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Trabajo de Fin de Master en Quimica Resumen

Resumen

Se ha llevado a cabo un estudio electroquimico preliminar de la capacidad
autorreparadora de recubrimientos anticorrosivos avanzados, en el que se exploran los
efectos de la introduccién de aditivos en la matriz polimérica de recubrimientos protectores
comerciales y se establecen las bases para un estudio microelectroquimico posterior. La
técnica de andlisis empleada es la espectroscopia de impedancia electroquimica, debido a su
capacidad para cuantificar los efectos producidos en las diferentes interfases que componen
el sistema. Los resultados concluyen que la adicidn de un aditivo como la alimina modifica
las propiedades de recubrimientos epoxidicos, mejorando las propiedades anticorrosivas
para las pinturas compuestas mayoritariamente por moléculas polares y empeorando para

las que estan compuestas mayoritariamente por moléculas apolares.

Abstract

A preliminary electrochemical study of the self-healing capacity of advanced
anticorrosive coatings has been carried out, in which the effects of the introduction of
additives in the polymeric matrix of commercial protective coatings are explored and the
bases for a subsequent microelectrochemical study are established. The analysis technique
used is electrochemical impedance spectroscopy, due to its ability to quantify the effects
produced in the different interfaces that make up the system. The results conclude that the
addition of an additive such as alumina modifies the properties of epoxy coatings, improving
the anticorrosive properties for paints composed mainly of polar molecules and worsening

for those that are mainly composed of non-polar molecules.
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1. Introduccidn

Debido a la corrosiéon y degradacion de los materiales se estima que
aproximadamente del orden del 3 al 4 % del producto interior bruto de un pais industrializado
se pierde directamente por estos efectos. Esto representa para Espafia pérdidas anuales en
torno a 30.000 millones de euros y un coste mundial estimado en mas de 2 billones de euros.
Se podrian evitar pérdidas de entre el 15y el 35%, es decir, entre 350 y 750 mil millones anuales
a nivel mundial, debidas a este fendmeno mediante el empleo adecuado de técnicas ya
estudiadas de control y prevencién de la corrosion [1-3], y mucho mas si se avanza

convenientemente en la comprensién e inhibicién de estos fendmenos.

Estas pérdidas debidas a la corrosién incluyen desde las pérdidas directas (porque
hay que sustituir el material dafiado), hasta las indirectas (por ejemplo, porque se producen
fugas de liquido o gas, que pueden incluso provocar la detencién de la fabrica), que son
mayores y mas dificiles de calcular. Luego, es esencial tener una comprensién profunda de
los mecanismos asociados al fendmeno de la corrosién, para desarrollar estrategias que

minimicen estos enormes costes vinculados al deterioro de los materiales.

Finalmente, no podemos olvidar los motivos medioambientales que impulsan este
trabajo de fin de master y demuestran la importancia de la corrosién y la necesidad de su
estudio, como son: la reduccién de la contaminacién producida por los productos de
corrosién (por liberacién de iones y sales metdlicas a medios marinos y terrestres), el
agotamiento de las reservas minerales mundiales por sobreexplotacién minera (con el
consecuente uso industrial de reactivos quimicos y recursos energéticos para convertir los
minerales en metal) [4], la necesidad de métodos de proteccién contaminantes o de alta
demanda energética (inhibidores y recubrimientos organicos, aplicacion de corrientes
catddicas, etc.), o la limitacién del movimiento en motores o medios de transporte que

demandaran mas energia para hacer el mismo trabajo.

1.1. El fenédmeno de la corrosion

La corrosién es un fenédmeno espontaneo de deterioro de la materia (metal,
ceramica, plastico, etc.), originado por interacciones no mecanicas de cualquier material con

el medio que lo rodea [5]. En el caso de la corrosién metdlica se define como la reaccién
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quimica o electroquimica de un metal o aleacién con su medio circundante, que provoca el
deterioro de sus propiedades. Tradicionalmente se hace corresponder el fenémeno de la
corrosion exclusivamente a los materiales metalicos y se acufia el término degradacion para

los materiales no metalicos [6,7].

Esta diferenciacién viene originada porque los mecanismos y las consecuencias de la
interaccion entre los metales y el entorno son diferentes de las que ocurren conlos polimeros
y los materiales ceramicos. En ambos casos, se excluyen siempre los fendmenos que tengan
su origen en causas de tipo fisico o mecanico como la fusién, evaporacion, erosion, desgaste,
cavitacion o la fractura mecanica, entre otros, que pueda provocar en un material su
deterioro. No obstante, dichos fenédmenos pueden potenciar, y mucho, los mecanismos de

corrosion asociados a la degradacion de los materiales [6].

Las reacciones responsables de estos procesos de degradacién pueden ser muy
diversas. Durante la corrosion, los metales, que en condiciones ambientales son especies
inestables en su estado de oxidacién cero (menos el oro, platino, cobre, mercurio y plata)
tienden a oxidarse y convertirse en compuestos termodinamicamente mas estables, como
6xidos, hidréxidos, sulfuros, carbonatos u otras especies. Es decir, vuelven a los compuestos
originales de los que proceden, que se encuentran en la naturaleza formando parte de los
minerales. Algunas de estas sales pueden formar peliculas suficientemente adherentes,
compactas y estables en la superficie del material metdlico, especialmente éxidos e
hidréxidos como los que se muestran en la Fig. 1 para una tuberia de cobre, aislando el
material metalico del medio agresivo y aumentando su durabilidad. No obstante, esta es una
limitacion cinética que depende enormemente de la naturaleza del material y del ambiente,

incluyendo variaciones en los agentes mecdnicos externos.

Figura 1. Imagen de los efectos de la corrosién en tuberias. Reproducido de [8].
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Lamentablemente, por ello la corrosiéon metdlica es un fenédmeno inevitable, debido
a que estd favorecido termodindmicamente, como resultado de una disminucién de la
energia libre de Gibbs. Por ello solo podemos actuar retardando ese proceso, por
modificaciones quimicas o fisicas del metal o del medio que lo rodea [7]. Entre estas
modificaciones para retrasar el proceso de corrosién, destaca la pasivacion, es decir, la
propiedad que exhiben determinados metales y aleaciones de permanecer practicamente

inertes en medios en los que deberian termodindmicamente de sufrir corrosion.

La pasividad es un fendmeno superficial, que ocurre cuando el metal o la aleacién son

introducidos en medios agresivos. Se produce de las dos siguientes formas:

i.  Por la produccién de una delgada pelicula de productos oxidados (generalmente
6xidos e hidréxidos) de muy pequefio espesor, pero muy compacta, de baja
porosidad y altamente adherida al metal. Esta capa actia como una barrera
protectora, aislando al metal del medio corrosivo e impidiendo una corrosidn

posterior. Este caso es el mas comun.

ii. Por la presencia de capas monoatdmicas, normalmente de oxigeno, que se
encuentran adsorbidas sobre la superficie metdlica. Y que también, forman una
barrera protectora, que reduce la velocidad de disolucién anddica. Este caso es

menos habitual. [6]

Este fendmeno depende ampliamente de la naturaleza del metal, siendo mas comun
en cromo, niquel, titanio, aluminio y muchas de las aleaciones que contienen a dichos
metales, como el acero inoxidable. Ademas, como es esperable, hay metales que forman
capas mas estables que otros. También depende del pH, del potencial, de la presencia de

agua y de la salinidad del medio, entre otros [9].

Finalmente, destacar que la pelicula pasiva no es eterna, puede romperse por
disolucién o por corrosién por picado o picadura, es decir, por rotura localizada sobre una
pequefia zona de la capa pasiva, permaneciendo el resto de la superficie practicamente
inalterada [10]. La corrosidn por picadura es favorecida por heterogeneidades quimicas en la
superficie y por la presencia de especies agresivas en el medio, generalmente debido a que

contiene aniones agresivos, como los nitratos y halogenuros (especialmente yoduros) [11].
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1.2. Clasificacion de la corrosion

La corrosidn se puede clasificar en funcidn del medio en el que se produce el ataque,
en funcién de la forma que genera la capa de los productos de corrosidn, atendiendo a la
velocidad a la que se produce o por las condiciones fisicas que lo inducen, entre otros. En
este trabajo se va a clasificar en funcién de la naturaleza del mecanismo de corrosién,

teniendo por un lado la corrosidn quimica y por otro la corrosidn electroquimica.

