se llevo a cabo la deconvolucion del pico Fe 2pas/2 para los tres espectros y en cada caso
los resultados muestran la presencia de tres subpicos, correspondientes a Fe®, Fe(ll) y
Fe(lll). En la Tabla 4.1 se presentan, para cada sub-pico: la energia de enlace (E.E.), la
anchura de media altura (FWHM, por sus siglas en inglés) y el area relativa (cociente de
areas del sub-pico a pico total). Sus energias de enlace estan de acuerdo con los valores
de la literatura [35,106,108].

Tabla 4.1. Energias de enlace, anchura a media altura y &rea relativa de sub-picos
obtenidas de la deconvolucion de los espectros de alta resolucion de Fe 2ps2 y O 1s (ver
Figura 4.1) para las peliculas de 6xido nativo de acero al bajo carbono a 6 = 0°.

Tiempo de exposicion en el aire

Pico Sub-pico Caracteristicas

4 h 24 h 120 h

Fe 2ps2 Fe° E.E.[FWHM],eV 706.0[1.5] 706.4[1.1] 706.1[1.0]
area (%) 18.9 14.2 5.1

Fe2* E.E.[FWHM], eV 709.0[3.5] 709.1[4.0] 709.3[3.4]
area (%) 41.1 32.0 29.6

Fed E.E.[FWHM], eV 710.4[4.5] 710.4[4.7] 710.6 [4.1]
area (%) 39.8 53.8 65.3

O1ls  O%red E.E. [FWHM], eV 529.5[1.7] 529.7[1.3] 529.6[1.7]
area (%) 30.0 23.7 18.8

OH-red E.E.[FWHM],eV 531.4[1.7] 531.5[1.9] 531.5[1.7]
area (%) 44.8 44.7 54.5

OH-ads E.E.[FWHM],eV 532.7[1.7] 532.6[1.9] 532.6[1.6]
area (%) 25.2 31.6 26.7

La Tabla 4.1 presenta una clara tendencia en las areas relativas de estos sub-picos. Es
destacable que el cociente de areas de los picos Fe(lll) a Fe(ll) aumenta con el tiempo
de exposicion en el aire (ver la Figura 4.2). Este comportamiento es consistente con la
observacion de Elsener et al. [36], en el que un aumento del tiempo de exposicién en aire
conduce a una oxidacion progresiva de la pelicula en la superficie, con un cambio gradual
de Fe(ll) a Fe(lll).
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La presencia de un satélite 2ps/2 caracteristico de Fe(lll) en y-Fe203 [95,109] proporciona
informacion cualitativa sobre las concentraciones Fe(lll)/Fe(ll) en la pelicula de 6xido
nativo obtenidas a partir de los picos principales, por tanto, las tres muestras presentan
una pelicula de 6xido rica en Fe(lll) [110]. Los espectros de alta resolucion para el O 1s,
correspondientes también al angulo de emision 0°, se presentan en la Figura 4.1(b). La
deconvolucién de estos espectros muestra que consiste en tres sub-picos amplios,
caracteristicos de O? en la red éxido-hierro, OH" en una red de oxihidréxido de hierro
(hidroxido férrico) y OH- adsorbido, respectivamente [111-113]. Los valores
correspondientes E.E., FWHM y areas relativas, se presentan en la Tabla 4.1.

La presencia iones O% podria indicar tres posibles 6xidos de hierro (FeO, Fe203y Fez0a),
mientras que OHwred puede estar asociado a FeOOH o Fe(OH)s. Basados en la
termodinamica, la presencia de FeO en las peliculas de O6xido nativo puede ser
descartado (ya que es inestable a temperatura y presiébn ambiente). Un diagrama de
energia libre de formacion de Gibbs de los 6xidos de hierro vs. temperatura (como
aparece tipicamente en libros de corrosion) muestra que a temperaturas inferiores de 570
°C, la oxidacion de FeO a FesO4 se favorece. Por otro lado, es muy conocido que la
oxidacion del hierro en el aire de ambiente conduce a una bicapa de éxidos estables en
una secuencia de aumento de la actividad del oxigeno desde la superficie del metal hasta
la atmosfera. De acuerdo con la literatura revisada, muchos autores [16, 111, 114]
concluyen que la capa interna consiste en FesOa4. Para este 0xido el cociente de las areas
de los picos Fe(lll) a Fe(ll) deberia ser del orden 2:1; los resultados en la Figura 4.2
muestran que este cociente va aumentando con el tiempo de formacion del 6xido nativo
y sugieren para este sistema investigado dicha composicion se va alcanzando

gradualmente.

En cuanto a la composicion de la capa externa, Grosvenor [111] la identific6 como Fe20s3,
mientras que otros autores [16, 35, 36, 114] sugieren que es FeOOH. En este trabajo, el
cociente del area de los picos O?red @ OHed disminuye con el tiempo de inmersion (como
se muestra en la Figura 4.2). Por tanto, nuestros resultados son mas consistentes con la

hipétesis de que la capa externa se compone de un oxihidroxido de hierro (FeOOH). La

64



presencia de Fe(OH)s puede descartarse ya que frecuentemente aparece en capas de
herrumbre formadas en atmadsferas con ciclos de humedad y secado (lo cual no es el
caso en este sistema). El tercer sub-pico, adscrito a la adsorcion de OH- (originada por la
adsorciéon disociativa de H20) muestra una pequefia variacion por el aumento en el

tiempo de exposicion al aire (el area del pico permanece casi constante).
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Figura 4.2. Relacion de area de los picos Fe(lll) a Fe(ll) y (O%)red @ (OH")red Obtenido de
los espectros XPS de la Figura 4.1 para las peliculas de oxido nativo en funcién del tiempo
de exposicién en aire.

Los resultados en la Figura 4.2 dan evidencia de una clara evolucion en la composicion
con un aumento en el tiempo de exposicidon en aire: hay una marcada disminucion del
componente Fe(ll) y un aumento significativo en la concentracion de FeOOH. En
consecuencia, es de esperarse que estos cambios en la composicion de la pelicula de
oxido nativo (y en particular del aumento de la hidroxilacion en la superficie) tengan un
efecto directo en la pasivacion del electrodo por inmersion en la solucion que contiene

glutarato.
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4.1.2. Estimacion del espesor de los 6xidos nativos

Se puede hacer una estimacion del espesor del 6xido nativo mediante la ecuacion (23)
descrita en el capitulo anterior. Sélo que hay que tener en cuenta que dicha ecuacion es
valida para una capa de 6xido de composicion aproximadamente homogénea. El andlisis
con XPS presentado en la seccién 4.1.1 sugiere que el 6xido nativo formado en la
superficie del acero tiene una estructura bicapa (en concordancia con los reportado por
otros autores). Por lo tanto, para tener una estimacion del espesor haremos la suposicion
(como una primera aproximacion) que el 6xido nativo consiste primordialmente de una

capa de oxido homogénea de Fe304 [101].

Utilizando los datos de intensidades de los picos fotoelectronicos de Fe 2ps2 de metal y
de 6xido reportados en la Tabla 4.1 (para un angulo de emision de 0°) se calcularon
valores del espesor (d) de la pelicula de 6xido nativo en funcion del tiempo de exposicion
en el aire. Luego se repiti6é lo mismo usando espectros XPS obtenidos a otros angulos
(30° y 50°). Dichos espectros no se presentan aqui, pero tienen forma similar a los de la
Figura 4.1(a).

Los resultados se presentan en la Figura 4.3, y concuerdan razonablemente bien con los
reportados en la literatura [29, 30, 32]. Se obtuvo un espesor promedio de 3.2 nm para
un periodo de exposicién de 4 h. De acuerdo con las observaciones de otros autores [29,
32, 36], el espesor d mostré un ligero aumento con el tiempo de exposicion, alcanzando

un valor promedio de 4.5 nm después de 5 dias de exposicion al aire.
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Figura 4.3. Valores estimados del espesor de la pelicula de éxido nativo (después de tres
tiempos de exposicion en aire) y la relacion de intensidades Fe(lll)/Fe® obtenidos a los
tres angulos de emision.

4.2  Analisis con XPS de las peliculas pasivas formadas sobre el acero al bajo

carbono por inmersién en solucion de glutarato

4.2.1. Evolucién de la composicion superficial, utilizando datos para un angulo de

emisién de 0Q°

En la Figura 4.4(a), se presentan los espectros de alta resolucion Fe 2p obtenidos en
angulo de emision (6 = 0°) para el acero al bajo carbono inmerso durante 2 horas en
solucién de 20 mM NaCl con 100 mM glutarato de sodio después de exponerse en aire a
45% HR durante 4, 24y 120 horas. La deconvolucion de Fe 2ps2 fue llevado a cabo para
los tres espectros utilizando los mismos sub-picos (Fe°, Fe(ll) y Fe(lll)) previamente

observados en las peliculas de 6xido nativo.
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Figura 4.4. Espectros de alta resolucion de las regiones (a) Fe 2p y (b) O 1s, para acero
con o6xidos nativos formados a diferentes tiempos (4, 24 y 120 horas en aire) y pasivado
mediante dos horas de inmersién en solucion 20 mM NaCl con 100 mM glutarato de
sodio. obtenidos a un angulo de emision 6 = 0°.

Los valores de E.E. y FWHM asi como las areas relativas (cociente de areas sub-pico a
pico total) se presentan en la Tabla 4.2 para cada sub-pico. Utilizando la informacién en
esta tabla, se calcul6 el cociente de las areas de los picos Fe(lll) a Fe(ll) para las tres
muestras, y como se observa en la Figura 4.5, este se incrementa con el tiempo de
exposicidn en el aire previo a la pasivacién (siguiendo la misma tendencia de la peliculas
de oxido nativo, mostradas en la Figura 4.2). El incremento en la cantidad del i6n férrico
conforme aumenta el tiempo de exposicion en el aire sugiere que las peliculas pasivas
desarrolladas por inmersion en la solucion aireada de glutarato de sodio se vuelven cada
vez mas protectoras; lo cual indica que la pre-exposicion en aire es beneficiosa para

reducir la corrosion.

