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Resumen

Integrar conocimientos es la tarea fundamental
de la educacién quimica y es en este contexto en
el cual la investigacion en inhibicidn de corrosion
de acero nos brinda la oportunidad de llevarlo a
la practica. Esto permite integrar conocimientos
de cinética electroquimica con quimica organica
y quimica analitica instrumental via el uso de un
potenciostato de fuente abierta de bajo costo y
su utilizacion en el estudio de las propiedades
anticorrosivas del 1-fenil-H-tetrazol-5-tiol. Esta
experiencia le permitira al estudiante determinar
lavelocidad de corrosién de acero al carbono SAE
1020 en agua de mar simulada aireada, esto es
una solucién de NacCl al 3,0 % en peso saturada
de oxigeno 02 en presencia y ausencia de 1-fenil-
H-tetrazol-5-tiol en dos concentraciones en una
celda electroquimica estandar de 3 electrodos en
un rango entre -0,2 a-0,7 V vs. ENH.
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Abstract

Integrating knowledge is the fundamental task of
chemistry education and it is in this context that
research in steel corrosion inhibition gives us the
opportunity to put it into practice. This allows
the integration of knowledge of electrochemical
kinetics with organic chemistry and instrumental
analytical chemistry via the use of a low-cost
open source potentiostat and its use in the study
of the anticorrosive properties of 1-phenyl-H-
tetrazole-5-thiol. This experience will allow
the student to determine the corrosion rate of
SAE 1020 carbon steel in aerated simulated
seawater, this is a NaCl solution at 3.0% by
weight saturated with oxygen O, in the presence
and absence of 1-phenyl-H- Tetrazole-5-thiol in
two concentrations in a standard 3-electrode
electrochemical cell in a range of -0.2 to -0.7 V
vs. ENH.
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Introduccion

numero de equipos necesarios para que cada estudiante pueda realizar la experiencia

practica de laboratorio en un grupo no mayor de 3 estudiantes en los casos en que
el costo comercial de estos equipos es muy elevado (Alfaro & Alfaro, 2017)(Vilas6, 2014)
(McClain, 2014). Asi se han reportado en la literatura equipos de bajo costo tales como
termémetros (Kubinova & Slégr, 2015), fotémetros (McClain, 2014), pH-metros (Kubinova
& Slégr, 2015), termocicladores (Mabbott, 2014) y colorimetros (Martinez & Baeza, 2004).
En lo que respecta a potenciostatos, Vilasé (2014) construyé un potenciostato de bajo
costo y funcionamiento simple, sin utilizar un software para su operacién, el cual consiste
en un circuito que se compone de una fuente de poder, una resistencia, un re6stato, un
multitester basico en funcién voltimetro, una celda electroquimica de 3 electrodos y otro
multitester basico en funcién de amperimetro. Todo el circuito fue montado en una caja
de plastico desechable (Vilas6, 2014). Por otra parte, Meloni (2016) disefié y construyé
un potenciostato versatil basado en la filosofia off the shelf capaz de realizar experimentos
de voltamperometria ciclica que le permitieron calcular el coeficiente de difusién del
ferricianuro en disolucién acuosa, cuyo valor medido estuvo de acuerdo con el reportado en
la literatura, transformando este equipo en una alternativa competitiva no comercial, para
efectuar trabajo de laboratorio en los campos de la electrénica y la electroquimica (Meloni,
2016). Alfaro y Alfaro (2017) construyeron un potenciostato de bajo costo utilizando una
fuente de poder de 12 V y 3 A Impotec, una resistencia de 5 kW, un potenciémetro en
funcién redstato de 10 kW, un voltimetro de alta resistencia UNI-T UT151 (Modern Digital
Multimeters), una celda electroquimica de 3 electrodos, la cual estd compuesta por el
electrodo auxiliar, el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo, y un amperimetro
Nagachi DT830B (Digital Multimeter) lo utilizaron para determinar el potencial de corrosion
y el comportamiento cronoamperométrico de acero al carbono SAE 1010 en solucién de
NaCl al 0,9% en volumen en presencia y ausencia de sulfato de atropina (Alfaro & Alfaro,
2017). Esto es comparativamente mas simple que potenciostatos que han sido disefiados
para estudios de corrosion, ya que estos requieren para su construcciéon conocimientos
avanzados en electronicay programacion (Barrero et al., 2004)(Roa-Rodriguez et al.,, 2015).
Los potenciostatos generalmente se utilizan para obtener las curvas corriente potencial
de los metales en solucion que se pueden determinar mediante el método de voltametria
lineal (Caceres, Vargas, & Herrera, 2007). Cuando la curva corriente potencial generada
por esté método, presenta segmentos lineales en ambas ramas la anddica y la catédica
como lo muestra la figura 1, los parametros electroquimicos y la velocidad de corrosién se
determinan por el método de extrapolacién de Tafel y se dice que la cinética del proceso es
controlada por activacion (Khaled & Amin, 2009). Este método requiere que tanto la parte
anddica, como la parte catodica de la curva corriente potencial presenten una region de
Tafel (Tafel, 1905)(McCafferty, 2005) para lo cual el oxigeno disuelto en la soluciéon debe
ser retirado y no deben formarse compuestos adicionales sobre la superficie del metal;
esto se logra burbujeando Ar o N, en la solucidn, lo cual no ocurre en medio ambientes
naturales (Caceres, 2017).