1.2.1. Corrosion quimica

La corrosidn quimica o seca es aquella que ocurre en ausencia de electrolito, es decir,
se produce en metales que estdn en contacto con un medio corrosivo seco a elevada
temperatura (por lo que no existe humedad sobre la superficie metdlica). Ocurre
principalmente en materiales expuestos a gases y vapores muy calientes, por encima de
300°C. El proceso transcurre formandose como productos de corrosién: dxidos en presencia
de oxigeno, cloruros en atmdsferas de cloro, sulfuros en ambientes con azufre, etc.,
mediante reacciones del siguiente tipo (tomando como ejemplo el oxigeno y un metal

divalente):
ZMe + Oz(g) Ad ZMEO (1)

Como consecuencia, se generan capas de dxidos en la superficie del material, y el
proceso se ralentiza ya que para que continle se requiere migracion de especies a través de

esta capa a fin de que pueda tener lugar la reaccidn entre el metal y el oxigeno.

1.2.2. Corrosion electroquimica

La corrosién electroquimica o himeda es aquella que ocurre en metales en contacto
con un medio agresivo constituido por un electrolito, que es generalmente agua, una
disolucién salina o una pelicula de humedad de la atmdsfera. Este tipo de corrosién se debe
a la formacidn de pilas electroquimicas sobre la superficie metadlica, en las que el metal sufre
disolucién enlas regiones anddicas. Por tanto, el proceso no ocurre igual en toda la superficie

del metal, pues en las zonas catddicas no se produce el ataque y quedan inalteradas [6].

10
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Es el tipo de corrosién mas frecuente y las reacciones que ocurren son idénticas a las
que se producen en las pilas electroquimicas. Con reacciones de oxidacién (disolucién del
metal) en el dnodo y de reduccidn (la especie oxidada, Ox, pasa a su forma reducida, Re) en

el catodo, en las que se produce transferencia de n electrones y transporte de iones.

Anodo: M, » M3t +ne~” ()
Cdtodo: Ox + ne~ — Re (3)
Global: M, + Ox & M»* + Re (4)

Para que el metal sufra corrosién (2) es necesario que se produzca la reaccién de
reduccién en la otra semipila (3), para que se mantenga la electroneutralidad. Por ello la
velocidad de oxidacién debe de ser igual que la reduccién. La reaccién global (4) ocurre por
la diferencia de potencial de la pila de corrosién, en la que se tiene movimiento de aniones y
cationes hacia el anodo y el catodo, respectivamente, que transportan la carga a través del
electrolito. También es necesaria la presencia de un oxidante, que dependiendo del potencial
de circuito abierto del metal y de la naturaleza del electrolito puede ser el oxigeno disuelto

en agua o sus protones (a pH 4cido):
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"~ (5)
2H* +2e~ > H, (6)

Noétese que en ambos casos la reaccién catdédica siempre alcaliniza el medio, pues
supone un aumento del pH local en las regiones con este tipo de actividad, bien por
produccién de iones hidroxilo (reaccién 5) o bien por consumo de protones (reaccién 6). En
cambio, en la regién anddica pueden darse las condiciones de equilibrio de hidrdlisis,
conducentes a la liberacidn de protones y formacién de hidréxidos metalicos, dependiendo

de la acidez del metal.
M +nH,0 @ Me(OH),, + nH* 7)

Los inicios de la corrosidn electroquimica tienen origenes diversos, y esta puede
iniciarse por reacciones de oxidacidn-reducciéon en metales o aleaciones que tengan cualquier
minima asimetria que conlleve la diferenciacién en las propiedades superficiales del material
en dos regiones distintas, una de las cuales actuarad de anodo. Las siguientes caracteristicas

son asimetrias comunes:

11
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i.  Metales diferentes que estdn en contacto, por la diferencia de potencial que hay
entre ellos. El metal mds reactivo sufre corrosién y Unicamente soporta la reaccién
catddica por un suministro constante de electrones desde el metal mas activo. Es la
base de la proteccidn catddica por dnodos de sacrificio que se verd mas adelante.
También es la causa de que muchas aleaciones cuyas propiedades mecdanicas son
mejoradas por la generacién de particulas intermetdlicas, con diferente composicién
a la matriz de la aleacidn, sufren micro-acoplamientos galvanicos, como ocurre con

las inclusiones en aceros inoxidables de tipo austenitico.

ii.  Metales idénticos en contacto con heterogeneidades de las condiciones fisicas,
como por ejemplo, la exposicidn a una temperatura diferente. El metal que estd a
temperatura mas alta es el que se disuelve, pues las zonas mds calientes tienden a
actuar generalmente como anddicas, debido a que los dtomos tienen mayor energia

vibracional y es mas facil que abandonen su posicidn reticular.

iii.  Metales idénticos en contacto con heterogeneidades en el medio, como una
diferente concentracidn idnica o de gases disueltos en el electrolito. De esta manera
se forma una pila de concentracién, en la que el metal en contacto con una de las

disoluciones se disuelve y se deposita en el electrodo sumergido en la otra disolucion.

Otro ejemplo de pila de corrosién formada por heterogeneidades en el medio es la
denominada pila de aireacién diferencial. Ocurre en medios aireados a pH neutro o alcalino,
en la que se produce la reaccién de reduccién del oxigeno (reaccidn 5) disuelto en el
electrolito. Se debe a que zonas con diferente presion parcial de O, dan lugar a diferencias
de potencial en distintas zonas de la superficie metdlica, generando una pila de corrosién. La
regién en contacto con un menor contenido en oxigeno tiene un potencial menory es donde
ocurre la reaccién anddica de corrosién. Mientras, la region en contacto con la zona mas
aireada, es decir, donde el oxidante (oxigeno) tiene mas facil acceso, cuenta por tanto con
un potencial mayor y actia como cdtodo, ocurriendo en ella la reduccién del oxigeno,
aceptando los electrones que cede la regién anddica [12, 13]. Este tipo de corrosidn tiene un
gran impacto en sistemas de pintado, en las que el metal queda expuesto porque existen
pequefias regiones en las que la pintura se ha arafiado o levantado o simplemente porque el
recubrimiento tiene cierto grado de porosidad. Es bastante comun en la carroceria de

automoviles, muescas y tuercas como las de la Fig. 2.

12
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En principio se podria pensar que es la zona del metal que estd desprovista de la
pintura la Unica que va a sufrir corrosién. Sin embargo, la parte que queda expuesta al
contacto con el aire es la regién donde se produce la reaccién de reduccién de oxigeno (5).
Por lo que, la disolucién del metal ocurre ademas de en dicha zona, bajo la capa de pintura
que la rodea. Es decir, no solo se produce corrosién en la zona expuesta al aire, sino que

encima permite la propagacién y delaminacion, por lo que esta situacién es desastrosa.

Figura 2. Imagen de corrosién en material pintado. Se observa concentracién de productos de corrosion en el frente
de delaminacidn de los diversos defectos. Fuente: Pixabay.

13
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Este ultimo ejemplo pone de manifiesto por qué se debe de prestar especial atencién
a las pilas de corrosién originadas por aireacién diferencial en el uso de pinturas y
recubrimientos. Pues con frecuencia, estos sistemas presentan grietas o poros que dejan
expuesto a regiones de la superficie metdlica, que proporcionan un acceso al oxigeno para

que sufra la reaccién de reduccién, como se pone de manifiesto en la Fig. 3.

En definitiva, cualquier minima asimetria por imperceptible que parezca va a suponer
que una zona tiene mds tendencia hacia la oxidacién y otra hacia la reduccion [14]. Destaca
que hay una increible variedad de ambientes corrosivos, que van desde la atmdsfera, las
disoluciones acuosas, los acidos y las bases, hasta las sales fundidas, los disolventes
inorgdnicos e incluso la tierra de los suelos. Sin embargo, el mayor agente corrosivo es la
humedad que contiene oxigeno disuelto, mas aun, si hay presencia de cloruro sédico, como

ocurre en entornos marinos.

Ademas, aunque globalmente el fendmeno sea aparentemente controlable ya que se
espera que el metal de interés sea capaz de resistir el ataque en las condiciones de operacidn,
localmente pueden tener lugar reacciones en microceldas que alteren el pH lo suficiente
como para desarrollarse zonas de ataque puntual. Por tanto, se puede concluir que el control

de la corrosidn es todo un reto.