68



Ademas, la intensidad del pico Fe® disminuye a medida que aumenta el tiempo de
exposicion en aire, y el satélite 2ps2 sugiere una creciente intensidad en las

contribuciones de los 6xidos e hidréxidos.

Tabla 4.2. Energias de enlace (E.E.), FWHM y areas relativas de picos obtenidas de la
deconvolucién de los espectros de alta resolucion de Fe 2ps;2 y O 1s (ver Figura 4.4) para
las peliculas pasivas formadas en solucion de glutarato después de exponer a tres

periodos en aire. 6 = Q°,

Pico Sub-pico Caracteristicas

Tiempo de exposicion en el aire

4 h 24 h 120 h
Fe  Fe° E.E.[FWHM],eV  706.1[1.3] 705.9[1.2] 706.3[2.0]
2p3i2 area (%) 15.5 10.9 9.6
Fe2* E.E.[FWHM],eV  709.0[3.7] 708.6[3.4] 709.2[3.6]
area (%) 30.6 31.8 28.2
Fed E.E.[FWHM],eV  710.4[3.2] 710.0[5.1]  710.5[3.9]
area (%) 53.9 57.3 62.2
O1ls O%ed E.E.[FWHM],eV  529.3[1.2] 529.2[1.4] 529.4[1.3]
area (%) 19.1 13.2 6.2
OH-red E.E.[FWHM],eV  531.2[2.0] 531.0[1.9] 531.3[2.2]
area (%) 51.9 46.4 41.4
OH-ads, E.E.[FWHM],eV  532.6[15] 532.3[1.8] 532.5[1.6]
-COOFe  &rea (%) 29.0 40.4 52.4

La deconvolucion de los espectros O 1s correspondientes a las peliculas pasivas
(obtenidos también en angulo de emision de 6 = 0°) mostré que consiste en tres picos
amplios con aproximadamente las mismas energias de enlace observadas para las
peliculas de 6xido nativo (ver la Figura 4.4(b)). Los valores de E.E. y FWHM, asi como
las areas relativas (cociente de areas sub-pico a pico total) son presentados en la Tabla
4.2. Los dos picos con energia de enlace, baja y media tienen la misma asignacion dada
para las peliculas de 6xido nativo (correspondientes a oxigeno en forma de 6xido (O%) y

oxidos de hierro hidratados (OH"), respectivamente).
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El cociente de intensidad (O?%)red/(OH")red, fue calculado con las areas de los picos
obtenidas de las deconvoluciones y tal como se muestra en la Figura 4.5, disminuye con
el aumento de tiempo de exposicion previo a la pasivacion (misma tendencia a la
peliculas de oOxido nativo, mostradas en la Figura 4.2). Los resultados de XPS
presentados anteriormente para las peliculas de 6xido nativo muestran que, con un
incremento de la exposicion en aire, la pelicula se vuelve mas hidroxilada. Este
comportamiento se conserva en las peliculas pasivas desarrolladas por inmersién en la

solucién de glutarato de sodio aireada.
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Figura 4.5. Relacién de areas de los picos Fe(lll) a Fe(ll) y (O%)red @ (OH")red Obtenido de
los espectros XPS de la Figura 4.4 para las pelicula pasivadas en funcién del tiempo de
exposicidn en aire, antes de la pasivacion.

De acuerdo con la extensa literatura, la pelicula pasiva formada sobre acero al bajo
carbono en soluciones neutras o ligeramente alcalinas (sin inhibidores) consiste en una
capa protectora formada por FesOa4, cubierta por una capa externa que consiste en Fe20s3
o por su forma hidratada FeOOH, con sus proporciones en funcion de las condiciones de
preparacion [47, 54, 115-117]. La Figura 4.5 muestra que el cociente de las areas de los

picos Fe(lll) a Fe(ll) presenta un incremento de 1.8 a 2.2 y esto puede considerarse
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como una evidencia de la presencia de Fes3Oa. Siguiendo un razonamiento similar al de
las peliculas de 6xido nativo, el subpico OHred puede ser atribuido a un oxihidroxido de
hierro en lugar de un hidroxido férrico. Por lo tanto, se puede proponer que las peliculas
pasivas formadas en este trabajo por inmersion en las soluciones aireadas de glutarato
son descritas mediante una estructura bicapa con una capa interna de Fe3Oa4 cubierta por
una capa externa de FeOOH. Teniendo en cuenta la evolucion en los cocientes del area
de los picos (Fe(lll)/Fe(ll) y (O%)red/(OH")red) debido al efecto del tiempo de exposicion en
el aire (antes de la pasivacién), nos indica entonces que hay un incremento en el
contenido de oxihidréxido en las peliculas pasivas, posiblemente relacionado a la
introduccién de FeOOH en la pelicula [35, 118]. Los resultados (ver Figuras 4.2 y 4.5)
muestran que la relacion de intensidad Fe(lll)/Fe(ll) aumenta, mientras que la relacion de
intensidad (O?)red/(OH")rea disminuye.

Como es bien sabido, la pasivacion de hierro con los carboxilatos requiere la presencia
de oxigeno para oxidar los iones ferrosos a férricos en las areas anddicas locales de la
pelicula de éxido nativo. Sin embargo, también se ha propuesto que el carboxilato forma
complejos superficiales débilmente solubles con Fe(lll) sellando los defectos locales de
acuerdo al concepto de bloqueo de poros. Por tanto, en este trabajo se intentd explorar
si el glutarato se adsorbia y formaba un complejo superficial con los iones férricos,
realizando un andlisis del tercer subpico observado en los espectros O 1s (Figura 4.4(b))

y por medio de la deconvolucion del pico C 1s.

Para las peliculas de 6xido nativo, el tercer pico de los espectros O 1s, tiene la energia
de enlace mas alta (E.E. ~532.5 eV) atribuyéndose al OH- adsorbido. Al observar las
areas relativas como una funcién del tiempo de exposicion en el aire, dada en la Tabla
4.1 (25.2%, 31.6% y 26.7%) sugiere que tal sub-pico no presenta dependencia alguna
con el tiempo de exposicion en el aire. Sin embargo, para el sub-pico con la misma E.E.
obtenida a partir de la deconvolucion de los espectros O 1s para peliculas pasivas (Figura
4.4(b)), en la Tabla 4.2 se presenta un claro aumento en la intensidad con el periodo de
preexposicion del electrodo en el tiempo (areas relativas: 29%, 40.5% y 52.4%). Por lo

tanto, se propone que ademas del OH™ adsorbido, este sub-pico incluye una contribucion
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del &tomo de oxigeno de los grupos carboxilicos combinados con el ion metalico (-
COOFe).

Varios autores han discutido con las mediciones de XPS que los grupos del acido
carboxilico son capaces de enlazarse a la pelicula de 6xido nativo de los metales
reactivos formando especies de manera coordinada con el carboxilato [61,119-125]. En
particular, la presencia de una contribucion debida al oxigeno en las especies -COOM
a E.E. 5325 eV, también fue observada por otros grupos de investigadores
[121,122,125].

A continuacién, se presenta la deconvolucion del pico C 1s para las peliculas de 6xido
nativo y pelicula pasiva correspondientes a un tiempo de exposicion de 4 h en el aire. Las
deconvoluciones de los espectros de C 1s obtenidas para las muestras expuestas a 24 h
y 120 h en el aire no se presentan aqui pues dieron resultados similares. La Figura 4.6(a)
muestra los espectros de C 1s de alta resolucion obtenidos a un angulo de emision de 0°
para la pelicula de 6xido nativo. Estéa bien establecido que la exposicion de muestras
metélicas al aire ambiental da como resultado la inevitable adsorcion de material

carbonoso contaminante sobre la superficie del 6xido hidroxilado [61,126-129].

La deconvolucion del pico de C 1s en la Figura 4.6(a) muestra que se puede
descomponer en cuatro componentes diferentes: CC/CH, C-COOH, C-O y COO-, dichas
especies estan ubicadas a 284.7 eV, 285.3 eV, 286.3 eV y 288 eV, respectivamente.
Todos estos componentes surgen de la contaminacion de carbdn. El espectro
correspondiente para el electrodo de acero sumergido durante 2 h en la solucion de
glutarato de sodio, después de un periodo de preexposicion de 4 h en aire es presentado
en la Figura 4.6(b).

Comparando con la Figura 4.5(a), se observan exactamente los mismos sub-picos. En
principio, uno esperaria que si hay quimisorcién del acido carboxilico (inhibidor) y se
forma una sal de carboxilato metalico, entonces la intensidad del pico de C 1s deberia de

aumentar con respecto a la que se observo en el éxido nativo. La comparacion de las
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Figuras 4.6(a) y 4.6(b) muestra que efectivamente hay un (ligero) aumento de la
intensidad del pico, y esto podria considerarse como la Unica evidencia de adsorcion del
inhibidor.
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Figura 4.6. Espectros de alta resolucién C 1s para (a) la pelicula de 6xido nativo sobre
acero al bajo carbono expuesto 4 h en aire, y (b) pelicula pasiva formada
espontaneamente sobre acero al bajo carbono en solucién aireada de glutarato después

de estar expuesta 4 h en aire. Se presenta la deconvolucion de cada uno en cuatro
componentes. Angulo de emisién 6 = 0°.

Un comportamiento similar (interferencia de carbono contaminante) fue observado por
Liakos et al. [128] en la adsorcion de &cido undecanoico sobre aluminio pulverizado con
magnetron y también por Taheri et al. [61] en la adsorcion de acido succinico sobre hierro
y zinc. En su estudio de auto-ensamble en un rango de moléculas alifaticas
monofuncionales sobre aluminio pulverizado con magnetron, Alexander et at. [126, 128]
explicaron que los contaminantes carbonaceos pueden bloquear los sitios de adsorcion
de la superficie de 6xido/hidréxido de aluminio en la que se adsorberian las moléculas
organicas, y propuso que para tener un arreglo de moléculas muy compacto y, en
consecuencia, un gran angulo de contacto con el agua, las moléculas organicas deberian
poder desplazar toda la contaminacién carbonacea de la atmoésfera. Siguiendo una
explicacion similar, Taheri et al. [61] concluyen que el &cido succinico no podia desplazar
la contaminacion existente de la superficie de hierro y zinc. En consecuencia, se puede

proponer que el espectro C 1s de la Figura 4.6(b) esta dominado por la contaminacion de
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carbon, lo que significa que el acido glutarico no pudo desplazarlo completamente.
Debido a este comportamiento, no parece plausible confirmar la presencia de las
especies -COOFe sobre la superficie de las peliculas pasivas mediante el andlisis de
espectros de C 1s.