E 1 uso de equipo de bajo costo para el laboratorio presenta la ventaja de contar con el
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FIGURA 1:
Representaciéon
esquematica de la curva
corriente potencial que
presenta la region de
Tafel mostrando cada
una de las reacciones
electroquimicas
involucradas.
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El principio de electroneutralidad de la materia dicta que, para evitar la acumulacién de
carga en el metal sumergido en el medio corrosivo, la suma de todas las corrientes de
oxidacion debe ser igual a la suma de todas las corrientes de reduccién. De acuerdo a lo
anterior cualquier metal sumergido en una solucién tendra en forma natural un potencial,
llamado potencial de corrosion, que cumple con este requisito. Por lo tanto, en el potencial
de corrosion se cumple que la suma de la corriente anddica es igual ala suma de la corriente
catodica (G. S. Frankel, 2016)(Caceres, 2017). No olvidando que las corrientes de reducciéon
(I) son negativas y las corrientes de oxidacion son positivas (I ). El potencial de corrosion
es también llamado potencial de circuito abierto o mejor conocido por sus ciclas en inglés
OCP (open circuit potential), potencial libre o potencial de reposo (G. Frankel, 2007).
El potencial de corrosién es un potencial mixto (Caceres, 2017) que indica que su valor
depende de las velocidades de las reacciones anddicas, asi como las reacciones catodicas;
ademas el potencial de corrosidn estara entre los valores de los potenciales de equilibrio
de las dos reacciones parciales o componentes de la corrosiéon. Se puede ver que el
potencial de corrosién siempre toma un valor entre los potenciales de equilibrio de las dos
reacciones parciales. El potencial de corrosion y la densidad de corriente pueden cambiar
con el tiempo si la superficie o la solucion cambian y las lineas de Tafel que representan
las reacciones también van a cambiar. Debe tenerse en cuenta que el electrodo no esta en
equilibrio con el potencial de corrosién porque ocurren cambios netos: el metal se oxida y
se reduce el agua u otros oxidantes. El potencial de corrosién y la densidad de corriente de
corrosion estan influenciadas entonces tanto por factores termodinamicos, a través de los
potenciales de equilibrio de las reacciones, y por la cinética, a través de las densidades de
corriente de intercambio y las pendientes Tafel de las reacciones anddica y catédica (G. S.
Frankel, 2016). Lejos del potencial de corrosién, una de las reacciones, ya sea la reaccién
catodica o anddica, se produce a un ritmo mucho mayor, y entonces la relacién tiende a
seguir la linea recta de Tafel para la reacciéon anddica a altos potenciales y la linea recta
de Tafel para la reaccion catodica en bajos potenciales. En el potencial de corrosion, I, =
[, entonces la corriente medida o neta es igual a cero, para un sistema corrosivo en el que
solo ocurre una Unica reaccién anddica y una Unica reaccién catodica. De esta forma, la
corriente neta es una funcién de potencial aplicado y esta dada por la ecuacion de Wagner

D
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FIGURA 2:
Representaciéon
esquematica de una
curva corriente potencial
que no presenta la region
de Tafel mostrando cada
una de las reacciones
electroquimicas
involucradas.
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y Traud la cual es similar a la ecuacion de Butler-Volmer, que describe la cinética de una
Unica reaccidon a potenciales por encima y por debajo del potencial de equilibrio para
dicha reaccion (Spiro, 1986). Por el contrario, la ecuaciéon de Wagner y Traud, describe
la corriente neta cuando dos diferentes reacciones ocurren en la superficie de un solo
electrodo y puede ser utilizada para determinar la velocidad de corrosion ajustando la
curva corriente potencial a esta ecuacion 1.

1
imi e [2 303(E - m)} [ 2.303(E - m)} (1)