Atmadsfera humeda

Region catodica

Capa de pintura Capa de pintura

Metal \

Region anoddica
(corrosion)

Figura 3. Mecanismo de las pilas de aireacion diferencial.
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1.3. Estrategias contra la corrosion

Hay numerosas formas de luchar contra la corrosidn, siendo la prevencién la mejor

opcidn. Es necesario destacar que si es posible ralentizar una de las dos semirreacciones, por

ejemplo la catddica, el sistema estara protegido contra la corrosién, pues entonces no puede

producirse la otra semirreaccidn, la oxidacidn. A partir de esta premisa se han desarrollado

diferentes estrategias en la lucha contra la corrosién. Algunas de estas técnicas u opciones

se presentan a continuacion:

La seleccion del material en funcién del ambiente corrosivo. Evidentemente una

buena seleccién del material que sea capaz de pasivarse y autoprotegerse, por
formacién de una capa compacta, adherente y estable de éxidos e hidréxidos en su
superficie, disminuye los problemas asociados a la corrosién. Es el ejemplo de los
aceros inoxidables. Desgraciadamente esta opcidn no siempre es econdmicamente
viable, pues el material en cuestién puede tener un coste excesivamente elevado
para las condiciones corrosivas que se va a encontrar en el medio, no ofrecer las
propiedades mecdnicas adecuadas, y/o sufrir degradacién altamente localizada que

tenga consecuencia un fallo estructural irreversible.

La disminucién de la agresividad del medio. Si se puede modificar (no siempre es asi),

es una buena opcién porque el medio influye notablemente en la velocidad de
corrosidn. Consiste en cambiar la concentraciéon de especies en disolucién que
aporten de este modo un efecto positivo, como por ejemplo, la eliminacién de
componentes corrosivos o la pasivacién en un metal (formacién de una pelicula

protectora sobre la superficie).

El disefio de la pieza. Es una de las formas mas sencillas y eficaces de luchar contrala

corrosion. Especialmente importante en corrosidn galvanica, por aireacién
diferencial y por erosién. Debido a que estos tipos de corrosién se producen o son
potenciados por efectos mecénicos, como la abrasién, o de planificacién de la forma

o aislamiento de la pieza.

La proteccion catddica. Esta técnica es muy util, porque puede emplearse para

prevenir cualquier tipo de corrosién. Consiste en convertir en cadtodo al metal que se

15
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quiere proteger, mediante el aporte de electrones por una fuente externa. Hay dos

tipos muy conocidos: a) por dnodos de sacrificio, en el que un metal mds activo y

facilmente sustituible tras su agotamiento se oxida (proporcionando los electrones)

en lugar del metal a proteger (Fig. 4); y b) por corrientes impresas, es decir,
conectando el metal a proteger al polo negativo de una fuente de corriente continua
y el polo positivo a un electrodo auxiliar donde ocurre la semirreaccién de oxidacién
complementaria cerrando el circuito. A diferencia de la proteccién catddica por
anodos de sacrificio, la diferencia de potencial se crea mediante la corriente de
electrones de la fuente externay no en funcién de la diferencia de potencial entre los

metales involucrados [15, 16].

Nivel del suelo

Hilo de cobre protegido Tierra
Corriente
Tuberia Anodo
- D
de « de Mg Material
acero de relleno

Figura 4. Proteccién catédica de una tuberia de acero por un dnodo de sacrificio de magnesio. [16]

El empleo de recubrimientos. La corrosién también se puede retrasar mediante el

empleo de finas peliculas que actian como barreras fisicas y/o quimicas. Estos
recubrimientos pueden ser de cualquier material, desde metales o polimeros hasta
compuestos cerdmicos. El metalizado, uso de un metal o aleacién como
recubrimiento, consiste en adherir a la superficie metalica una capa de un metal noble
(como el oro) o de metales o aleaciones que formen peliculas pasivas mas estables
(como es el caso de los cromados) que retrasen el efecto de la corrosién. También se
pueden emplear materiales metalicos que combinen los efectos de pasivado con
anodos de sacrificio (como los galvanizados de cinc). Por otra parte, los
recubrimientos poliméricos son el objeto de este trabajo de fin de mdster y por tanto

se trataran con mas detalle continuacion.
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1.4. Recubrimientos como forma de proteccion

Se puede proteger de la corrosion mediante el empleo de recubrimientos, es decir,
mediante cambios en la superficie de los materiales, por adicién de capas o peliculas de
diferente naturaleza, que van desde el metalizado (como el cromado, el galvanizado o el
niquelado) a la utilizacién de recubrimientos poliméricos o pinturas. De modo sencillo se
podrian definir estos Gltimos como un conjunto de ingredientes, como pigmentos o rellenos,
contenidos en una matriz que se aplica a un sustrato como un liquido, pero que

posteriormente se transforma en un sélido.

Existe un gran nimero de materiales metdlicos y no metdlicos que se utilizan como
recubrimientos superficiales. Evidentemente estos deben de resistir tanto ambientes
corrosivos como el deterioro mecanico y poseer ademds una buena adherencia, que se
mejora con pretratamientos de la superficie metdlica, incluyendo el aumento de rugosidad,
limpieza y decapado de restos de dxidos. Su misidn es la de ofrecer una barrera fisica eficaz,
que impida el acceso de especies agresivas al interior metalico. En el caso, de que dicha
barrera protectora se rompa por acciéon quimica o mecdnica, es deseable que el sistema
metal-recubrimiento disponga de algiin mecanismo con la capacidad de inhibir el proceso de
corrosidn en la zona dafiada, bien porque se favorezca la formacidn de una capa pasiva, o
porque el propio recubrimiento tenga un mecanismo de liberacién controlada de agentes

quimicos que detengan el proceso.

Sin embargo, este no es el efecto habitual ya que, sea por accién mecanica, por la
agresividad del medio o por combinacién de ambas, a largo plazo los recubrimientos se
delaminan, se degradan fisicamente por accién de agentes externos, etc. dejando al metal
interior expuesto al medio corrosivo, como la atmdsfera o medios acuosos. En este punto
comienzan a intervenir efectos de aireacién diferencial, gradientes de concentracién y de pH

que incrementan las asimetrias y habitualmente conducen a una aceleracién de la corrosién.

A pesar de todo, ya sea por razones econémicas (empleo de metales muy caros) o
practicas (aleaciones dificiles de trabajar mecdnicamente) no siempre es posible usar el
material mas resistente a la corrosién. Por ello, el método mas usado es el uso de
recubrimientos tradicionales que actien de barrera, separando al metal del medio corrosivo,
por su facilidad de aplicacion y reparacién (repintado). La combinacién con inhibidores

avanzados es una posible mejora de estos sistemas de proteccion.
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El espesor del recubrimiento y el nimero de capas dependen de la aplicacién sobre
el material a proteger y puede variar desde uno o dos micrémetros hasta varios cientos de
ellos. Normalmente cada capa estd destinada funciones concretas y determinadas. Estas
misiones incluyen desde la adhesién al metal (imprimacion) o entre capas, hasta la repelencia
al agua, la resistencia al desgaste o la que mayormente nos ocupa en este trabajo, es decir,
la lucha frente a la corrosién. También pueden intervenir capas superficiales que repelen

organismos marinos que se incrustan en la superficie del barco, limitando su movilidad.

Los recubrimientos o pinturas anticorrosivas forman polimeros en el proceso de
curado. Son bastante comunes las de tipo epdxido en los metales (epoxi-fendlico o
epoxi-ureico), que dan lugar a polimeros resistentes por el entrecruzamiento de las cadenas
(Fig. 5). Ademas, no solo crean una pelicula fisica de aislamiento, sino que pueden mejorarse
afiadiendo sustancias anticorrosivas de tipo organico y/o inorgdnico. Inicialmente
predominaban de tipo inorgénico los pigmentos de plomo rojo o minio (Pbs0,) y las sales

derivadas del zinc, como las de cromato de zinc (ZnCrO,) o las de diéxido de zinc (ZnO,) [17].

OH

Do oA jo o <7

Figura 5. Estructura de un poliepdxido comercial comtin en pinturas, con n comprendido entre 0 y 25.