Es interesante considerar en base a una extensa investigacion llevada a cabo por H.
Terryn, J.H.W. de Wit, J.M.C. Mol et al. [119, 123, 124, 130] en el que proponen que la
formacion de las especies -COOM por interaccion del acido carboxilico con la superficie
oxidada ocurre al consumir hidroxilos durante los ensambles, como se describe mediante

la ecuacion:
R —-COOH + MOH - R - COOM + H,0 (24)

En principio, cuanto mayor sea la fraccion de hidroxilo de la superficie, mas carboxilato
se espera en formarse sobre la superficie. Ademas, se ha propuesto en la literatura [22,
120] que hay dos posibles estructuras de enlace Fe(lll) sobre la superficie de acero
pasivado: Fe(lll) combinado con el ion hidréxido y Fe(lll) hidratado, como se muestra en
la Figura 4.7(a) y (b), respectivamente. Por lo tanto, la formacion de una estructura
compleja de la superficie a través del intercambio de ligando con el ligando de glutarato
[OOH(CH2)3O0H]?* es plausible. Ademas, las dos estructuras cominmente observadas
para la adsorcion de los acidos dicarboxilicos de cadena corta en hematita [22] o

lepidocrocita [131] son aquellas con puentes dentados o quelante bidentado.

X\ A\

Fe’"OH- Fe’*OH,

/ /

O O

(a) (b)

Figura 4.7. Dos estructuras plausibles de enlaces Fe(lll) en la superficie del acero al bajo carbono.
(a) Fe(lll) combinado con el ion hidroxido y (b) Fe(lll) hidratado.
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Nuestros resultados de XPS muestran en la Figura 4.1(b) que las peliculas de Oxido
nativo estaban hidroxiladas, y dicho efecto aumentdé de acuerdo con el periodo de
exposicion en el aire. Esto proporcionoé las condiciones favorables para la adsorcion de
glutarato. Sin embargo, no fue posible verificar la presencia de las especies -COOFe por
la deconvolucion del pico C 1s. La uUnica evidencia de su deteccién es el sub-pico a E.E.

~532.5 eV en la deconvolucion del pico O 1s.

Los resultados de las mediciones de XPS presentadas hasta el momento para las
peliculas protectoras desarrolladas en acero al bajo carbono después de estar inmersas
dos horas en 20 mM NaCl con 100 mM glutarato de sodio, nos lleva a proponer que su
efecto de pasivacion se obtiene principalmente por medio de una capa barrera que
consiste en Fes304 cubierta por una capa externa de FeOOH. El analisis se realizé con
los datos obtenidos por XPS a un angulo de 0° con respecto a la normal. Se puede
proporcionar evidencia adicional de esta estructura en capas con los datos para otros
angulos. Esto se discutira a continuaciéon para la muestra que fue expuesta previamente

24 h al aire. Los resultados para las otras dos muestras (4 h'y 120 h) son similares.

4.2.2. Analisis con ARXPS de la pelicula pasiva formada en solucién de glutarato

sobre una muestra de acero con 6xido nativo de 24h.

En la Figura 4.8(a) se presentan los espectros de alta resolucion Fe2psz, obtenido a
cuatro angulos de emision (6 = 0°, 30°, 50° y 60°) para las muestras de acero al bajo
carbono inmersas durante dos horas en la solucién con glutarato de sodio y previamente
expuesto al aire a 45% de HR durante 24 h. Se llevé a cabo la deconvolucién de los
cuatro espectros utilizando otra vez los sub-picos de Fe° Fe(ll) y Fe(lll). Los
correspondientes parametros se presentan en la Tabla 4.3.
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Figura 4.8. Espectros obtenidos por AR-XPS (a) Fe 2ps2 y (b) O 1s a 4 angulos para
peliculas pasivas formadas espontdneamente sobre acero al bajo carbono en solucion
aireada de glutarato después de exponerse en aire durante 24 h. Las deconvoluciones
que se muestran para 6= 0° se hicieron también para los otros angulos usando los

mismos subpicos.
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Tabla 4.3. Energias de enlace (E.E.), FWHM vy las areas relativas de los picos obtenidas
de las deconvoluciones de los espectros de alta resolucién Fe 2psz y O 1s (Figura 4.8)
para las peliculas pasivas formadas en la solucion de glutarato de sodio después de un
periodo de preexposicion en aire de 24 h. Los datos para 6 = 0° son presentados en la
Tabla 4.2.

Angulo de emision

Pico Sub-pico Caracteristicas
300 50° 60°
Fe 2p3/2 Fe° E.E.[FWHM], eV 705.9[1.3] 706.1[1.3] 705.9[1.1]
area (%) 12.9 9.9 8.1
Fe2+ E.E.[FWHM], eV 708.9[3.0] 708.9[2.9] 709.0][2.6]
area (%) 28.7 26.7 24.8
Fe3+ E.E.[FWHM], eV 710.2[4.4] 710.2[5.1] 710.3[5.7]
area (%) 58.4 63.4 67.1
O 1s OZred E.E.[FWHM], eV 529.1[1.1] 529.1[1.3] 529.5[1.5]
area (%) 6.4 7.3 5.7
OHred E.E.[FWHM], eV 531.0[2.1] 531.1[2.1] 531.2[2.1]
area (%) 46.2 52.8 61.2
OH-ads E.E.[FWHM], eV 532.3[1.8] 532.4[1.8] 532.4[1.8]
area (%) 47.4 39.9 33.1

De particular interés es el cociente de areas de los picos Fe(lll) a Fe(ll), que experimenta
un incremento (ver la Figura 4.9) con el angulo de emisién de los fotoelectrones.
Considerando que a un angulo de 0° la informacion proviene del volumen de la pelicula,
y que a angulos mayores la cantidad de la sefial de las especies localizadas en la parte
externa de la pelicula es alta: esto indica que la concentracion de Fe(lll) disminuye hacia
la interfase pelicula/substrato, mientras la concentracién de Fe(ll) se incrementa en la

misma direccion.

Estos resultados estan de acuerdo con la hipotesis de una estructura de doble capa
(reportada por otros autores [132-134]), con una capa interna rica en Fe(ll) y una capa
externa de oxido Fe(lll) (como se muestra esquematicamente en el recuadro de la Figura

4.9). Haupt y Strehblow [132] sugieren que, para el acero pasivo en soluciones alcalinas,
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las capas interna y externa consisten de FeO/Fe(OH)z y Fe203, respectivamente. En este
trabajo, se ha propuesto que la capa interna consiste en Fesz04 y esta cubierta por una
capa de FeOOH. Una evidencia adicional de esta estructura se obtiene al considerar la
dependencia angular del cociente de intensidad de (OH")red a (O%)rea.
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Figura 4.9. Cocientes de areas de Fe(lll) a Fe(Il) y (OH)red @ (O?)red derivados de los
espectros en la Figura 4.8, para peliculas pasivas, como funcién del &ngulo de emisién.

Los correspondientes espectros O 1s, obtenidos para los cuatro angulos de emision, se
presentan en la Figura 4.8(b). La deconvolucién se llevé a cabo utilizando los mismos
sub-picos de la Figura 4.4(b), y los valores E.E., FWHM y las areas relativas se reportan
en la Tabla 4.3. Como se muestra en Figura 4.9, el cociente de las areas de los picos de
(OH)red @ (O%)red se incrementa con el angulo de emision. Esto confirma que el
oxihidroxido de hierro esta ubicado en la parte externa de la pelicula pasiva, mientras que
la capa interna esta compuesta de un éxido de hierro (en concordancia con lo observado
por Sieber et al. [13]).
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Los resultados de las deconvoluciones de los espectros O 1s de la Figura 4.8(b), también
permitieron analizar la dependencia angular de la intensidad del sub-pico asignado a OH-
ads Y -COOFe. Su area relativa aumenta desde 40.4% (Tabla 4.2) a 47.4% (Tabla 4.3)
para los &ngulos de 0° y 30°, respectivamente. Sin embargo, disminuye para los angulos
de 50° y 60°. No se esperaba esto debido a que las especies -COOFe forman una capa
externa sobre la capa de oxido/oxihidroxido de hierro, la intensidad del sub-pico a BE
~532.5 eV debidé incrementarse con el angulo. Una posible explicacion para este
comportamiento es que el carboxilato metalico no forma una densa capa orgénica. Es

probable que una delgada capa cubra ciertas areas de la superficie.

4.3. Comportamiento electroquimico de las capas pasivas

4.3.1. Evolucion del potencial de corrosién

Como se explicd anteriormente, primero se prepararon muestras de acero con capas de
oxido nativo de diferentes tiempos de formacion en aire a 45% HR (4, 24 y 120 horas),
que luego fueron sumergidas durante 120 min en la solucién aireada conteniendo 20 mM
NaCl + 100 mM glutarato de sodio. Durante ese tiempo ocurri6 la pasivacion. La Figura
4.10 presenta la variacion con el tiempo del potencial a circuito abierto (Eoc) para dichas
muestras de acero (lineas segmentadas en color verde, rojo y azul). También, se
presenta para comparacion la muestra expuesta en aire a 24 h que fue sumergida en la
solucién de 20 mM NacCl en ausencia de glutarato de sodio (blanco); su Eoc comenzo con
un valor de -450 mV y gradualmente se desplaz6 hacia valores mas negativos con Eoc

final de -590 mV después de 120 minutos.