b b

a c

E es el potencial aplicado para polarizar el sistema, i es la densidad de corriente total
oneta o también se conoce con el nombre de externa, E__ei__son el potencial y ladensidad
de corrosion respectivamente, b_y b_ son las pendientes catodicay anddica de Tafel. Para el
método de voltametria lineal, se recomienda utilizarla en un rango de potencial de + 200-
250 mV respecto al potencial de corrosion, siempre que las velocidades de las otras
reacciones anddicas como las asociadas con reacciones redox secundarias sean
despreciables en comparacién con la reaccién principal, que es requisito de todas las
determinaciones electroquimicas de velocidad de corrosion (G. Frankel, 2008). Ambas
reacciones deben estar en una condicién de control de activacion con un potencial de
corrosion que debe estar lejos de los potenciales de equilibrio (G. S. Frankel, 2016). Cuando
la curva corriente potencial generada por el método de voltametria lineal, presenta
segmentos no lineales figura 2, los parametros electroquimicos y la velocidad de corrosiéon
no pueden determinarse por el método de extrapolacién de Tafel ni por el ajuste a la
ecuaciéon de Wagner y Traud y se dice que la cinética del proceso es controlada por difusiéon
o por una mezcla entre el control por activacién y el control por difusion esto es por control
mixto (Caceres et al., 2007)(Flitt & Schweinsberg, 2010).
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Por otra parte, el uso de inhibidores de corrosién es uno de los métodos mas utilizados
para prevenir la corrosion de acero al carbono en contacto con un medio acuoso (Novoa et
al, 2019). Los inhibidores de corrosidén son sustancias quimicas que se adicionan a un
medio ambiente dado, para disminuir la velocidad de corrosion de los metales expuestos a
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ese medio ambiente (Alhaffar, Umoren, Obot, & Ali, 2018). Muchos compuestos organicos
que contienen nitrégeno, oxigeno y/o azufre en su estructura presentan propiedades de
inhibicién de corrosidn para metales especialmente acero al carbono en medio acido
(Behpour, Ghoreishi, Soltani, Hamadanian, & Gandomi, 2008), ya que soluciones acidas han
sido ampliamente utilizadas para el decapado, descalcificaciéon y limpieza de pozos de
petroleo (Schmitt, 1984). La efectividad de estos compuestos como inhibidores de corrosion
ha sido interpretada en términos de su estructura molecular, tamafio molecular y masa
molecular, heteroatomos presentes y tendencias de adsorcién (Ahamad & Quraishi, 2010).
La primera etapa en el mecanismo de acciéon de estos compuestos en medio acido es su
adsorcion en la superficie del metal (Rudesh & Mayanna, 1977). Esta adsorcidn requiere la
existencia de fuerzas atractivas entre el adsorbato y el metal, de acuerdo a estasla adsorcién
puede ser fisisorcién, quimisorcién o una combinaciéon de ambas. La fisisorcion se debe a
las fuerzas de atraccidn electrostaticas entre los iones organicos de inhibidor o dipolos y la
superficie eléctricamente cargada del metal. La quimisorcion se debe a la interaccion entre
pares de electrones no compartidos o electrones p del adsorbato con el metal para formar
un tipo de enlace coordinado o dativo lo que debia tener lugar en presencia de un
heteroatomo como foésforo, selenio, azufre, nitrégeno u oxigeno, que contengan un par
electrénico y/o anillos aromaticos en su estructura (Abd El-maksoud & Hassan, 2007).
Segln este mecanismo, se genera una reduccién de la reacciéon anddica o de la reacciéon
catddica o ambas como resultado de la adsorcion del inhibidor sobre la superficie del metal
(Ahamad & Quraishi, 2010). Dentro de los compuestos cuyas propiedades anticorrosivas
han sido investigadas, estan los compuestos farmacéuticos (Vaszilcsin, Ordodi, & Borza,
2012)(Samide, 2013) y los denominados inhibidores verdes “Green inhibitors” ya que
muchos inhibidores de corrosiéon comerciales no solo son de alto costo sino que también
son peligrosos para el medio ambiente, por lo que su uso se ha reducido debido a las
modificaciones en las normas, por ejemplo la norma ISO 14001, que hace referencia a la
restriccién en el uso de inhibidores de corrosion sintéticos (Mandujano-Ruiz, Morales-
Hernandez, Herrera-Hernandez, Corona-Almazaran, & Juarez Garcia, 2017), pero la
mayoria de estos inhibidores no han sido investigados en soluciones que contengan cloruro
de sodio, lo cual resulta vital para entender el comportamiento de estos materiales en
condiciones marinas y en el tratamiento industrial de residuos que contengan cloruro
(Caceres et al.,, 2007). De éste modo nace la necesidad de crear formulaciones totalmente
amigables con el ambiente, por lo que en los ultimos afios surge la propuesta del uso de
inhibidores verdes generando una nueva linea de investigacién de gran impacto tecnolégico
por su bajo riesgo de contaminacién al medio ambiente (Caceres, 2018). El efecto del
inhibidor se puede entender y clasificar por la observacidn de las curvas corriente potencial
del metal en la solucién del electrolito en estudio en presencia y ausencia del inhibidor. La
figura 3 muestra una representacion esquematica de los tipos de inhibicién y sus efectos
sobre las curvas corriente potencial. Considerando lo anterior, los inhibidores se pueden
clasificar como anodicos, catédicos o mixtos. Como los nombres implican, un inhibidor
anoddico reduce la velocidad de la reaccién anddica mientras tiene menos efecto en la
reaccion catdédica, un inhibidor catdédico reduce la velocidad de la reacciéon catddica
mientras tiene menos efecto sobre la reacciéon anddica, y un inhibidor mixto reduce la
velocidad de ambas reacciones por igual. El potencial de corrosién a menudo sera diferente
en una soluciéon que contiene inhibidor en comparacién con el valor en una solucién sin
inhibidor, y la naturaleza del cambio también sera diferente para las diferentes clases de
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FIGURA 3:
Representaciéon
esquematica de los
efectos de inhibidores
anddico, catédico y mixto
o mezclado.