Por otra parte, entre los productos anticorrosivos orgdnicos destacan las especies
quimicas con heterodtomos de azufre, oxigeno y nitrédgeno con los que el ion metalico puede
formar complejos, debido a que poseen una mayor densidad electrénica y actian como
centros activos de adsorcidn fisica o quimica en la superficie. Aunque en ambos casos, tanto
organicos como inorganicos, preocupa su liberacidn no controlada al medio ambiente por su
toxicidad, especialmente de los compuestos de cromo hexavalente, de los que se conocen
sobradamente su caracter carcinégeno [18, 19]. De hecho, muchas de estas pinturas estdn
practicamente prohibidas porlos riesgos que presentan segun la Chemicals Agency [20] salvo
excepciones para las que igualmente urge buscar alternativas, como por ejemplo, en la

industria aeroespacial. Por tanto, se buscan nuevos recubrimientos o combinacién de los ya
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existentes con sustancias capaces de potenciar los efectos protectores, de manera que
puedan solucionarse no solo los problemas econdémicos ya planteados, sino también los

sociales y medioambientales asociados a su uso.

Se trata, por tanto, de producir superficies seguras, biodegradables en caso de
liberarse al ambiente pero resistentes a la incrustacion de microorganismos que puedan
dafarlas o aumentar el peso de partes mdviles, de bajo coste, faciles de aplicar y con
sustancias activas (antiincrustantes o inhibidores de corrosidn) cuya liberacién esté limitada
y controlada y/o puedan extraerse a partir de fuentes naturales ecoldgicas y biodegradables,
como hojas, semillas, plantas, etc. Sin duda, los inhibidores verdes seran ampliamente
utilizados en el futuro para la proteccién metdlica, tal vez y con suerte, los nicos. Ademas,
las estrategias de liberacidon controlada a demanda permitirian su empleo en menores

cantidades reduciendo costes y riesgos ambientales.

1.4.1. “Smart coatings”

Los “smart coatings” o recubrimientos inteligentes son peliculas especiales con
propiedades predefinidas que responden a estimulos externos concretos, como las
condiciones ambientales. Basicamente incluyen nanocdpsulas que contienen en su interior o
adsorbidos en su superficie un agente quimico como un inhibidor que va a responder al
fendmeno de corrosion en la zona en la que este tenga lugar. Se trata de recubrimientos
funcionalizados y programables con gran variedad de propiedades fisicas y quimicas, dando
lugar a una eficaz herramienta contra la corrosién, ya que, proporcionan la capacidad de
autoreparacion por procedimientos andlogos a la cicatrizacion, (es decir, rellenando huecos
o rasguios) (Fig. 6) cuando sufren los estimulos para los que han sido disefiados, como por
ejemplo, cambios locales de temperatura, potencial electroquimico, iluminacién o pH [21]. En
este dltimo caso (que suele ser el estimulo mas empleado), el proceso anddico acidifica el
medio cuando el metal se hidroliza, mientras que el proceso catddico alcaliniza el medio
segun las reacciones 5 a 7. La Tabla 1 recoge algunos ejemplos del desarrollo de este tipo de

sistemas de proteccidn y los estimulos a los que responden.
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Tabla 1. Ejemplos de estrategias de autocuracion para el desarrollo de recubrimientos inteligentes basados en el uso
de cdpsulas con especies activas. Adaptado de [22].

Metal Revestimiento Capsulas Agente curativo  Desencadenante
Polimero Propagacion de
Acero Urea-formaldehido Polisiloxanos
epodxico grietas
Aluminio Epdxico Urea-formaldehido Ester de sililo Humedad
Aluminio Epdxico Carbonato calcico Cerio pH
Aluminio - Didxido de titanio Benzotriazol Luz
Acero
Silano Didxido de cerio lones cerio pH
galvanizado
Hidréxidos dobles
- Epdxico Nitratos lones cloruro
en capas
Derivados de
Acero Poliuretano Poliuretano -
isosorbida
Aluminio Epdxico Didxido de titano  8-hidroxiquinoleina -

De este modo, los recubrimientos inteligentes presentan una gran ventaja, ya que,
estan disefiados de tal forma que permanecen pasivos, como reservorios, a menos que se
produzca el estimulo asociado, por lo que pueden durar muchos afios y al encontrarse los
aditivos confinados en el interior de las nanocdpsulas su actividad es menor al ser liberados
al ecosistema. Pueden mejorar la eficiencia de un sistema, al ampliar la vida dtil de las
estructuras y componentes hechos por materiales potencialmente corrosivos, liberando los
inhibidores de la corrosién “a demanda” del fenémeno de corrosién, actuando alli donde son
necesarios. Por ende, se usan en menores cantidades que los sistemas de proteccidn

convencionales para una misma eficacia.
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Figura 6. Ejemplo de auto-curado por recubrimientos anticorrosivos en el momento del dafio (0 horas) y después de
la accién del aditivo (21 horas). En laimagen SEM de la derecha (a) corresponde a 0 horasy (b) a 21 horas. Reproducido
de [23].

Para administrar este tipo de recubrimientos se emplean cdpsulas que alojan aditivos
que contribuyen a la proteccidn o autoreparacién y que se pueden clasificar en orgdnicas
(mas empleadas, formadas por polimeros) e inorgénicas. En estas ultimas, las capsulas estdn
compuestas por materiales porosos que pueden intercambiar iones o tienen inhibidores
adsorbidos o absorbidos. Por ejemplo, de origen natural se tendrian las zeolitas (Fig. 7),
hidrotalcitas o arcillas diversas (como la alimina, objeto de este trabajo) [21, 24], ademas de
otros como las hidroxiapatitas, de composicién muy similar al tejido éseo. Por ejemplo, la
Fig. 8 muestra la distribucién de hidroxiapatita empleada como nanocontenedor en un
recubrimiento de sol-gel aplicado sobre una aleacién de aluminio, revelado por cafién de
iones focalizado [25]. Mientras, como nanocontenedores de origen industrial encontramos
materiales mesoporosos (poros con un didmetro de 2 a 50 nm. [26]) principalmente éxidos

impregnados con los inhibidores.

Figura 7. Estructura de una zeolita que podria usarse como cdpsula. Reproducido de [27].
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Como es ldgico, estas capsulas deben de ser compatibles con el inhibidor y con la
matriz de revestimiento, afectando lo menos posible al entrecruzamiento polimérico.
Ademas, deben de ser estables y capaces de almacenar al agente anticorrosivo durante

largos periodos, liberandolo solo si es necesario para que cumpla su funcién.

2 um
———

Figura 8. Imagen SEM de un recubrimiento con particulas de hidroxiapatita cargadas con un
inhibidor de corrosién orgdnico. Reproducido de [25].

1.4.2. Tipos de inhibidores

En los recubrimientos avanzados el empleo de inhibidores de la corrosién como se ha
puesto de manifiesto es una estrategia altamente atractiva. Se trata de especies quimicas
que pueden interactuar con una superficie metalica, de modo que reducen la actividad y la
velocidad de corrosion del metal expuesto a un ambiente agresivo, retrasando el proceso

catédico y/o andédico.

Los inhibidores pueden clasificarse en términos de la teoria de potencial mixto,
considerando su efecto sobre las reacciones de oxidacién y reduccién parciales involucradas
en el proceso de corrosion [22]. Esta teoria se basa en el supuesto de que cada proceso
electroquimico se puede dividir en dos 0 mas reacciones parciales de oxidacién y reduccién.
Por tanto, la interaccién de un inhibidor con un sistema de corrosién podria afectar solo a las
reacciones catddicas o anddicas. Segun el efecto sobre las reacciones electroquimicas

parciales, los inhibidores de corrosién se clasifican en alguno de los 3 siguientes tipos:
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Anddicos o pasivantes. Son sustancias oxidantes normalmente, que disminuyen la

velocidad del proceso anddico, llevando de este modo el potencial de corrosién hacia
valores mas positivos, lo que obliga a la superficie metalica a pasivarse. También se
incluyen en este grupo a los que estabilizan o reparan capas pasivas de 6xido y a los
que disminuyen la probabilidad de absorcién de iones agresivos en la red cristalina
del 6xido metalico, tales como los iones cloruro. Estos inhibidores son estables en
amplios rangos de pH, siendo bastante efectivos en disoluciones neutras, formando
productos de corrosion poco solubles como dxidos, hidréxidos o sales. Algunos

ejemplos de estos inhibidores incluyen: ortofosfatos, silicatos, nitritos y benzoatos.