Este decaimiento de potencial es una clara indicacion del rompimiento de la pelicula de
oxido formada en aire y en consecuencia de la corrosion del sustrato [65]. La adicion de
glutarato de sodio al medio corrosivo conduce a un corrimiento positivo de
aproximadamente 300 mV en el valor inicial de Eoc seguido por una estabilizacion
alrededor de -150 mV después de 120 minutos. Esta tendencia del potencial hacia valores
nobles para el acero en presencia de oxigeno y del dicarboxilato ha sido ampliamente
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estudiado [3, 7, 8] y es generalmente asociada con la formacion una pelicula pasiva
protectora sobre la superficie del acero.

Lo anterior esta en buen acuerdo con los resultados obtenidos de las mediciones de XPS
descrita anteriormente. Los valores estables de Eoc muestran una tendencia a volverse
mas nobles al aumentar la duracidn de la exposicidon en el aire (previo a la inmersion en
la solucién de trabajo). Como se discutié antes con los resultados de las mediciones de
XPS para las peliculas de 6xido nativo, un aumento en el tiempo de exposicion al aire
conduce a una oxidacion progresiva de la pelicula en la superficie y una hidroxilaciéon mas
alta. El sub-pico auna E.E. ~532.5 eV del espectro O 1s para las peliculas pasivas (Figura
4.4(b)) fue asignado a OH"ads y -COOFe. Un incremento en sus intensidades con el tiempo
de exposicion en aire sugiere que la presencia de las especies -COOFe contribuye a la

estabilizacion de la pelicula de 6xido formada en aire.
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Figura 4.10. Variacion del potencial a circuito abierto vs. tiempo para el acero al bajo
carbono con pelicula de 6xido nativo formada y posteriormente inmerso en 20 mM de
NaCl con y sin 100 mM glutarato de sodio.
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4.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Con la finalidad de investigar mejor el efecto que tienen las caracteristicas del 6xido nativo
sobre las propiedades protectoras de la pelicula pasiva formada por inmersion en la
solucion de glutarato, se llevo a cabo las mediciones de EIS en el potencial de corrosion
después de 2 h de inmersion. Los resultados se representan como graficas de Nyquist

en la Figura 4.11 y como gréaficos de Bode en la Figura 4.12.
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Figura 4.11. Diagramas de Nyquist para acero al bajo carbono en 20 mM de NacCl
conteniendo 100 mM de glutarato de sodio con formacién de 6xido nativo en aire a (a) 4,
(b) 24y (c) 120 horas.

A partir de la observacion de los gréaficos de Bode, la respuesta de impedancia del acero
pasivado esta compuesta por dos constantes de tiempo (t; = Cq; - Rep): to €n la region de
alta frecuencia (HF por sus siglas en inglés) (10 kHz-300 Hz) y t1 en el rango de
frecuencias 300 Hz—10 mHz. Una respuesta similar fue obtenida por Azumi et al. [135]
para un electrodo de acero pasivado en una solucion de borato a pH 6.5 y por Rammelt
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et al. [3] para la pasivacion de acero en soluciones neutras aireadas con acidos
dicarboxilicos. Azumi et al. [135] modelaron sus resultados con una conexion en serie de
dos circuitos R—C en paralelo y atribuy6 la constante de tiempo (c.t.,t0) en HF a un
proceso iénico de adsorcion/desorcién que tiene lugar a través de la doble capa en la
interfase Oxido/solucion, mientras que a bajas frecuencias LF (por sus siglas en ingles),

la constante de tiempo (t1) lo asoci6 a la propiedad dieléctrica de la pelicula pasiva.
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Figura 4.12. Espectros de impedancia (graficos de Bode) para los electrodos de acero al
bajo carbono pasivados durante 2 h en solucién aireada de glutarato después de ser
expuestas en aire 4 h, 24 h'y 120, respectivamente. En cada caso, los simbolos solidos
son los datos experimentales y las lineas solidas ajuste Optimos con el circuito
equivalente de la Figura 10(d).

Una interpretaciéon similar fue dada por Rammelt et al. [3], aunque utilizaron un circuito
equivalente en paralelo que incluia las dos constantes de tiempo y reemplazé cada

capacitancia con un elemento de fase constante (CPE), como se hace comiunmente para
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tener en cuenta el comportamiento capacitivo no ideal asociado a algunas caracteristicas

del electrodo, como rugosidad, porosidad, etc. [136-138].

4.3.3. Andlisis de espectros mediante un circuito equivalente

Como una primera parte del andlisis, los espectros de impedancia experimentales fueron
modelados con el circuito equivalente de la Figura 4.11(d), que consiste en una conexion
en serie de dos circuitos R-CPE en paralelo y una resistencia de la solucion Rs. Para ello
se utilizé el programa comercial EIS-Analyzer. Cabe recordar que la admitancia de cada
CPE esta dada por Ycre = Q(jo)", donde o es frecuencia angular de la modulacion de
onda sinusoidal, Q es el coeficiente de CPE (con dimensiones 1 s" cm?) y n es un
exponente empirico (0< n >1) que mide la desviacion del comportamiento capacitivo ideal.
La Rad representa la resistencia al proceso de adsorcion en la interfase oxido/solucion y

Rox es la resistencia de la pelicula pasiva.

El par de pardmetros Rad y Qo predomina en la region de HF, mientras que la constante
de tiempo asociada al otro par (Rox y Q1), que caracteriza la propiedad dieléctrica de la
pelicula pasiva, aparece en el rango de frecuencias 300 Hz—10 mHz. En los graficos de
Nyquist (Figura 4.11(a)—(c)) los datos experimentales se representan con simbolos
rellenos, mientras que los datos de impedancia que resultan del mejor ajuste con el

circuito equivalente son representados con circulo vacios.

Ahora bien, en los graficos de Bode (Figura 4.12) los valores del médulo y dngulo de fase
que resultan del mejor ajuste son representados con lineas sélidas. Ambos tipos de
graficos muestran una buena correspondencia entre los datos experimentales y los
valores calculados con la funcion de transferencia para el circuito equivalente en la Figura
4.11(d). Los valores optimos de los parametros de ajuste son presentados en la Tabla
4.4. Es evidente que Rad es extremadamente pequefia en comparacion con Rox. De
hecho, la parte del espectro en HF es imperceptible en los graficos de Nyquist. Esto
significa que la contribucion del proceso de adsorcion a la respuesta de impedancia es

muy pequefia, y es posible alternativamente ajustar los datos a un circuito equivalente
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con una sola constante de tiempo (asociado a Rox y Q1). Para comparar, los parametros

obtenidos de tal proceso de ajuste también son presentados en Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Valores preliminares de los pardmetros del andlisis del circuito equivalente con
dos constantes de tiempo.

Tiempo de exposicion en aire a 45%

Ti Parametros HR previo a la pasivacion
4 h 24 h 120 h
Rs (Qcm?) 20 19 21
Qox10° (Q*1s" cm?) 11.00 7.37 7.03
Dos No 0.83 0.73 0.80
constantes  Rgq (Qcm?) 8.30 20.66 9.47
de tiempo
Q1 x10° (Q1s"%cm?) 6.12 6.88 3.36
N1 0.92 0.91 0.93
Rox (kQ cm?) 262.30 539.17 2720.00
Rs (Qcm?) 21 25 20
Una Q1x10° (Q1s"tcm?) 6.21 6.42 3.21
constante
de tiempo N1 0.91 0.90 0.92
Rox (kQ cm?) 278.40 623.49 3443.00

Independientemente de cudl de los dos circuitos equivalentes sea utilizado, los valores
de Rox se incrementan con la duracion de la exposicion en el aire (previo a la inmersion
en la solucion pasivante). Este resultado sugiere, en acuerdo con los resultados de las
mediciones de XPS, que la pelicula pasiva se vuelve cada vez mas protectora. El valor
de Rox para la muestra que fue pre-expuesta en aire durante 120 h es notablemente alto
para la pasivacion espontanea de hierro en soluciones neutras aireadas. Esto es una
clara evidencia del efecto beneficioso de la hidroxilacién para la pasivacién del acero con
un dicarboxilato en solucion neutra aireada. Es interesante observar que los valores de
Rox obtenidos en este trabajo son superiores a los valores de la resistencia a la

polarizacion Rp obtenidos por Rammelt et al. [3] para la pasivacion de acero utilizando
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dicarboxilatos de cadena larga (azelato y sebacato). Esto debido a que sumergieron sus
electrodos en la solucién inmediatamente después de lijar, mientras que en este trabajo
se permitia la evolucion de la pelicula de 6xido nativo durante varias horas en aire con
un 45% HR.

Como se indicé anteriormente, la constante de tiempo que aparece en el rango de
frecuencia 300 Hz—10 mHz, fue atribuido a la propiedad dieléctrica de la pelicula pasiva.
Por consiguiente, se realiz6 una estimacién de la capacitancia de la pelicula Ct con los

parametros de la Tabla 4.4 de acuerdo con [137]:

¢ =0;™ (&)“‘nl)/nl

1 Rs+Rox (25)

Los valores de C obtenidos (utilizando los parametros de ajuste para una constante de
tiempo) correspondientes a las muestras pre-expuestas en aire 4, 24 y 120 horas antes
de la inmersiéon en la solucién de glutarato, son: 32.2 uF cm2, 31.5 uyF cm2y 16.9 uF cm
2, respectivamente. Rammelt et al. [3] lograron obtener 24.4 pF cm™ para la pelicula
pasiva formada con azelato y 21.2 uF cm con el sebacato. Asumiendo que la pelicula

pasiva es dieléctrica, su capacitancia Cs por unidad de area esta dada por C; = £g,/6,

donde &0 es la permitividad en el vacio, ¢ es la constante dieléctrica de la pelicula pasiva
[139]y & es el espesor de la capa dieléctrica. Asi, la disminucion observada de Cs (de 32.2
uF cm? a 16.9 uF cm™) es consistente con un aumento en el espesor para las peliculas
mas protectoras (suponiendo que, si d aumenta 6 también aumenta) [140]. Al parecer 6
aumenta casi el doble en acuerdo razonable con el aumento en d para las peliculas de
oxido nativo (Figura 4.3). Se puede obtener mas informacioén de las mediciones de los
espectros de impedancia analizando los datos con modelo de reaccion para peliculas

pasivas, como se demostrara a continuacion.
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4.3.4. Anadlisis de los datos de impedancia con modelo cinético para peliculas

pasivas

A partir de los resultados de las mediciones de XPS, se ha propuesto que el efecto de la
pasivacion de las peliculas protectoras que se desarrollaron sobre el acero al bajo
carbono después de 2 h de interaccion en la soluciéon de 20 mM de NaCl con 100 mM
glutarato de sodio, se debe principalmente a una capa barrera que consiste en FesOa,
cubierta por una capa externa de FeOOH. También se demostré que Fe(lll) estd mas
concentrado en la capa externa mientras que el Fe(ll) estd mas concentrado hacia la
interfaz metal/pelicula. La dependencia angular del cociente de intensidad de XPS en
Fe(lll)/Fe(ll) se incrementa con el angulo de emision de los fotoelectrones, y como
sugieren Haupt y Strehblow [132] esto puede interpretarse como una evidencia de la
estructura de la doble capa, con una capa interna rica en Fe (Il) y un 6xido externo
conteniendo principalmente Fe (IIl). Esta descripcion de la estructura doble de la pelicula
pasiva también fue propuesta por otros autores en la pasivacion de acero en medio
alcalino [55, 141].