FIGURA 4: Estructura
molecular del 1-fenil-H-
tetrazol-5-tiol.
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inhibidor. El potencial de corrosién aumentara para un inhibidor anddico, disminucién
para un inhibidor catédico, y no presentara cambios para un inhibidor mixto siempre que
la velocidad de corrosion se reduzca, el cambio en el potencial de corrosiéon se puede
utilizar como un criterio diagnéstico respecto al tipo de inhibidor de que se trata (G. S.
Frankel, 2016).

: Anddico
Mezclado

No inhibido

E(V vs SHE)

1.2 4 Catodico

Y N —.
-5,5 -5,0 -4.5 -4.0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5

Log(i’/A) mA/cm2

Generalmente, el medio en estudio es un medio acido (acido clorhidrico o acido sulftrico),

Dentro de los compuestos cuyas propiedades anticorrosivas han sido investigadas en

medio acido estd el 1-fenil-H-tetrazol-5-tiol (Ver Figura 4). Sin embargo, estas propiedades

han sido investigadas sobre cobre (Xhanari, K., & FinSgar, 2016), Aluminio (Khaled & Al-

Qahtani, 2009) y sobre bronce (Monticelli et al, 2019), pero no sobre acero ni en soluciones

que contengan cloruro de sodio, lo cual resulta vital para entender el comportamiento de

estos materiales en condiciones marinas y en el tratamiento industrial de residuos que

contengan cloruro (Caceres et al., 2007). La forma estandar de verificar la capacidad de

inhibicion de la corrosion de una molécula es la realizacion de experimentos

potenciodinamicos, en los cuales se polariza el electrodo de trabajo a un potencial fijo

versus el electrodo de referencia y se mide la velocidad de

N——N corrosion en presencia y ausencia del inhibidor. Si la velocidad

\\ de corrosion disminuye en presencia del inhibidor, se concluye

/ que este inhibe la corrosion del acero (Krishnegowda et al,

/ N 2013). Asi el crear una practica de laboratorio que investigue las

propiedades anticorrosivas de un inhibidor de corrosion que

incluya el uso de un potenciostato de fuente abierta y bajo costo,

no solo posicionaria al alumno en conocimientos, habilidades y

destrezas para manejar una determinada técnica (Lagos &

Camus, 2016), sino que también le permitiria integrar los

conocimientos adquiridos en otras asignaturas de su plan de

estudios. Considerando lo anterior, el objetivo del presente

trabajo fue el uso de un potenciostato de fuente abierta de bajo

costo para estudios de inhibicion de corrosion de acero
especificamente la determinacién de la velocidad de corrosion.

HS
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FIGURA 5: Potenciostato
de fuente abierta
denominado Rodeostat.

FIGURA 6: Acceso a la
interfase “SerialPort-
Bridge” Al hacer clic en
la parte superior de la
pantalla activando la
pestafia SERIAL PORTS.
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Materiales y Método
Experimental

La figura 5 muestra el potenciostato de fuente abierta de bajo costo denominado Rodeostat,
castellanizado Rodeostato. El Rodeostato es un potenciostato de cddigo abierto (Cataldi. &
Salgueiro, 2007) en cuanto a hardware y software. El Rodeostato esta fabricado con una
placa Teensy 3.2. que permite programar el potenciostato utilizando el IDE de Arduino
(Rashtian & Ouyang, 2017)(Stoffregen & Coon, 2017) en el lenguaje de programacion
Python (Challenger-Pérez et al., 2014). El hardware trabaja con Rangos de salida de voltaje
programable de 12 bits: +/- 1V, 2V, 5V y 10V, medicién de corriente de 16 bits con rangos
programables de +/- 1uA, 10uA, 100uA, 1000uA con entradas DIO y analégicas adicionales.
Los Métodos implementados actualmente en el potenciostato son voltametria ciclica,
voltamperometria de barrido lineal, cronoamperometria entre otros.

Una vez descargada la biblioteca de
archivos desde la pagina del fabricante
(https://iorodeo.com/products/
potentiostat-shield), la cual contiene
los programas en lenguaje Python
necesarios para la operacion del
potenciostato. Se debe instalar el
software  “SerialPort-Bridge”. Esta
interfase debe ejecutarse cada vez que
se utilice el potenciostato para realizar
adquisicién de datos. En la Figura 6 se
muestra la pantalla de acceso de la
interfase “SerialPort-Bridge” al hacer
clic en su icono, posteriormente se
desplegara lo que se muestra en la
Figura 7.

P SerialPort-Bridge - [m] e

File

BRIDGE SERVER  SERIAL PORTS  MESSAGES

Address: 192.168.1.89
Port: 5000
Version: 0.1.1

Clients

1.) localhost Sat Jan 04 2020 19:57:37 GMT-0300 (Hora verano Sudamérica Pacifico)

£
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FIGURA 7: Se visualiza

el status del Serial Port
como false y el puerto de
conexion COM3.