Catédicos. Este tipo de inhibidores reducen la velocidad del proceso catddico
(venenos catédicos), llevando el potencial de corrosién hacia valores mds negativos.
También puede ocurrir que precipiten selectivamente en las dreas catddicas
(precipitadores catddicos), donde el pH aumenta debido a la liberacién de hidroxilo
(reaccién 6 y 7), elevando la impedancia local e impidiendo la difusiéon de especies
quimicas reducibles en estas zonas. Por ejemplo, las tierras raras (escandio, itrio y
lantanidos) son muy empleadas como inhibidores catddicos, especialmente los
cationes de cerio que son capaces de formar hidréxidos y dxidos estables en las dreas

catddicas [22, 28].

Mixtos o de doble accidn. Se trata de inhibidores, generalmente orgénicos, que como

su propio nombre indica presentan un efecto combinado, por lo que afectan alos dos
procesos, es decir, tanto a reacciones anddicas como catddicas. El potencial de
corrosion puede ir hacia valores mas positivos o negativos, en funcidn de la eficacia
que presente el inhibidor sobre las distintas reacciones electroquimicas parciales.
Algunos ejemplos de este tipo de inhibidores son los: nitritos organicos, aminas,
tiocarbamidas o sencillamente mezclas de inhibidores anddicos y catdédicos. Destaca
la 8-hidroxiquinolina y el benzotriazol, cuyo estudio como agentes activos en un
smart coating era objetivo inicial de este trabajo antes de la situacion de alerta

sanitaria producida a consecuencia de la incidencia del COVID-19 en Espafia.

Respecto a la aplicacidon del inhibidor en metal desnudo, es bastante comun

suministrarlos como aditivos a una fase acuosa en contacto con el metal, preferiblemente de
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manera constante o como pretratamiento si las condiciones de operacién no son lo
suficientemente agresivas como para degradar la pelicula formada. Es por ello por lo que su
incorporacién en matrices poliméricas puede suponer una ventaja, ya que aumentaria la
estabilidad frente a agentes externos agresivos. Otra alternativa respecto a su aplicacién se

incluye en los llamados inhibidores de corrosion volatiles (VCI), también llamados inhibidores

de fase de vapor (VPI). Estos, se utilizan normalmente en fase gaseosa y entornos cerrados.
Cuando entran en contacto con la superficie del metal, el vapor de estos inhibidores se
condensa y reacciona para producir especies protectoras. Pueden ser anddicos, catédicos o
mixtos, no tienen un mecanismo de accién diferente por ser volatiles. Ejemplos de estos

inhibidores incluyen especialmente a nimeros compuestos a base de aminas [22].

La eleccidn del inhibidor de la corrosidn depende obviamente de los parametros
ambientales a los que se vaya a enfrentar, desde los agentes agresivos implicados hasta los
mecanismos de corrosidn, que van a influir en la eficiencia del inhibidor. También, se han de
tener en cuenta factores externos, como las regulaciones que limitan la eleccién en funcidn
de la toxicidad o del impacto medioambiental, en virtud de una creciente tendencia a crear

inhibidores mas respetuosos con el entorno.

Hay que destacar que los inhibidores rara vez se utilizan como compuestos Unicos,
sino que se emplean, generalmente, como un conjunto de dos, tres o mas inhibidores. Esto
es debido a que la proteccién que pueden proporcionar agentes anticorrosivos individuales
es menos eficaz que la que pueden exhibir un conjunto de ellos si, por ejemplo, son capaces
de inhibir reacciones anddicas y catddicas o presentan algun efecto sinérgico por
interacciones quimicas entre ellos, que produzcan un efecto mayor a la suma de sus efectos

individuales [29].

Adema3s, sistemas compuestos por mas de un metal pueden requerir el uso de mas
de un inhibidor para su proteccién, ya que es posible ralentizar la reaccién anddica sobre el
metal mas activo y/o la catddica sobre el metal mas noble [30]. Dichas combinaciones deben
ser cuidadosamente estudiadas, ya que, hay proporciones dptimas entre estos compuestos
y una mala eleccidon puede tener consecuencias negativas, por lo que queda mucha

investigacion por delante.

También, el sector biomédico constituye un gran desafio para el desarrollo de

recubrimientos funcionales avanzados en implantes bioabsorbibles. Estos implantes son
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especialmente utiles, porque tanto el metal como el recubrimiento son asimilados por el
individuo, como es el caso del magnesio que no es tdxico y puede reabsorberse por el
organismo a medida que una lesidn se cura. Se concibe que en un futuro incluyan compuestos
biodegradables que puedan adaptarse a diferentes funcionalidades e incluso administrar de
forma controlada farmacos, como antibidticos o antiinflamatorios. Del mismo modo, se
espera que sean capaces de favorecer el crecimiento éseo, la actividad microbiana o Ia

adhesion celular [28].

Aunque las principales industrias que aplican inhibidores de la corrosién son las del
petrdleo, el gas, la quimica, la siderurgica, la mineria y las instalaciones de tratamiento de
agua, la mayor demanda proviene de la industria petrolera, que debido a los entornos
agresivos a los que se enfrenta (altas temperaturas y presiones, elevado contenido en
cloruros, diéxido de carbono y acido sulfhidrico, entre otros) necesita de mezclas de
inhibidores muy efectivas. Por tanto, hay un mercado con un impacto econémico, industrial
y social gigantesco. Las previsiones indican que en un futuro préximo habra un aumento
enorme de la demanda de inhibidores impulsado por el crecimiento econdmico de los paises

emergentes [22].

1.4.3. El Benzotriazol y la 8-hidroxiquinoleina

Se han utilizado ampliamente como inhibidores de la corrosién en metales
numerosas moléculas organicas, y en particular el benzotriazol y la hidroxiquinoleina han
tenido especial aplicacién en aleaciones de base cobre y hierro [22, 32-36]. El plan original
para este proyecto era usar como inhibidores, tanto el benzotriazol (BTA) como la
8-hidroxiquinoleina (8-HQ) encapsulados en contenedores de alimina mesoporosa,
dispersados sobre la matriz polimérica. Sin embargo, la declaracién del estado de alarma
decretada por el RD 463/2020 a consecuencia de la emergencia sanitaria por la incidencia del
COVID-19 en Espafia [31], impidid realizar esta parte del trabajo experimental, involucrando
estas modificaciones a los recubrimientos. En esta seccidn se van a tratar brevemente estas
dos moléculas como ejemplos seleccionados, explicando por qué estos aditivos pueden

retrasar la corrosion.
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Como se ha comentado previamente, los recubrimientos actian mediante Ia
prevencién de reacciones superficiales indeseables, formando barreras protectoras que
aislan y, por tanto, ralentizan las reacciones electroquimicas que conducen a la corrosién en
los materiales metalicos. Sin embargo, los recubrimientos necesitan de capas de un espesor
relativamente grande (de algunas micras por lo menos) para la prevencién de la corrosién y
ademas este recubrimiento se degrada y pierde con el tiempo por acciéon del medio

ambiente.

Para este trabajo se habia pensado en encapsular inhibidores, que al contrario que
los recubrimientos forman peliculas finas (en algunos casos se trata incluso de monocapas),
en nano o microcontenedores de alimina, Al,Os, dispersos en la matriz polimérica de un
recubrimiento (pintura) comercial, liberdndose en pasos posteriores selectivamente en las
zonas donde se esta produciendo la corrosién. De este modo se conseguiria aumentar la
eficacia de los inhibidores organicos planteados para este TFM. A continuacién se detallan

minuciosamente.

i.  Benzotriazol. El BTA es uno de los inhibidores de la corrosién mas utilizados por su
bajo coste, alta efectividad y reducida toxicidad. Tanto este compuesto como sus
derivados forman complejos fuertes e insolubles con los cationes de muchos metales
(Ag, Cu, Zn, Fe, Ni, Co y Pb), mediante interacciones a través del anillo de triazol [32,
33, 34]. La alta densidad electrénica de los d&tomos de nitrégeno (y de oxigeno,
azufre, etc.) en los compuestos orgdnicos heterociclicos ayuda a que las moléculas
de inhibidor sean quimisorbidas sobre la superficie del metal. La monocapa que se

obtiene reduce el acceso de especies corrosivas a la superficie del metal.