Sanchez-Moreno et al. [55] consideraron que la capa interna consiste en una mezcla de
oxidos de hierro con una estequiometria similar a la magnetita y una capa externa
principalmente compuesta de O6xidos de Fe(lll). Con base en esta estructura,
desarrollaron una funcion de impedancia tedrica basada en un modelo de reaccién que
involucra dos intermediarios de hierro (Fe(ll) y Fe(lll)) en una reaccion de estado sélido
en el volumen de la pelicula y disolucién quimica de 6xido de Fe(lll) en la interfase
pelicula/solucién. Dicho modelo fue postulado para la pasivacién espontanea del hierro,
de modo que supone que la corriente anddica neta asociada a la formacion

electroquimica de la pelicula pasiva esta equilibrada por la reduccion de oxigeno disuelto:

k
0, + 2H,0 + 4e~ = 40H".

Teniendo en cuenta que dicho modelo es valido para la pasivacion espontanea de acero
y que se basa en la suposicion de una estructura doble para la pelicula pasiva (analogo

al sistema estudiado en este trabajo), se decidio usarlo para el analisis de nuestros datos
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de impedancia obtenidos en la pasivacion espontanea del acero inmerso en solucion
neutra aireada de glutarato de sodio con NaCl. La hipotesis en este trabajo fue que la
capa interna consiste de Fe3O4 Y la externa de FeOOH, siendo la descripcion simplificada:
capa interna que contiene predominantemente Fe(ll) y capa externa que contiene
predominantemente Fe(lll). Un esquema de esta estructura de capa pasiva es
presentado en la Figura 1.4, incluyendo las reacciones correspondientes en las

interfases.

En este trabajo, se selecciond una aproximacion de ajuste de curvas para la optimizacion
del modelo descrito en los datos experimentales de EIS correspondientes a la pasivacion
del acero al bajo carbono en soluciones aireadas de glutarato con exposiciones previas
al aire con 45% HR (4h, 24h y 120h). Esto se llevé a cabo en una hoja de Mathcad 14
para encontrar la suma de cuadrados minima residual entre los datos experimentales y
los calculados con la Ecuacion (6), utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquart (LM).
Los valores de Rs, Q y a, fueron fijos (los mismos que aparecen en la Tabla 4.1y que se
determinaron por el ajuste con el circuito eléctrico equivalente R-CPE o Randles con una
constante de tiempo, por medio del programa EIS-Analyzer). Por lo tanto, se utilizé una
optimizacién no lineal del modelo de impedancia sobre los datos experimentales para
obtener los valores de los nueve parametros cinéticos (ko, ki, k-1, k2, ke, bo, b1, b-1, be) y

una concentracion (I'o).

Los parametros fundamentales que resultaron de la optimizacién se presentan en la
Tabla 4.5 y las comparaciones entre los datos de mejor ajuste y experimentales, se
muestran en las Figuras 4.13, 4.14 y 4.15 en forma de gréaficas de Nyquist y Bode. Se
utilizaron marcadores sdlidos para datos experimentales y marcadores vacios para los
datos de mejor ajuste. La comparacion de los diagramas de Nyquist (Figuras 4.13(a),
4.14(a), 4.15(a)) presentan una excelente concordancia entre lo experimental y el modelo
para las tres muestras. Las graficas de Bode (Figuras 4.13(b), 4.14(b), 4.15(b))
demuestran que, en realidad, este excelente acuerdo se aplica principalmente a los datos
en el rango de frecuencia de 300 Hz a 10 mHz (asociado a la respuesta de impedancia

de la pelicula pasiva). El ajuste es menos eficiente en el rango HF (arriba de 300 Hz)
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debido a la contribucion del proceso de adsorcidon que tiene lugar a través de la doble
capa en la interfase oxido/solucion, el cual no fue considerado en la expresion de la

impedancia total (Ecuacion (1.6)).

Tabla 4.5. Valores de los parametros obtenidos de la optimizacion del modelo cinético en
el espectro de impedancia experimental para el acero al bajo carbono pasivado durante
2 horas en solucion aireada de 20 mM NaCl + 100 mM glutarato de sodio. Las peliculas
de Oxido se expusieron en aire a 45% HR.

Tiempo de exposicion en aire para pasivacion

Parametros

4h 24h 120h
ko (s%) 7.84 x 104 6.96 x 104 1.17 x 104
ki (s?) 4.19 x 103 0.39 0.8
ki (s?) -3.62 x 10 -4.84 x 10° -3.03 x 10°
ke (s 6.41 x 104 6.44 x 105 4.14 x 10°©
ke (s?) -2.83 x 10° -2.55 x 10° -1.41 x 10°
bo (V1) 14.84 16.10 23.28
b1 (VY 15.29 23.59 14.86
ba (V1) -11.39 -21.66 -20.51
be (VY -12.6 -12.59 -10.18
o (molcm?) 7.74x10%°  499x101°  4.16x 1020

Como evidencia adicional de que el proceso de optimizacion se considera aceptable, se
deben analizar los parametros de ajuste para ver que son consistentes con el modelo
fisico empleado. Por ejemplo, las constantes de Tafel deben ser positivas para reaccion
anddica y negativas para las catddicas. Ademas, su magnitud debe corresponder con un
rango tipico que predice la cinética electroquimica. Las constantes cinéticas deben caer
en rangos tipicos para sistemas similares reportados en la literatura. Este analisis se
presenta a continuacion. Todas las constantes cinéticas tienen ordenes de magnitud en
rangos similares a los que obtuvieron Sanchez-Moreno et al. [55]. La constante de
velocidad (ko) para la incorporacion de cationes de Fe (ll) en la pelicula a la interfase
metal/pelicula disminuye a medida que la pelicula se vuelve mas protectora (cuando

aumenta la pre-exposicion en el aire), como se esperaba. Con respecto a la reaccion de

88



estado solido Fe(ll)/Fe(lll) en el volumen de la pelicula, las constantes de velocidad ki1 y
k-1 satisfacen el requisito de promover la pasivacion (|ki| > |k-1|) y eso es mas evidente a
medida que aumenta el tiempo de pre-exposicion en el aire. Las otras dos constantes de
velocidad (la disolucion quimica de la pelicula k2 y la reduccion de oxigeno kc) mostraron

una tendencia decreciente, como deberia ser.

Las constantes de Tafel (bo, b1, b-1 y bc) no presentaron alguna tendencia especifica con
respecto al tiempo de pre-exposicion, pero en general tienen valores que estan en buen
acuerdo con los valores tipicos reportados en la literatura de las pendientes de Tafel para
la disolucién anddica del hierro [142,143] y reduccion de oxigeno [144]. El valor de ajuste
para I'o (entre 4x101° y 8x10-1%) fue menor en comparacion con el valor utilizado por
Sanchez-Moreno et al. [55] (20x1019), pero se puede considerar aceptable. Los valores
de los parametros obtenidos del ajuste de curvas (Tabla 4.5) se pueden utilizar para
estimar los pardmetros importantes que se relacionan con el comportamiento en estado
estacionario, como son las concentraciones de iones ferrosos (I'1)) y férricos (I'2)
(calculados de las ecuaciones (4) y (5), respectivamente) y la densidad de corriente (jcor)

a partir de siguiente la ecuacion [55]:
jcorr = 3FK, I, (26)

Asi como las resistencias de transferencia de carga Rty a la polarizacion Rp de acuerdo
con [55]:

Rit = F{[k,(2by + b;) + k_;(b; — b_IT, + 4b k. [} (27)

1
R. =
P F@Bbyk,I,+4bckeTp)

(28)
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Figura 4.13. Comparacion entre el espectro de impedancia experimental, el de ajuste y
el simulado para el electrodo de acero al bajo carbono pasivado durante 2 h en solucién
aireada de glutarato de sodio después de ser expuesta en el aire 4 h, los datos se
representan como: graficas de (a) Nyquist y (b) Bode.
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Figura 4.14. Comparacion entre el espectro de impedancia experimental, el de ajuste y
el simulado para el electrodo de acero al bajo carbono pasivado durante 2 h en solucién
aireada de glutarato de sodio después de ser expuesta en el aire 24 h, los datos se
representan como: graficas de (a) Nyquist y (b) Bode.
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Figura 4.15. Comparacion entre el espectro de impedancia experimental, el de ajuste y
el simulado para el electrodo de acero al bajo carbono pasivado durante 2 h en solucién
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representan como: graficas de (a) Nyquist y (b) Bode.

92



En la Tabla 4.6, se reportan los valores calculados para este conjunto de parametros. A
continuacion, se discutira la relevancia de estos parametros comenzando con las

concentraciones.

Tabla 4.6. Parametros relacionados con el comportamiento en estado estacionario,
calculados de la optimizacion del modelo cinético en la Tabla 4.5 y ecuaciones dadas
anteriormente.