FiGURrA 8: Pantalla de
Acceso a la webapp. En
esta pantalla se debe
activar el switch “connect
to serialport-bridge” y

se debe seleccionar el
puerto serial donde esta
conectado el Rodeostato
en nuestro caso es
“COM3”.
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En la Figura 7 se puede apreciar que la seccién “Connection Status” esta en estado “false”,
lo que significa que no existe conexion entre el equipo y el computador. Esta condicion
debe cambiar a “true” para indicar que el potenciostao y el computador estan conectados y
listos para la ejecucion de cualquiera de los test. Al mismo tiempo es posible ver en la
seccion “Available Ports” el puerto en el cual esta conectado el equipo, que en nuestro caso
corresponde al COM3. Esta interfase se debe mantener abierta durante todo el tiempo que
se esté utilizando el equipo. En la carpeta “rodeostat_webapp_static” se puede abrir la
webapp. Esta webapp permite la administracién de los tipos de test a ejecutar, rango de
parametros a utilizar en cada test y la adquisicion de datos de cada test ejecutado. La Figura
8 muestra la pantalla de acceso a la webapp al hacer clic en el archivo “index” en la capeta
“rodeostat_webapp_static” como lo muestra la Figura 9.

P SerialPort-Bridge . O x
File

BRIDGESERVER  SERIAL PORTS  MESSAGES
Available Ports

# Device Manufacturer ViD PID Serial #

0 com3 Microsoft 16C0 0483 6338920
Connection Status

Connected Device Baudrate

false - -

[ x4 - 8 x

C @ Auchive | CUsers/Rodrigo%20Guena/Desktop/Rodeastatofrodeostat webapp_static/index himl i e :

= Rodeostat 10 Rodeo

Device Connection
ittp:/7iecalhost:5000

B connect to serialportbridge

open serial port

n P Escribe aqui para buscar
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= Rodeostat

Device Connection

serialport-bridge host address

http://localhost:5000

-'\_. connect to serialport-bridge

FIGURA 9: Pestana

“Device Connection”

donde se debe elegir el

puerto serial de conexién open serial port
del equipo.

COM3 (6338920) -

Luego debe activarse el switch “open serial port”, modificando la pantalla anterior por la
que muestra la Figura 10.
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COM3” en color rojo como
Connection Status una sefial de la correcta
conexion del Rodeostato. Lo
Connected Device Baudrate anterior Se puede Observar
en la Figura 11.
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» o

Connection”, “Test & Parameters” y “Data Acquisition”. En la Figura 13 se puede ver las 3
opciones de trabajo que el equipo permite como es la conexion del puerto serial, seleccién
de test y parametros y la adquisicién de datos.

Rodeostat

Device Connection

serialport-bridge host address

http://localhost:5000

¢ . connect to serialport-bridge

. open serial port

Deviee Information

Firmware Version 0.0.6

FiGURA 12: Despliegue

Select Option

DEVICE CONNECTION
TEST & PARAMETERS

DATA ACQUISITION

F1GURA 13: Opciones de
trabajo con el equipo.

de Distintas acciones a Hardware Variant ADB250_microAmpvo.1l

realizar con el equipo.

Select Option

Luego se debe continuar con la selecciéon de la opcion
“Test & Parameters”. Lo anterior permite el despliegue de
la pantalla que se muestra en la Figura 14, desde donde

DEVICE CONNECTION se debe elegir el test que se aplicard. En nuestro caso
corresponde a Voltametria lineal o “voltammetric test”
TEST & PARAMETERS i6n “lineal , | I Fi is
FIGURA 14: Pantalla opcion “lineal sweep” como lo muestra la Figura 15.
Opci(')n “Test & DATA ACQUISITION
Parameters”.
@ Rodeastat x4+ - o %
< @ Awchive | CfUsers/Rodrigo%20Guena,/Desktop/Rodeostatofrodecstat webapp_static/indexhim| £+ e H

10 Rodeo

Test & Parameters

linear sweep

current range uk
100

04

FIGURA 15: Seleccion
de parametros para la
ejecucion del test de
voltametria lineal. B » coveanuipoabuscr

0,002
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FIGURA 16: Pantalla para
la adquisicién de datos.

FIGURA 17: Opciones de
trabajo con el equipo.
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En la Figura 15 se puede observar los valores asignados a los distintos parametros
involucrados en la toma de datos asociados al test de voltametria lineal, en nuestro caso se
ha utilizado un rango de corriente de 100 uA; tasa de muestreo de 1 Hz para recolectar un
dato por segundo; tiempo de silencio en 0 s y valor de silencio en 0 V. Se debe seguir con la
asignacidn del valor de voltaje inicial como -1,5 V y voltaje final de 0,4 V. En nuestro caso se
ha utilizado una velocidad escaneo de 0,002 V/s.

Una vez ajustados los parametros asociados al test a aplicar, se debe hacer clic en la
pestafia “Data Acquisition” para desplegar la pantalla que se muestra en la Figura 16. En esta
ventana se puede iniciar el test y grabar los datos obtenidos de cada test. Previo a lo anterior se
debe hacer clic sobre el icono de grabado encerrado en el circulo rojo para activar la interfase
donde se registran los datos del test aplicado, el que se muestra en la Figura 17. Para ello, se
debe registrar como usuario y mantener la interfase abierta durante todo el tiempo de trabajo.