Figura 9. Estructura quimica del BTA. A la izquierda en 2D y a la derecha en 3D con otra forma tautomérica.
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Como se observa en la Fig. 9, el BTA puede actuar como un acido débil o como una
base, dependiendo de si cede o acepta un protén (mediante uno de los pares de electrones
libres de cualquier nitrégeno o incluso electrones de orbitales p del anillo aromético). Este
fendmeno conlleva una alta dependencia de la eficiencia inhibidora con el pH, encontrandose

un pH éptimo de inhibicién para cada metal en funcién de la agresividad del medio [37].

Esos pares de electrones precisamente pueden interaccionar para adherirse a la
superficie del metal, formando un complejo que actia como una barrera que impide la
corrosién (Fig. 10). Esto convierte al BTA en uno de los inhibidores mas eficaces para la
corrosiéon de metales y sus aleaciones, especialmente de Cu y Fe, en entornos acuosos. En la
mayoria de los casos el BTA actiia como un inhibidor de la corrosién catédico o mixto, en

funcidn de la concentracion del BTA y del medio [32].

H=N, } i N—
= N

+ + + + + + + + + + +

Figura 10. Mecanismo del BTA por el que se adhiere a una superficie metdlica, formando complejos que acttian como
barrera frente a la corrosién [38].

—
—
.

8-hidroxiquinoleina. La 8-HQ también es ampliamente usada especialmente para el

cobre. Se considera uno de los derivados de la quinoleina mas eficaces para combatir
la corrosién por su capacidad para formar complejos. Como el BTA se trata de una
molécula organica heterociclica con dobles enlaces conjugados con heterodtomos,

con una elevada densidad electrénica, como son el oxigeno y el nitrégeno (Fig. 11).
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Esta conformacidn ya sugiere una buena actividad anticorrosiva, ya que le permite
formar quelatos insolubles que impiden la adsorcidn de especies activas dafiinas,
como cloruros, en la superficie metalica, del mismo modo que hacen la salicilaldoxima

o el 4cido quindldico [22, 35, 39].

H

Figura 11. Estructura quimica de la 8-hidroxiquinoleina. A la izquierda en 2D y a la derecha en 3D, en rojo el oxigeno y
en azul el nitrégeno.

La inhibicidn se produce mediante la formacién de una fina pelicula protectora
adsorbida fisicamente sobre la superficie del metal. Esta barrera bloquea los sitios
activos superficiales evitando su disolucidn. La evidencia experimental sugiere que la 8-HQ
es muy dependiente del cambio de pH y que influye principalmente en las reacciones
catddicas, por lo que se considera un inhibidor de la corrosién catédico o mixto, dependiendo

de la concentracidn del inhibidor y del medio, del mismo modo que ocurria con el BTA

[35, 36, 39].
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1.5. Técnicas electroquimicas para el estudio de recubrimientos

El modo de estudiar un experimento electroquimico consiste, generalmente, en
registrar la forma en que el sistema responde a una perturbacidn eléctrica. La celda
electroquimica se considera como una "caja negra" a la que se aplica una determinada
estimulacién (como una diferencia de potencial) y se mide una determinada respuesta (como
el cambio de la corriente con el tiempo), con el resto de las variables del sistema constantes,
como se observa en la Fig. 12. El objetivo del experimento es obtener informacién
(termodindmica, cinética, analitica, etc.) a partir de la cual generar un modelo descriptivo del

sistema [40, 41].

a) Concepto general

Estimulacién — Sistema » Respuesta
b) Experimento electroquimico
E 1
Fuente de
alimentacion
[ L
t t

Figura 12. a) Concepto general de como estudiar un sistemd, mediante la aplicacién de un estimulo o perturbacion y
la observacion de la respuesta que genera; b) experimento electroquimico en el que la excitacion (la diferencia de
potencial) genera la respuesta observada en la curva i vs t. [41].

Las técnicas que se usan habitualmente para el estudio de la actividad de los

recubrimientos anticorrosivos se pueden dividir en tres grupos [40, 41]:

i.  Pruebas aceleradas utilizadas en la industria. Basicamente consiste en exponer al

material a condiciones exigentes y controladas, como pueden ser alta temperatura,
alta salinidad, entornos de alta humedad o la presencia de contaminantes. Son
métodos de cribado, para clasificar a las muestras, y por tanto, no permiten
comprender el mecanismo de proteccion del recubrimiento ni las complejas

interacciones que ocurren dentro del sistema que comprende al metal, el
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recubrimiento y el medio de corrosion. Aunque se usan ampliamente y estan
estandarizados en su mayoria por normas UNE y ASTM, no nos interesan para este
trabajo, al no proporcionar informacién quimica de interés que permita el desarrollo
de materiales mejorados. En cambio, buscamos utilizar técnicas que no solamente
distingan qué sistema va a resistir mas y cual menos, sino los motivos detras de esa

resistencia: la estabilidad de las interfases, los efectos locales o inhibidores, etc.

Métodos electroquimicos globales. Suponen el andlisis de wuna respuesta

electroquimica de la superficie metalica o del sistema metal-recubrimiento ante una
perturbacion electroquimica, siendo la muestra el electrodo de trabajo. Son los mas
versatiles y proporcionan mucha informacién del sistema, desde la cinética de
procesos de corrosion o proteccién hasta la evaluacidn de las propiedades barrera o

la identificacién y cuantificacion de especies de oxidacién-reduccién.

La respuesta del electrodo a una sefial de perturbacién corresponde a una
medida promediada en la superficie, que se puede atribuir al comportamiento de
toda la superficie del electrodo. Estos métodos son los mds comunes para la
investigacion de la curacidén y la autoreparacién e incluyen, entre otros, a las curvas
de polarizacién, la voltamperometria ciclica y la espectroscopia de impedancia

electroquimica, EIS.

Técnicas electroquimicas localizadas. En este grupo aparecen aquellas técnicas que

proporcionan informacién electroquimica localizada con resolucién espacial, capaz
de identificar las microceldas galvanicas desarrolladas sobre un material bajo
corrosion metdlica. Se caracterizan por tener la muestra de interés como superficie
de analisis, la cual puede mantenerse inalterada a su potencial de circuito abierto, o
polarizarse como un electrodo de trabajo en una celda electroquimica. Los resultados
obtenidos representan la informacidn local que el sensor determina a medida que se
desplaza sobre la superficie. Es decir, no representan la informaciéon promediada de
los procesos electroquimicos que tienen lugar en toda la superficie del electrodo de
trabajo, sino los efectos que tienen lugar bajo el sensor en funcién de su posicién con
resolucién espacial y temporal. Esto permitiria por ejemplo identificar la actividad de

un defecto localizado y caracterizar el fenémeno de auto-reparacion.
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Como ejemplos, se han propuesto la técnica de electrodo vibrante de barrido (SVET),
la microscopia electroquimica de barrido (SECM) y la espectroscopia de impedancia
electroquimica local (LEIS). La informacién complementaria que este conjunto de técnicas es

capaz de proporcionar en los sistemas de interés para este trabajo se recoge en la Tabla 2.

Tabla 2. Resumen de las técnicas electroquimicas utilizadas para evaluar los procesos de autoreparacién. Adaptado
de [40].

Sistema

Informacion

Técnica electroquimica

Inhibidor de la

corrosion en

Deteccidon de inhibidores

Medidas potenciodindmicas

Informacién mecanicista

EIS
) y Cinética de mecanismo del proteccién
disolucion
Eficiencia de la proteccidn SVET
Propiedades barrera del recubrimiento
Cinética del proceso de curacién EIs
Inhibidor o agente  Eficiencia de la curacién durante una
curativo inmersion prolongada
introducido en el Eficiencia de la curacion (localizada en SVET
recubrimiento (en el defecto) durante una inmersion
_ SECM
la matriz o en corta
microcapsulas) Propiedades del defectos alrededor del
recubrimiento y actividad curativa en el LEIS
defecto
Curacion de las propiedades barrera IS
del recubrimiento
o Evaluacion localizada de la zona
Recubrimientos i
o defectuosa después del proceso de LEIS
poliméricos o
o cicatrizacion
inteligentes -
Confirmacioén de la actividad de la SVET
corrosion después de la curacién del
SECM

defecto localizado
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1.6. Técnicas microelectroquimicas: SECM y SVET

Las técnicas de microscopia electroquimica de barrido y la técnica de electrodo
vibrante de barrido estaban previstas para ser empleadas junto al EIS para el proyecto de
investigacion asociado a este trabajo de manera contempordnea al desarrollo del TFM antes
de la publicaciéon del decreto del estado de alarma debido al COVID-19. Por ello, se trataran

brevemente.