Tiempo de exposicion en aire para pasivacion

Parametros

4h 24h 120h
I (mol cm-?) 2.27 x 1010 1.56 x 1012 5.03x 1013
I  (molcm? 0.95 x 10°° 5.40 x 10°° 11.7 x 107
R (kQcm?d) 276.20 325.20 657.90
Rp (kQ cm?) 368.70 594.30 2861.00
jeorr (A cm?) 1.76 x 10”7 1.00 x 10”7 1.40 x 108

La concentracion de iones férricos I'2 varian entre 1x10° y 11x10°, y tienen una buena
concordancia en comparacién con los valores obtenidos por Sanchez-Moreno et al. [55]
(entre 4.7x107°y 6.4x107°); ademas, sigue la tendencia esperada (aumenta con el periodo
de exposicion en el aire, a medida que la pelicula se vuelve mas protectora). En principio,
se esperaria que la relacion I'2/T'1 sea comparable con la relacion del area del pico de
Fe(ll)/Fe(ll) obtenida de la deconvolucion del espectro XPS de Fe 2ps;2 para cada

muestra.

La Tabla 4.6 muestra que la concentracion I'2 es para la muestra que fue expuesta por 4
horas al aire antes de la inmersion en la solucién de pasivacion y representa ~4 veces la
concentracion correspondiente de iones Fe(ll). Aunque la relaciébn T2/T'1 para esta
muestra es aproximadamente el doble a la correspondiente relacion de area de pico
Fe(ll)/Fe(ll) (Figura 4.5), adn es realista [55]. Las relaciones I'2/T"1 para las otras dos
muestras (24 y 120 horas de preexposicion al aire) son irregularmente altas, en
comparacion con las relaciones de area pico de Fe(lll)/Fe(ll) obtenidas con XPS. Parece

que las concentraciones de iones Fe (ll) para estas dos muestras (orden de 102y 1013
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mol cm?) estan subestimadas. La explicacién mas plausible para este resultado es que
hubo cierta incertidumbre en los valores de la constante de velocidad ki (para estas
muestras) determinadas por la optimizacion, debido a la falta de datos experimentales a
frecuencias suficientemente bajas. Para todos los espectros de impedancia experimental
la frecuencia minima (fmin) fue de 10 mHz. Como se muestra con el analisis del circuito
equivalente, cada espectro en el rango de 300 Hz a 10 mHz fue modelado con la funcion
de transferencia de un semicirculo capacitivo (asociado al CPE con los parametros Q1,

ni).

Sin embargo, los diagramas de Nyquist (Figuras 4.11), muestran semicirculos
incompletos, que significan una frecuencia caracteristica (f¥) para cada semicirculo mas
baja que fmin. ES probable que, por este motivo, el pardmetro ki sea muy sensible a la
optimizacién en frecuencias en el orden de mHz para los espectros de impedancia
correspondientes a las muestras con 24 h y 120 h pre-expuesta al aire. Se esperaria una
mayor precision en su determinacion si la frecuencia experimental minima (fmin) fuese
inferior a 10 mHz (esta hipétesis se abordara en un trabajo futuro, adquiriendo mas datos

de impedancia con frecuencias entre 10 mHz y 1 mHz).

Los valores calculados de jeorr, Rt y Rp son consistentes con el efecto de la pasivacion
espontanea de las muestras de acero al bajo carbono inmersas en solucién neutra
aireada de glutarato y NaCl, corroborandose que la exposicion en aire antes de la
inmersion es favorable debido a que la pelicula se vuelve mas protectora cuando la edad
de la pelicula de 6xido nativo aumenta. Es interesante observar que para las tres
muestras Rp > R:. esto se interpreta considerando la dependencia de la impedancia
faradaica con la frecuencia (Ecuacion (3)). En el limite de alta frecuencia Zs se reduce a

Ry, y en el limite de baja frecuencia ( lim0 Zf) a Rp.
w —

La resistencia de polarizacién es mas grande que la resistencia de transferencia de carga
debido a que hay contribucion de la modulacion de la concentracion de los cationes en la
pelicula. Como se discutio anteriormente, los espectros de impedancia en el rango de

frecuencias de 300 Hz-10 mHz presentan la forma de un semicirculo capacitivo en el

94



grafico de Nyquist. En base al analisis preliminar con el circuito equivalente de la Figura
4.11(d), el diametro de dicho semicirculo fue identificado como “resistencia de la pelicula
pasiva” (Rox). Sin embargo, el andlisis llevado a cabo con el modelo cinético sugiere en
realidad que se puede asociar a la resistencia de transferencia de carga R:. Al parecer
los espectros de impedancia medidos no permitieron observar las relajaciones en las
concentraciones de Fe(ll) y Fe(lll) debido a que fmin Nno fue lo suficientemente baja.
Aunque el ajuste de curva se hizo para los datos en el rango de frecuencias de 10 kHz a
10 mHz, los parametros de mejor ajuste de la Tabla 4.5 pueden utilizarse para simular

los espectros de impedancia en un rango de frecuencias diferentes.

Por tanto, se podria hacer una extrapolacion para visualizar la respuesta de impedancia
en frecuencias inferiores a 10 mHz. Aqui se llevaron a cabo simulaciones para las tres
muestras en todo el rango de frecuencias, pero extendiendo el extremo de baja frecuencia
a 0.1 mHz. Los resultados son presentados como lineas continuas en las Figuras 4.13,
4.14 y 4.15 (en Nyquist y Bode).

Como referencia, los puntos correspondientes a dos frecuencias seleccionadas (1 mHz
y 0.1 mHz) fueron simbolizados como asteriscos en los graficos de Nyquist. Es
interesante observar que para la muestra expuesta 4 horas en aire antes de la inmersion
en la solucion de pasivacion, tiene dos arcos claramente separados en el diagrama de
Nyquist; el arco a HF corresponde al proceso de transferencia de carga (su diametro es
igual a Ri), mientras que el arco a LF incluye contribuciones de relajacion de T'1 y T2
debido a la perturbacion de potencial. Para las otras dos muestras, ambos arcos parecen
sobreponerse, dando la apariencia de un semicirculo capacitivo ligeramente achatado. El
parametro Rox estimado con el andlisis de circuito equivalente (utilizando el circuito
equivalente en la Figura 4.11(d)) coincide con R: para la muestra de 4 h y es

aproximadamente igual a Rp para las otras dos muestras.

En resumen, el modelo cinético para la pasivacion espontanea de acero al bajo carbono
en soluciones alcalinas demostro ser muy util para analizar los espectros de impedancia

para los electrodos del acero pasivados espontaneamente en una solucién aireada que
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contiene glutarato. Los parametros cinéticos optimizados y aquellos calculados con las
expresiones para el comportamiento en estado estacionario mostraron valores y

tendencias aceptables para el sistema estudiado.
4.4. Angulo de contacto

Se midio el angulo de contacto (usando el método de la gota estatica) sélo para muestras
de acero con capa de 6xido nativo. Se deja caer una gota de agua destilada en varios
puntos sobre la superficie del acero al bajo carbono, previamente tratada (por exposicion
en aire con 45% HR) durante 4 h, 24 h'y 120 h. En la Figura 4.16 se presentan imagenes
tipicas de la gota para muestras con diferente tiempo de exposicién en aire. Luego se
usé un método geométrico para determinar el angulo de contacto a partir de dichas

imagenes, mediante el software libre ImageJ.

Figura 4.16. Angulos de contacto de los tratamientos de superficie de acero al bajo
carbono para los tiempos de 4 h (a), 24 h (b) y 120 h (c).

En la Figura 4.17, se presenta los angulos de contacto promedio con sus respectivas
barras de error. A medida que aumenta el tiempo de exposicién, el &ngulo de contacto va
aumentando ligeramente. Esto implica que la mojabilidad de la superficie disminuye
debido al tratamiento superficial. Es decir, esta es una indicacion cualitativa que al
aumentar el tiempo de exposicion en aire ocurre una modificacion en la quimica
superficial. De hecho, a partir de las mediciones de XPS se vio que lo que ocurre es un
proceso de hidroxilacion de la superficie. Por lo tanto, este fendmeno hace que se

modifique la mojabilidad.
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CAPITULO 5

Estabilidad de las capas protectoras

Introduccidn

En esta tesis se investigo el glutarato de sodio, y en el capitulo 3 se encontré que a
concentraciones entre 30 y 100 mM se logra un importante incremento en la eficiencia.
Luego, en el capitulo 4 se mostré6 que se puede obtener una notable mejoria en la
proteccion que brindan las capas cuando se forman sobre muestras de acero que tiene

6xido nativo.

En este capitulo el interés fue investigar qué tan estables pueden ser las capas formadas
con glutarato cuando se exponen a una solucién corrosiva (20 mM NaCl). Esta condicién
experimental corresponde con una situacion en la industria (por ejemplo, en sistemas de
refrigeracién con agua en circulacion) con adicién intermitente del inhibidor. Es decir, los
resultados de este capitulo revelan cual seria el comportamiento electroquimico del
electrodo cuando se forma una capa protectora (como se describe en el capitulo 4) y

luego se expone a una solucion corrosiva durante unas horas.

5.1 Mediciones de potencial a circuito abierto

Tal como se describe en el capitulo 4, las muestras de acero primero fueron pre-
expuestas al aire (durante 4 h, 24 h y 120 h) para formar la capa de 6xido nativo y

posteriormente fueron sumergidas en la solucién de glutarato durante dos horas. Al
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acabar el “periodo de formacién de capa”, los electrodos se sumergieron en una solucién
de 20 mM NaCl durante 3 horas. La Figura 5.1, presenta la evolucion tipica del potencial
a circuito abierto Eoc para las 3 muestras, durante los dos periodos de inmersion. A
manera de comparacion, se incluye también la evolucion de Eoc para una muestra blanco
gue tuvo una pre-exposicion en aire de 24 h. Se observa que para este blanco el Eoc tenia
un valor inicial de aproximadamente -450 mV y después de las primeras dos horas de
inmersion alcanzé un valor aproximadamente estable alrededor de -580 mV,

caracteristico de corrosién activa.