@ Faceastan x o+ - &8 x
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Unavez que se hainiciado el test, al hacer clicen el botén “RUN TEST”, se mostrara una barra
horizontal que permitira conocer avance del test y el momento en que se ha completado el
tiempo definido para la toma de datos y con ello se activara el botén “SAVE DATA”. Al hacer
clic en el botén “SAVE DATA” se podra guardar el archivo de extensién txt con los datos
del test aplicado en la carpeta de descargas del sistema de su computador. En el presente
trabajo se utilizé el modo de voltamperometria de barrido lineal en el cual la corriente de
voltamperometria se mide mientras que el potencial entre el electrodo de trabajo y el de
referencia barre linealmente en un cierto rango. Como electrodo de trabajo se empled un
electrodo de disco rotatorio de acero al carbono SAE 1020 con 98,5 % de hierro, 0,2 % C, 0,6
y trazas de Mn, P, S, Si, Sn, Cu, Ni, Cr, y Mo, todas las mediciones se realizaron a una velocidad
de rotacion del electrodo de 1200 rpm. Se optd por este tipo de electrodo para mejorar
la calidad de las mediciones (Alfaro & Alfaro, 2018). El electrodo se construyé utilizando
un cilindro de acero al carbono SAE 1020 el cual se embebi6 en resina epoxica, dejando
su base expuesta con un area de 0,1257 cm? Como electrodo de referencia se emple6 un
electrodo de Ag/AgCl KCI 0.1 M. y como electrodo auxiliar, un alambre de platino (Alfaro,
2014); sino se dispone de platino se puede usar grafito o acero inoxidable. Los 3 electrodos
se montaron en una celda clasica. Debe tenerse especial cuidado en la colocacién de los 3
electrodos en la celda, debiendo quedar estos en posiciones fijas separados por no mas de
1,0 cm para que no se produzca interferencia entre ellos, ya que la corriente entra en la
solucion de electrolito (medio corrosivo) por el electrodo de trabajo y sale de la solucién
de electrdlito por el electrodo auxiliar. Como medio corrosivo se utilizé una solucién de
NaCl al 3,0 % en peso saturada de O, porque esta concentracion ya ha sido utilizada para
simular agua de mar (Caceres et al., 2007). Como inhibidor de corrosion se utiliz6 1-fenil-
H-tetrazol-5-tiol.

Modelo cinético electroquimico

La velocidad de corrosidn se determind utilizando el procedimiento descrito por Alfaro y
Alfaro (Alfaro & Alfaro, 2018), el cual se basa en un modelo cinético electroquimico y el uso
de la funcién Solver de Excel la que permite resolver modelos no lineales (Alfaro, 2014).
Esto es modelar curvas corriente potencial que no presentan una regiéon de Tafel como la
curva mostrada en la figura 17, fue desarrollado por Caceres en 2009 (Caceres et al., 2009)
y utiliza el principio de superposicién de Wagner y Traud (Mansfeld, 2006), que considera
que la densidad de corriente total (i) es la suma algebraica de las corrientes anodicas (i)
y catddicas (i), ecuacion 2.

i=i+i 2)

En la ecuacion anterior, la densidad de corriente catédica corresponde a la densidad
de corriente de reduccion del oxigeno (i ,,) en control mixto y la densidad de corriente
anodica corresponde a la oxidacion del hierro (i, ) en control de activacion, lo cual puede
ser expresado en la ecuacion 3.

it = IOZ + iFe (3)

i,, € I, pueden ser calculadas con las ecuaciones 4 y 5 respectivamente.

0
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. _2‘3 eq,0,
i,0, €XP BT
, a-n-F (4)
iy, =
i, E-E
1+ 2% |exp-2.3 20
o) | KT
a-n-F
E-FE
ip, =1, €Xp2.3 R—i:m ()
(l-a)-n-F

R corresponde a la constante universal de los gases, T'ala temperatura absoluta, n al nimero
de electrones involucrados en la reaccidn, o al coeficiente de trasferencia y F a la constante
de Faraday. Se considerara que las variables temperatura, coeficiente de transferencia y el
numero de electrones transferidos son constantes, se definira las pendientes catédica y
anoddica de pseudo Tafel con las ecuaciones 6 y 7 respectivamente.

AT (6)
‘ a-n-F

p RT (7)
* (l-a)n-F

Se utiliza el término “pseudo Tafel” debido a la ausencia de linealidad tanto en la rama
anddica como en la rama catédica de nuestras curvas de corriente potencial, que en orden
estricto solo puede utilizarse el término pendiente an6dica y pendiente catddica de Tafel,
para curvas corriente potencial que presenten una regién lineal en su parte anddica y
catddica (Khaled & Amin, 2009).