1.6.1. Microscopia electroquimica de barrido

La microscopia electroquimica de barrido fue desarrollada por Bard y colaboradores
en 1989, como una técnica de alta resolucién para el estudio de interfases, que se encuentra
actualmente englobada en el grupo de microscopias de sonda de barrido o SPM (como el
AFM o el STM). Se trata de una técnica en la que la corriente que fluye a través de una punta
0 sensor que se encuentra muy cerca del sustrato y es muy pequefia, generalmente un
ultramicroelectrodo (UME), se usa para caracterizar procesos y caracteristicas superficiales

a medida que la punta se mueve cerca de la superficie [42].

Tras realizar el barrido con el UME por la superficie, se genera la imagen de la
corriente adquirida que refleja la reactividad superficial. La puntay el sustrato son parte de
una celda electroquimica que, también contiene un contraelectrodo, asi como un electrodo
de referencia. A veces, cuenta con un segundo electrodo de trabajo, que puede ser la propia
superficie de la muestra a analizar, requiriendo el uso de un bipotenciostato. Sin embargo, el
SECM no esta limitado al modo amperométrico en el que se detecta una corriente, también
puede ser un electrodo selectivo cuyo potencial depende de la concentracién de un ion sin

que pase corriente, igual que un pH-metro.

En esta técnica de exploracidn electroquimica empleada en el modo convencional de
retroalimentacién, se introduce un mediador redox en el medio de reaccidn que puede
oxidarse o reducirse en la superficie metdlica de la superficie y/o en el sensor. La corriente
faradaica medida es causada por la reaccién de oxidacién-reduccién que ocurre en la punta
del UME (que actta como un electrodo de trabajo controlado por un potenciostato). Cuando
el UME se acerca a una superficie metadlica dependiendo del potencial y la conductividad de
la superficie, la corriente disminuye o aumenta, generando asi una corriente de

retroalimentacion negativa o positiva, respectivamente como se observa en la Fig. 13. Este
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efecto depende de la conductividad de la superficie en el punto de aproximacidn, asi como
de su capacidad para el intercambio de electrones con el mediador (su par redox), que

también depende de pardmetros cinéticos.

Es decir, si la superficie tiene una conductividad reducida por la formacién de capas
aislantes, o por su potencial eléctrico y/o impedancia ofrecida frente a la transferencia
electrdnica, no permite revertir la reaccion ocurrida en el sensor, entonces Unicamente tiene
lugar una limitacién de la difusién del mediador debido a la proximidad y una disminucién de
la corriente (retroalimentacidn negativa, Fig. 13-izquierda). En cambio, si es posible regenerar
el mediador en una superficie conductora, su concentracidn aumenta en la proximidad de la
superficie y se observa un aumento de corriente (retroalimentacién positiva, Fig. 13-derecha).
Por tanto, la técnica proporciona informacién de reactividad tanto topografica (en
condiciones de retroalimentacién negativa pura) como electroquimica mientras la punta

escanea el sustrato, y se ha empleado ampliamente para investigar recubrimientos intactos

y defectuosos [43, 44].
microelect microelect
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Figura 13. Principios bdsicos del modo de retroalimentacién del SECM con un mediador oxidable en la punta. A la
izquierda retroalimentacién negativa (la punta se coloca cerca de un sustrato aislante que dificulta la difusién de
especies). A la derecha retroalimentacién positiva (la punta estd ubicada cerca de un sustrato conductor donde
ocurre la regeneracién de la especie redox). Reproducido de [40].

33



Trabajo de Fin de Master en Quimica 1. Introduccién

Este modo de operaciéon de retroalimentacidon puede usarse en el estudio de
recubrimientos para investigar su topografia (porque la respuesta en corriente del mediador
depende de la distancia punta-muestra) o para determinar los efectos de retroalimentacion
positiva, a través de un defecto o corte transversal. Sin embargo, con recubrimientos de
grosor superior a 3-4 veces el didmetro del microdisco activo del UME (como los de este
trabajo), la distancia entre el sensor y el metal de base resulta demasiado grande como para
que el mediador reaccione en la punta, difunda hacia el metal, reaccione de nuevo y de nuevo
difunda hacia la punta, por lo que los efectos de retroalimentacién positiva serian

despreciables.

Para estos sistemas se plantea utilizar los modos de generacién-coleccién y de
competicién redox a fin de cuantificar directamente la concentracidon de las especies

involucradas en la reaccion de corrosion. En el modo “generacién en la muestra - recoleccién

en la punta” (SG-TC), una especie que se genera en la superficie por el proceso corrosivo, por
ejemplo el ion hierro(ll), se puede detectar en la punta facilmente por la corriente que

produce su oxidacién a hierro(lll).

En el modo de “competicién redox” (RC-SECM), una especie que se consume en la
superficie por el proceso corrosivo, por ejemplo el oxigeno disuelto a través de la reaccién 5,
genera una corriente de fondo sobre toda la superficie que depende de su difusién
(retroalimentacién negativa), salvo en el punto en el que se estd consumiendo (con actividad
catddica), en el cual la corriente detectada en la punta cae a cero. Los cambios de
concentracion de estas especies pueden originar gradientes muy grandes y extremadamente
localizados, lo que permite detectar la presencia de catodos y anodos. Alternativamente, se
han desarrollado recientemente microsensores quimicos cuya respuesta potenciométrica
(sin paso de corriente) sea proporcional al logaritmo de la actividad de alguna especie de
interés, la cual no es facilmente detectable por via amperométrica, como pueden ser los

protones, el ion cinc (1) o el magnesio (II) entre otros.

Luego, esta técnica tiene numerosas aplicaciones: obtencidn de imdagenes que
permiten caracterizar la topografia y la actividad redox en la interfaz del UME (como la
permeabilidad de los recubrimientos), estudio de reacciones de transferencia electrénica
heterogénea y de reacciones quimicas homogéneas, caracterizacion de delgadas capas en
interfases y microfabricacién de microestructuras, entre otros [41]. Hay que tener en cuenta

que cuando se estudian inhibidores de la corrosién organicos con el SECM, como el BTA o el

34



Trabajo de Fin de Master en Quimica 1. Introduccién

8-HQ, existe la posibilidad de contaminacidn del microelectrodo por la deposicidn del

inhibidor sobre él, por lo que se debe modificar la estrategia de medida [40].

Aunque se ha convertido en toda una revolucién por su capacidad para sondear una
gran variedad de reacciones electroquimicas (debido a la combinacién de alta resolucién
espacial y elevada sensibilidad electroquimica) y de identificar directamente especies
quimicas con alta resolucidn lateral en el estudio de procesos de corrosidn, tiene dificultades
para caracterizar zonas de grandes dimensiones provocadas por la corrosién, y su operacion
se limita a la deteccidn de especies activas de acuerdo al modo de operacidén seleccionado.

Por ello resulta de gran utilidad emplear la técnica SVET como complementaria al SECM.

1.6.2. Técnica del electrodo vibrante de barrido

La técnica del electrodo vibrante de barrido es probablemente la técnica
electroquimica mas popular y extendida para obtener la resolucién superficial de un metal,
debido a su facilidad de uso y a su sencilla interpretacién. Proporciona mediciones in situ con
una elevada resolucidn espacial e informacién sobre el comportamiento del sistema a nivel
microscopico. Permite detectar la intensidad y direccién de las corrientes idnicas en
disolucién cerca de una superficie metalica, identificando las zonas anddicas y catddicas de

varios sistemas, relacionados con procesos de corrosion localizada, como picaduras [43].

El SVET se basa enla deteccidn de campos eléctricos generados en una disolucién por
gradientes locales de concentracién idnica, representados en la Fig. 14. Cuando no hay tal
gradiente el campo eléctrico es cero, pero si existe se produce una variacién del potencial de
la disolucién por la concentracidn de cargas positivas en las regiones anddicas (iones M™), y
de cargas negativas en las regiones catddicas (por la reduccidon del oxidante que captura los
electrones provenientes del anodo). Estos flujos idnicos debidos a procesos de corrosién en

el metal ponen de manifiesto las reacciones electroquimicas que tienen lugar.