Las muestras con tratamiento en solucion de glutarato, Eoc, después de 2 h de formacion
de capa, alcazaron valores entre -150 y -200 mV (caracteristicos de la zona de
pasivacion). Posteriormente, al cambiar los electrodos de la solucién con glutarato a la
solucién corrosiva hubo un corrimiento abrupto del Eoc hacia valores mas negativos y una
posterior evolucion hacia valores cada vez mas negativos durante las siguientes 3 h de
inmersion. Dicha tendencia hacia potenciales mas negativos est4d asociada a la
degradacion (rompimiento) de la capa pasiva en la solucion de cloruros. La Fig. 5.1
muestra que los especimenes con tiempos de pre-exposicion en aire de 4 h'y 120 h
sufrieron mayor degradacion que la de 24 h en aire, debido a que alcanzaron valores de

Eoc cercanos a la zona activa.
La muestra de 24 h alcanzd un potencial intermedio entre la zona de pasividad y de

corrosion activa (cercano a -360 mV) indicando que aun conservaba cierta resistencia a

la corrosion, pero con una tendencia a la degradacion.
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Figura 5.1. Evolucién con el tiempo del potencial a circuito abierto para tres muestras que
fueron pre-expuestas en aire (4 h, 24 h'y 120 h): el registro de Eoc se hizo primero durante
2 h de inmersion en solucion de 20 mM NacCl + glutarato y luego durante tres horas en
una solucion solo de NaCl 20 mM. Por comparacion se incluye la evolucion del Eoc para
una muestra blanco en solucién corrosiva durante el periodo total de 5 h.

5.2 Mediciones de impedancia electroquimica

Las Figuras 5.2(a) y 5.2(b) muestran las graficas de Nyquist, del acero obtenidas después
de permanecer a circuito abierto en la soluciéon de 20 mM NaCl durante una hora y tres
horas, respectivamente. En el recuadro se hizo un acercamiento para poder distinguir los
espectros con baja magnitud de impedancia: el blanco y las muestras pasivadas con
glutarato de sodio después de tiempos de pre-exposicion en aire de 4 h 'y 120 h. El
diagrama de Nyquist de la muestra correspondiente a un tiempo de 24 h en aire se ve

mas grande (mayor magnitud de impedancia).
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Al analizar dichos graficos de Nyquist, la forma que tienen como primera aproximacion
es la de un semicirculo capacitivo achatado (y si fuera el caso, se relacionaria a un
proceso con una constante de tiempo debido a la doble capa Ca en paralelo con la
resistencia de transferencia de carga Rct, de acuerdo con lo reportado en el analisis de
acero para soluciones neutras [75, 150, 151]). Sin embargo, al graficar los datos
experimentales de impedancia en el formato de Bode, este revela que en realidad estan

presentes dos constantes de tiempo estrechamente juntas.

Los datos de impedancia se analizaron con uno de los dos circuitos equivalentes de la
Figura 3.3. El circuito equivalente (CE) seleccionado es el que representa al electrodo
cubierto por una pelicula de 6xido, pero con defectos (donde ha iniciado la corrosion). Es
decir, uno que corresponde a la respuesta de impedancia electroquimica de un electrodo
parcialmente cubierto, caracterizado por tener dos constantes de tiempo. Anteriormente
se menciond que cada elemento del CE tiene su respectivo significado fisico: Rs es la
resistencia de la solucion, Ry Cr corresponde a la resistencia y capacitancia relativa a la
pelicula en superficie y Cint €s la capacitancia interfacial en paralelo con la resistencia de
polarizacion Ry, en los sitios defectuosos. Yo es la admitancia del elemento de fase
constante (CPE, por sus siglas en ingles) que sustituye la capacitancia interfacial Ci. El
empleo de CPE es debido a las desviaciones del comportamiento capacitivo ideal,
relacionado con la no-homogeneidad de la superficie (rugosidad, porosidad). El andlisis
de los datos experimentales se llevé a cabo mediante un ajuste de curvas no-lineal de
minimos cuadrados, aplicando el CE (Figura 3.3 (a)) con el algoritmo Levenberg-

Marquardt en el programa EIS Spectrum Analyser.

Los parametros de ajuste Optimos se presentan en las Tablas 5.1y 5.2, y la comparacién
gréfica entre los datos experimentales con los datos obtenidos por el ajuste del CE se
presenta en la forma de Bode en las Figuras 5.3 y 5.4, para las muestras expuestas una

hora y tres horas en soluciéon de 20 mM NacCl.
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Figura 5.2. Diagramas de Nyquist del acero al bajo carbono preoxidado en aire (por 4 h,
24 h'y 120 h), pasivado en solucion de glutarato y posteriormente sumergido en solucion
corrosiva de 20 mM NaCl. Datos obtenidos después de: a) una hora y b) tres horas. Por
comparacion se incluye el espectro de B24h que es la muestra blanco (sumergida

directamente en la solucién de cloruros, sin ser pasivada).
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Figura 5.3. Espectros de impedancia (graficos de Bode (a) médulo y (b) fase) para el
acero al bajo carbono pasivado en solucién aireada de glutarato (después de exposicion
enaire a4 h, 24 h, y 120 h) y posteriormente sumergido en solucion 20 mM NaCl durante
1h. Se incluye, para comparacion el blanco.
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Figura 5.4. Espectros de impedancia (graficos de Bode (a) médulo y (b) fase) para el
acero al bajo carbono pasivado en solucién aireada de glutarato (después de exposicion
enaire a4 h, 24 h,y 120 h), y posteriormente sumergido en solucién 20 mM NaCl durante
3 h. Se incluye para comparacion el blanco.
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Es notable la buena calidad de ajuste obtenida en todos los casos. Sin embargo, hay
casos en los que el valor de ar es muy pequefia (alrededor de 0.5 o inclusive menor), lo
cual ya no se puede atribuir a un efecto de rugosidad. Esto sugiere que el CE no es
completamente adecuado para modelar la respuesta de impedancia en todo el rango de
frecuencias. Al parecer, requeriria una modificacion para el rango de frecuencias altas,
sin embargo, la parte que no ajusta bien es s6lo un arco pequeiiito en el rango de
frecuencias altas. No es un objetivo de este trabajo de tesis llegar a una descripcion
detallada del fendmeno observado (se dejara para un trabajo futuro). Puesto que todo lo
demas del espectro (rango de frecuencias medio y bajo) se modela muy bien con el CE,
se concluye que los pardmetros en las Tablas 5.1 y 5.2 que corresponden al arco de

frecuencias bajas (Cint, Rp) tienen valores correctos.

Tabla 5.1. Parametros obtenidos del analisis del CE de los datos de impedancia en la
solucion de 20 mM NacCl a una hora de exposicion.

Muestra Rs Yo, x104 R¢ Yo, int x10% _ Rp
Qcm?2  Qls*cm? o Qcm? Qtsecm2 nt kQ cm?
Blanco 127.28 5.70 0.44 116.86 3.76 0.87 1.76
4h-aire 115.69 3.59 0.62 497 .4 1.82 0.90 1.94
24h-aire 89.71 0.24 0.80 108.67 0.94 0.79 9.53
120h-aire 116.35 3.90 0.51 375.15 1.92 0.98 2.30

Tabla 5.2. Parametros obtenidos del analisis del CE de los datos de impedancia en la
solucion de 20 mM NacCl a tres horas de exposicion.

Muestra Rs YO,f X104 Rf YO, int X104 ) Rp
Qcm? QOlseem?2 M Q cm? Olseem2 MM ko cm?
Blanco 133.31 2.09 0.58 68.04 10.24 0.76 1.50
4h-aire 114.76 6.38 0.53 452.97 2.46 0.88 1.61
24h-aire 89.81 0.12 0.87 72.40 1.80 0.71 6.37
120h-aire 11252 552 044 291.32 612 083 201

De las Tablas 5.1 y 5.2 se observa que la Rp para las muestras de 4 h'y 120 h de pre-

oxidacion en aire tiene valores muy cercanos a los del blanco y decrecen con el tiempo.
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Es decir, da una indicacién que después de una hora en solucion corrosiva la capa pasiva
ha sido atacada por los iones cloruro y la degradacion progresa de 1 a 3 horas de
inmersion. La muestra que estuvo 24 h de exposicion en aire antes de ser pasivada en la
solucién de glutarato de sodio presenté mayores valores de Rp, pero decaen de 9.5 a 6.4
kQQ cm? en el periodo de 1 a 3 horas de inmersién. Es decir, también sufrié una

degradacion gradual.

5.3 Curvade polarizacion

Las curvas de polarizacion potenciodindmicas obtenidas en la solucién corrosiva (20 mM
NaCl) para muestras de acero al bajo carbono previamente pasivadas (en solucion de
glutarato de sodio), se presentan en la Figura 5.5. Se observa que las curvas
correspondientes a muestras con capas pasivas en proceso de degradacion estan a la
derecha de la curva del blanco (es decir, tienen potenciales de corrosion menos
negativos). Sin embargo, no hay un desplazamiento significativo en el eje Y. Es decir, al
parecer las densidades de corriente son similares en todas las curvas. Los resultados
derivados se utilizaron para determinar los parametros cinéticos (Ecorr, icorr Yy pendientes
de Tafel bi), a partir del método de extrapolacion de Tafel [152]. A partir de las densidades
de corriente de corrosion calculadas para los electrodos de acero al bajo carbono, se
determind la velocidad de corrosion CR (por sus siglas en inglés), utilizando la ley de
Faraday [39] de la siguiente manera:
icorrW

CR = 3.27x 1073 er™ (29)

dn
donde icorr €s la densidad de corriente en pA cm=, 3.27 x 102 es una constante con
unidades pum g pAl cm? afio?, d es la densidad en g cm3, W es el peso atémico, n es
namero de electrones intercambiados o nimero de electrones requeridos para oxidar un

atomo y CR es la velocidad de corrosiéon en mm/afio. Para el hierro, el peso atémico y la

densidad son W = 55.845 g molt y d = 7.88 g cm, respectivamente.
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Los valores obtenidos de Ecorr, icorr, Da, bc y CR se presentan en la Tabla 5.3. Se observa
que las velocidades de corrosion de las muestras pasivadas estan del orden de la
obtenida para una muestra blanco, indicando claramente que las capas pasivas se

degradaron drasticamente en la solucidon corrosiva. Es interesante recordar que de

acuerdo con la aproximacion de Stern-Geary [32], icorr = RE, la densidad de corriente de
P

corrosion es inversamente proporcional a la Rp, siendo B una constante (tipicamente igual
a0.017 V). Por lo tanto, los valores de icorr obtenidos de las curvas de polarizacion pueden
usarse para estimar valores de Rp. El resultado se presenta en la ultima columna de la
Tabla 5.3. Aunque no son iguales a los obtenidos con la técnica de impedancia (Tablas

5.1y 5.2), son del mismo orden y siguen la misma secuencia.