Remplazando las ecuaciones 6 y 7 en las ecuaciones 4 y 5 se obtienen las ecuaciones

8yo.
E-E
—i,0 €Xp— 2.3[1‘“”02]
i, = . . (8)
’ z"xO E- Eeq 0.
1+ — |exp—-23 ———
L0, z, ‘
E-F
ip, =1, €xp2.3 «.Fe
L 9)

Remplazando las ecuaciones 8 y 9 en la ecuacién 3, se obtiene la expresion para la densidad
de corriente total, ecuacion 10. La cual es una ecuacion no lineal con 5 constantes, que no
puede resolverse utilizando métodos analiticos y debe resolverse por métodos numéricos.

07
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—i  exp=2 3(%]
n0, P& t E-E
I, = : . +i . exp2.3 — 2 (10)
b E-E,,\ " ,
1+ — |exp—-2.3 —
Lo, L, |

I, o, (A cm?) es la densidad de corriente limite para la reduccién del oxigeno, i, (A comv
2) es la densidad de corriente de intercambio para el oxigeno, E. o (V) es el potencial de
equilibrio para la reduccion del oxigeno, i ., es la densidad de corriente de intercambio
para el hierro, E, i€ el potencial de equ111br10 para el hierro. La densidad de corriente de
corrosion (i ) puede ser calculada de la ecuacién 10, remplazando el potencial aplicado (E)
por el potenc1a1 de corrosion (E_ ), obtenido directamente de la curva corriente-potencial
experimental y los parametros electroquimicos para la reaccion catdédica de la reduccién
del oxigeno y la oxidacion del hierro, obtenidos previamente del ajuste de la ecuacién 10 a
los datos experimentales bajo la condicion de corriente total cero (i, = 0) ecuacién 11.

Emr _Ee O
—i,, exp—2.3 ti‘“ E _E
0= ; . +i, . exp2.3 —X e (11)
IDvO Ecor - Ee O , tﬂ
—=2 lexp—2.3 LA e

Como en esta condicion la densidad de corriente catodica es igual ala densidad de corriente
anddica, puede utilizarse indistintamente la ecuacidon 8 o la ecuacién 9 para calcular la
densidad de corriente de corrosion y con este valor la velocidad de corrosién ecuacion 12
(Alfaro, 2014).

CR =k, M (12)

cor nd
Donde k, = 3,28 mm mol/A cm afio, la cual es concordante con la reportada por Khaled
and Amin (Khaled & Amin, 2009) y por la ASTM en su reporte de 1999 (ASTM G 102-89,
1999). Donde la velocidad de corrosion para el acero al carbono viene dada en mm afio?, M
es el peso atdmico del hierro 55,85 g mol?, n es el nimero de electrones transferido en la
reaccion de corrosion (2 en este caso) y d la densidad del hierro 7,88 g cm™.

1+

Lo, c

Resultados y discusion

La calibracion del potenciostato se efectud utilizando el método de la celda ficticia, figura
18, reportado por Vilas6é (2014) a una velocidad de escaneo de 2,0 mVs* (Vilasg, 2014)
siguiendo el procedimiento descrito por Hernandez (Hernandez, 2013). Se prefirio utilizar
este método, en lugar del método de calibracion por voltamperometria de una solucion de
ferricianuro de potasio (K,Fe(CN),), por su simplicidad y bajo costo. La figura 19 muestra
larelacién corriente-potencial utilizando una celda ficticia, conformada por una resistencia
de 50,0 kW. El comportamiento que presenta es lineal y sigue la ley de Ohm, lo que permite
corroborar el funcionamiento adecuado del potenciostato. El coeficiente de correlacion
lineal fue de 0,9999; esto significa que la relaciéon entre el potencial aplicado y la corriente
que circula es lineal, por lo que el circuito es completamente funcional. La pendiente de
esta grafica fue de 1,99904E-05 W y representa el inverso de la resistencia de la celda
ficticia, esto es de 50.024,01153 W, aproximadamente 50,0 kW.
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F1GURA 18: Celda ficticia
de 50,0 KW de 10 Rodeo.

FIGURA 19: Relacién
corriente-potencial

para la celda ficticia
conformada por una
resistencia de 50,0 kW
utilizada en la calibracién
del potenciostato.
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La figura 20 muestra las curvas corriente-potencial de acero al carbono SAE 1020
en presencia de solucién de NaCl 3,0 % en peso, saturada de oxigeno 0, a diferentes
concentraciones del inhibidor. De esta se puede apreciar que tanto la parte anédica como
la parte catddica de la curva no presentan la region de Tafel, estos resultados son similares
alosreportados por (Caceres et al,, 2007). Las figuras 21, 22 y 23 muestran la concordancia
de los datos experimentales con el modelo de Caceres para las diferentes concentraciones
de inhibidor estudiadas. Finalmente, la Tabla 1 muestran los valores de los parametros
electroquimicos, la velocidad de corrosion y el porcentaje de inhibicion y la Tabla 2 los
estadigrafos para evaluar la calidad de ajuste del modelo a los datos experimentales a las
diferentes concentraciones del inhibidor. Estos resultados obtenidos en una préactica de
laboratorio con un potenciostato de fuente abierta y bajo costo, proporcionan al estudiante
no solo conocimientos y habilidades en cinética electroquimica, sino que también logran
que aplique conceptos de quimica organica y quimica analitica instrumental al interpretar