Tabla 5.3. Parametros de ajuste de la extrapolacion de Tafel de las mediciones de
polarizacion potenciodindmicas obtenidas después de 3 h en solucién corrosiva.

'Ecorr icorr ba 'bc CR Rp
Muestra .
(mVvs Ag/AgCl)  (uAcm?) (mVdec!) (mVdec!) (mm/afio) (kQ cm?)
Blanco 583 6.012 72 225 0.070 2.828
4h-aire 456 4.027 71 103 0.047 4.221
24h-aire 364 3.365 124 174 0.039 5.052
120h-aire 404 3.673 77 144 0.043 4.629

5.2. Resumen

En las graficas de potencial a circuito abierto, se observa que cuando es eliminado el
glutarato de sodio para cada una de las tres muestras (pre-oxidadas en aire: tiempos de
4 h, 24 hy 120 h) el Ecorr, Se desplaza hacia valores mas negativos, indicando la disolucion
de la capa protectora. Es decir, el efecto de la inhibicion del acero se lleva a cabo por la
presencia de dos importantes componentes: el glutarato del sodio y oxigeno. Al “eliminar”
el inhibidor, claramente se observa la disolucion del acero al bajo carbono. En el capitulo
4 se us6 un modelo cinético para el andlisis de los espectros de impedancia de capas
pasivas, que toma en cuenta que hay reacciones interfaciales que favorecen la formacién
de la capa y una reaccion que favorece la disolucion. Es decir, que una capa pasiva

“protectora” permanece debido a un proceso dinamico en el que hay un balance de las
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dos reacciones (formacion/disolucion). Los resultados de este capitulo muestran que para
mantener una capa altamente protectora tanto el inhibidor como el oxigeno deben estar

presentes. Si se elimina el glutarato, se favorece la reaccién de disolucion de la capa.

----- 4h-aire —-—--24h-aire ---- 120h-aire (Blanco)

log (i/A cm™)

I |
-10 -09 -08 07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 0.0
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 5.5. Curvas de polarizacion de acero al bajo carbono después de 3 h en solucién
de 20 mM NaCl. Las curvas con lineas discontinuas en color corresponden a muestras
que antes de sumergirse en la solucion corrosiva se pre-oxidaron en aire (4 h, 24 hy 120
h) y se pasivaron en solucién de glutarato de sodio. La curva en linea sélida negra
corresponde a una muestra blanco (que no fue pasivada).
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Conclusiones

1. El glutarato de sodio muestra una escasa accion de inhibicion para la corrosion del
acero al bajo carbono en una solucion 20 mM NaCl cuando es utilizado a
concentraciones de 1 mM y 5 mM. Sin embargo, las mediciones electroquimicas dan
evidencia que la pasivacion quimica completa se logra en el rango de concentraciones
de 32 mM a 100 mM; se alcanza una mejora significativa en la proteccion. Los datos
de grado de recubrimiento de la superficie (obtenidos a partir de las eficiencias de
inhibicion) fueron graficados en funcion de la concentracion, y con ello se determiné
gue se sigue una isoterma tipo Langmuir para la adsorcion del glutarato, y que esta

adsorcion no es solo de naturaleza fisica, sino también quimica.

2. La investigacion del efecto de la temperatura muestra que en una solucion con 100
mM de glutarato de sodio, el incremento de la temperatura de 22°C a 55°C disminuye
la eficiencia de inhibicién de 96% a 89%, indicando una buena estabilidad de la
pelicula protectora en este rango de temperatura. Se obtuvieron ademas los

pardmetros de activacion (entalpia y entropia) del proceso de corrosion.

3. El analisis de los espectros de impedancia mediante circuitos equivalentes mostré los
datos obtenidos con concentraciones bajas se describen correctamente con un
modelo de “electrodo parcialmente cubierto”, mientras que para los datos obtenidos
con altas concentraciones de glutarato el modelo corresponde a una bi-capa que

involucra un 6xido protector cubierto con una capa de adsorcion del inhibidor.

4. Las mediciones electroquimicas mostraron (en la primera parte del trabajo) que las
capas formadas sobre el acero al bajo carbono recién lijado en solucion acuosa
aireada de carboxilatos son protectoras aun con solo dos horas de inmersion en la
solucion de glutarato de sodio 100 mM en NaCl. Sin embargo, se observd que las

capas se vuelven mucho mas protectoras si antes de meter a la solucion las muestras
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de acero se dejan un tiempo expuestas en aire con humedad relativa controlada. Es

decir, la pasivacion es mejor si el electrodo esta cubierto con una capa de oxido nativo.

5. Los andlisis de XPS para las peliculas de 6xido nativo, muestran que: a) Con el
aumento del tiempo de exposicién en el aire, hay una oxidacion progresiva de la
pelicula con un cambio gradual de Fe(ll) a Fe(lll), b) La pelicula consiste de una region
interna de 6xido y una region externa hidroxilada y c) El Fe(ll) fue principalmente
localizado en la capa interna y sus concentraciones disminuyen con el aumento de

exposicion en el aire, mientras que el contenido de FeOOH aumenta.

6. Los resultados de las mediciones del potencial a circuito abierto e impedancia
electroquimica muestran que el envejecimiento de las peliculas de 6xido nativo fue
beneficioso para la pasivacion del acero al bajo carbono en solucion neutra aireada
conteniendo 100 mM de glutarato.Con el aumento de la exposicion en el aire antes
de la inmersion en la solucién, el OCP se volvi6 mas noble y la magnitud de

impedancia aumento sustancialmente.

7. La caracterizacion con ARXPS demostré que las peliculas pasivas también tienen una
estructura bicapa, con una capa interna rica en Fe(ll) y una capa externa de FeOOH.

8. Las deconvoluciones de los picos de O 1s y C 1s dan una evidencia que el anién

carboxilato fue absorbido y formé un carboxilato metélico en la superficie.

9. Elandlisis de composicion superficial y en profundidad permite describir el mecanismo
de inhibicién a la corrosion por el &cido glutarico (en buen acuerdo con la literatura)
en dos partes: a) la formacion de complejos en la superficie con Fe(lll), tapando los
poros de la pelicula de 6xido nativo, y b) la estabilizacion de la pelicula de 6xido
formada en aire, estimulando la oxidacion de los iones Fe(ll) (producido en areas

anddicas locales) por oxigeno disuelto.

10.Una clara indicacion de este ultimo efecto de promover un 6xido protector es que el
cociente del area de los picos Fe(lll)/Fe(ll) fue generalmente mas grande en las
peliculas pasivas que en las peliculas de 6xido nativo. Sin embargo, este aumento del

cociente con el tiempo de exposicion en aire antes de la inmersion en la solucion
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explica por qué la edad de las peliculas de 6xido nativo ayudd a obtener peliculas
pasivas mas protectoras. Este comportamiento fue explicado considerando que la
qguimisorcion del anién glutarato de sodio se facilita sobre una superficie hidroxilada.
Dado que la exposicion en el aire condujo a las peliculas de 6xido nativo ser mas
hidroxiladas, las condiciones, tras la inmersidén en la solucion aireada de glutarato,

fueron favorables para formar una pelicula pasiva mas protectora.

11.Se ha propuesto que el efecto pasivante es principalmente proporcionado por una
estructura bicapa, donde la capa interna consiste en Fe3Os y la externa de FeOOH.
Es decir, la capa interna contiene predominantemente Fe(ll) y la capa externa
contiene predominantemente Fe(lll). Esto permitid analizar los datos de impedancia
con un modelo cinético desarrollado para la pasivacion espontanea del acero al bajo
carbono en soluciones alcalinas. La calidad del ajuste fue excelente para todas las
muestras y se obtuvieron parametros cinéticos de las reacciones interfaciales que
dieron lugar a la formacion de la cxapa. Dichos parametros mostraron consistencia
fisica y predicen parametros de corrosion como Rp e icor que tienen las tendencias

correctas.

12.La prueba de estabilidad de corrosion para el acero al bajo carbono con capa
protectora (6xido nativo mas glutarato de sodio) mostré que después de un lapso de
tres horas de inmersion en solucion 20 mM NacCl, la capa protectora sufre una
degradacion por ataque de los iones de cloruro. Se demuestra que las capas pueden
ser altamente protectoras, pero solo en presencia del glutarato y del oxigeno. Aunque
ya esté formada la capa pasiva, si se quita el glutarato y se deja en la solucién

corrosiva, la capa se degrada.
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Trabajos futuros

Espectroscopia infrarroja (FTIR) para obtener una mejor comprension de las
caracteristicas de adsorcién del glutarato.

Mediciones de FTIR de angulo de haz rasante para determinar el modo de
adsorcién del ion carboxilato.

Investigacion de la eficiencia de inhibicién del glutarato de sodio cuando el medio
COITOSIVO es agua con una composicion tipica de sistemas de enfriamiento.

Investigacion del efecto de inhibicion de otros dicarboxilatos de cadena corta.
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Articulos publicados

Como producto de trabajo de esta Tesis, se publicaron dos articulos en revistas

internacionales con arbitraje estricto y tres trabajos en extenso de congresos nacionales.
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