@
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FIGURA 20: Curvas
corriente-potencial para
acero al carbono en una
solucién de NaCl a 3,0
% en peso, saturada de
oxigeno 0,, sin buffer
para las diferentes
concentraciones del
inhibidor estudiadas.
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sus resultados utilizando un instrumento con datos reales. Es decir, se cumpliria con todas
las expectativas de la docencia en el laboratorio (Lagos & Camus, 2016). En este caso, el
alumno comprende el concepto de velocidad de corrosion en una solucion saturada de O,
y la técnica de medida utilizando un potenciostato (Alfaro, 2014)(Alfaro & Alfaro, 2018),
incluso conocera el lenguaje de las caracteristicas de los electrodos de trabajo (tipo de
electrodo, corrosién en solucidn acuosa, inhibicion de la corrosidn, etcétera), es decir, esta
ingresando al mundo de los instrumentos modernos de laboratorio al utilizar un equipo
que es capaz de medir velocidad de corrosién de fuente abierta con un bajo costo en
comparacion con los equipos comerciales. Dado que en este caso permitiran resolver un
problema relacionado con la investigacion de las propiedades de inhibicién de corrosion de
acero, sino que también esta realizando una experiencia practica en cinética electroquimica.
Ademas, la practica de laboratorio propuesta permite realizar posteriores experimentos,
con otros compuestos organicos para determinar sus propiedades anticorrosivas, y asf el
alumno podria relacionar la velocidad de corrosién del acero en presencia del inhibidor
con la estructura molecular de este. La efectividad del inhibidor se calcula en porcentaje de
inhibicion, empleando la ecuacion 13.

CR,—CR, (13)

%I = 100

Donde CR_y CR, denotan el valor de la velocidad de corrosion del sistema sin y con
inhibidor, respectivamente, obtenidas por ajuste del modelo de Caceres de las curvas de
polarizacion.
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FIGURA 21: Curvas
corriente-potencial para
acero al carbono en una
solucién de NaCl a 3,0 -0,6 1
% en peso, saturada de
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de Caceres (linea roja 2,5 2,0 -1.5 -1,0 0.5 0,0 0.5 1.0

continua). Log (i) A/m’

Parametros Electroquimicos Concentracion del Inhibidor (M)

i0,0, (A m?) 1,09E-01 1,69E-03 1,04E-05
tc,0, (V dec?) 0,78 0,35 0,22
TABLA 1: Parametros . 5
electroquimicos, iL,0, (A m?) 312,85 9,53 12,52
velocidad de corrosion y io,Fe (A m?) 1,88E-01 5,34E-02 1,65E-02
porcentaje de inhibicién N
de acero SAE 1020 ta,Fe (V dec ) 0,31 0,21 0,16
en una solucion de Ecorr (V) -0,274 -0,300 -0,342
NacCl al 3,0 % en peso . 5
saturada de oxigeno, O, icorr (Am?) 1,94 1,54 1,00
en presencia y ausencia CR (mm aﬁO'l) 2,26 1,80 1,16
de un inhibidor de
corrosion. %1 0 20,4 48,7

TABLA 2: Parametros
estadisticos de bondad
de ajuste del modelo de Blanco 5,0E-04 ‘ 1,0E-03

Caceres para acero SAE R2 0,9981 0,9993 0,9909

1020 en una solucién de

Parametros Estadisticos Concentracion del Inhibidor (M)

NaClal 3,0 % en peso SSE 1,10E-02 5,77E-03 1,30E-01
saturada de oxigeno, O, RMSE 1,05E-01 7,60E-02 3,60E-01
en presencia y ausencia 22 1,12E-02 5,90E-03 1,32E-01

de un inhibidor de
corrosion.
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Conclusiones

Las practicas de laboratorio que permitan realizar mediciones en forma directa son muy
importantes en cinética electroquimica para la toma de conciencia del estudiante de cémo se
miden la cinética de corrosion. De aqui la importancia de contar con una practica de laboratorio
para la determinacion de la velocidad de corrosion en medios corrosivos reales, esto es sistemas
que contenga oxigeno disuelto con un potenciostato de fuente abierta de bajo costo. Es aqui donde
desde el punto de vista del proceso de ensefianza-aprendizaje para los alumnos de las Carreras de
Licenciatura en Quimica, Ingenierfa en Obras Civiles entre otras, les permitiria adquirir la destreza
en el manejo de un equipo de medicién que posibilite resolver un problema real, como lo es a (1a)
determinacion de la velocidad de corrosion en agua de mar simulada, aireada esto es una solucién
de NaCl al 3,0 % en peso saturada de oxigeno, 02 en presencia y ausencia de un inhibidor de
corrosion en agua de mar simulada aireada esto es una solucién de NaCl al 3,0 % en peso saturada
de oxigeno, O, en presencia y ausencia de un inhibidor de corrosion.
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