35



Trabajo de Fin de Master en Quimica 1. Introduccién

AV sin wt
|
Reference
Wik |
electode . ibrating electrode
/ Electrolyte
I i
| : wiazel.
I o \
| - [ // ,,,,,,,,,,,,,, Y N \ |
| | Current
| | ines
Equal potensal | ]
ines \ |
\ /
\ /
Cathode Cathode

Figura 14. Representacién esquemdtica de la técnica SVET. Se observa la distribucién de lineas de corriente y potencial
iguales durante el proceso de corrosién y el principio del funcionamiento del SVET. Reproducido de [40].

Las reacciones de oxidacién que ocurren en zonas anddicas en contacto con el
electrolito hacen que los electrones se muevan desde la superficie del sustrato metdlico hacia
dreas catddicas adyacentes. Es precisamente este flujo de electrones a través del metal,
apoyado por el flujo de corriente idnica del electrolito, el que provoca que existan gradientes
de potencial en los sitios donde estd ocurriendo la corrosién localizada [40] (Fig. 15). Al vibrar
el sensor potenciométrico sobre estas regiones se genera una sefial de potencial alterno cuya
frecuencia coincide con el de la vibracién, lo que permite ganar en sensibilidad y detectar

flujos idnicos en el orden de los pA-cm™.

Aunque el SVET tiene un drea de medida mas amplia que el SECM, no es su principal
ventaja. Esta reside en que es sensible a todos los gradientes de iones involucrados en las
reacciones electroquimicas, sean detectables amperométricamente con una punta de SECM
0 no (como los aniones hidréxido, OH", los protones o muchos cationes M™ que no pueden
oxidarse o reducirse). Luego, el SVET es un método no destructivo, que permite visualizar la
actividad de corrosién en la superficie del metal en el ambiente electrolitico responsable de
ese ataque, con el resultado de que se puede establecer el estado eléctrico real del sustrato
metadlico que se desarrolla en el proceso corrosivo. Es decir, se puede controlar la actividad

de corrosidn o inhibicién en los sistemas de recubrimiento del metal in situ, incluidos los
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procesos de delaminacién de bordes y los procesos de autoreparacién en defectos [44],
como se observa en la Fig. 15. Por todo ello, no es extrafiar que el empleo de SVET para el
andlisis del rendimiento o la deteccidn de los inhibidores en sistemas anticorrosivos

avanzados esté tan extendido.

Electrolito
03 (aq)

& =
Miaq) OH (4q)

ey

Figura 15. Esquema de los flujos idnicos detectados por SVET que surgen de la semicelda anddica (en rojo) y catddicas
(en azul) durante la corrosién del metal. [44]
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1.7. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica principal en la que se basa este trabajo de fin de master es la
espectroscopia de impedancia electroquimica, ampliamente utilizada en estudios de
corrosidén, porque permite estudiar y describir el comportamiento de los sistemas
electroquimicos reales metal-dxido-recubrimiento de manera satisfactoria, mediante una
combinacién de parametros eléctricos. Se trata de una técnica no destructiva que permite
evaluar la degradacién del sistema con el tiempo y, ademds, proporciona informacion

cuantitativa de los procesos que tienen lugar en dicho sistema.

Las técnicas electroquimicas clasicas presentan mediciones de corrientes, cargas
eléctricas o potenciales de electrodo como funciones del tiempo. Sin embargo, la
espectroscopia de impedancia electroquimica es un método basado en la teoria del andlisis
de circuitos eléctricos, que describe la respuesta de un circuito a una corriente o voltaje de
corriente alterna (CA) en funcién de la frecuencia [45]. El andlisis se basa en que los sistemas
electroquimicos pueden ser representados mediante circuitos eléctricos convencionales,
cuya respuesta a las perturbaciones de CA es equivalente al sistema fisico que estamos
estudiando. Estos sistemas estarian compuestos por: resistencias (R), capacitancias (C),
inductancias (L), etc. De tal modo, que estos componentes combinados adecuadamente
reproducen los espectros de impedancia obtenidos y las interfases involucradas tendran
propiedades fisicoquimicas a las que se les puede asignar comportamiento resistivo,

capacitivo o inductivo. Estos circuitos eléctricos son llamados circuitos equivalentes.

1.7.1. Fundamentos
En un circuito de corriente continua la relacidn entre la corriente, I, y el potencial
eléctrico, E, viene dado por la ley de Ohm, donde la resistencia es en ohmios, el voltaje en

voltios y la corriente en amperios. Matemdaticamente se expresa como:
E =1IR (8)

Sin embargo, en un circuito de corriente alterna, donde la frecuencia no es cero, la ecuacién

equivalente es la siguiente:

E=1Z (9)
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donde Z es la impedancia del circuito, también en ohmios, y representa la oposicidon que
posee dicho circuito a un flujo de electrones cuando se aplica una diferencia de potencial
eléctrico, del mismo modo que lo hace la resistencia, pero en circuitos de CA. Ademas de
resistiva, Z también puede ser capacitiva e inductiva, pues los condensadores e inductores
también impiden el paso de la corriente en un circuito de CA. En una celda electroquimica un
proceso de electrodo lento, una reaccidn electroquimica precedente lenta o la difusién de la
sustancia al electrodo, también impiden el flujo de electrones, y pueden considerarse

equivalentes a resistencias y condensadores [45].

Como se observa en la Fig. 16, al aplicar un voltaje sinusoidal a una celda
electroquimica se obtiene como respuesta una corriente también sinusoidal de la misma
frecuencia. Sin embargo, las dos curvas son diferentes, por encontrarse desfasadas en el
tiempo. La respuesta del sistema se desplaza en el tiempo debido a la combinacién de
resistencias y condensadores que afectan a la cinética del proceso. Por tanto, en caso de una
resistencia pura, las dos curvas no presentarian desfase, estando superpuestas en el tiempo.
En cambio, si el circuito estd conformado por un condensador, que inicialmente permite el
paso de corriente hasta que se carga y comienza a actuar como un dieléctrico, la respuesta
sinusoidal de corriente estara en desfase con respecto a la perturbacién de potencial (el pico
del potencial aplicado coincide con el valor cero de corriente al cargarse completamente el
condensador, y el punto de inflexién en la inflexién del potencial coincide con el valor
maximo de corriente al encontrase el condensador en pleno proceso de descarga-carga).
Cualquier combinacién de elementos de resistencia y capacitancia en serie o en paralelo

genera una amplia variedad de respuestas que dependen de la frecuencia de la perturbacidn.

En general, una frecuencia alta no observa impedancia significativa al transferirse a
través de un condensador, ya que los procesos de carga-descarga son muy rapidos, y la
corriente puede fluir por estos elementos libremente. En cambio, frecuencias bajas llegan a
cargar los condensadores y las corrientes tienden a circular por los elementos resistivos,

reflejando su impedancia. Las impedancias ofrecidas por estos elementos vienen dadas por
1 . . . L
Z. = Twc Paraun condensador, donde j es la unidad imaginaria (j = v—1)y Ces el valor de

la capacitancia en faradios; y en el caso de resistencias Zp = R siendo R el valor de la

resistencia en ohmnios.

39



Trabajo de Fin de Master en Quimica 1. Introduccién

L
Eol # .

‘ \ 2/ (21 + )

Figura 16. Representacion grdfica de la corriente o del voltaje en funcion del tiempo. [35].

Para caracterizar a las ondas de CA es adecuado emplear el andlisis vectorial, ya que,
permite describir las ondas en términos de su amplitud y fase caracteristicas [45]. De este
modo, como la impedancia es una variable compleja, estd compuesta por una parte real, Z’,
[lamada también conductancia; y una parte imaginaria, Z”, llamada también capacitancia. Por

tanto, se tiene que el vector impedancia estd definido del siguiente modo:
Z=7"+jz" (10)

Y se tiene que la magnitud de la impedancia, 0 médulo, se expresa como:

1Z| =~z + 2" ()

Y el angulo de fases se puede expresar como:

tan(9) = % (12)

1.7.2. Andlisis de los resultados mediante circuitos equivalentes

Esta teoria se puede aplicar a circuitos eléctricos simples, pues como ya se ha
comentado, la espectroscopia de impedancia electroquimica se basa en la teoria del analisis
de circuitos eléctricos y, por tanto, los datos experimentales se pueden ajustar a circuitos
equivalentes para proporcionar informacién cuantitativa sobre el sistema en estudio, desde
el mecanismo de corrosién hasta las velocidad a la que ocurre el proceso de degradacion.
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Esta equivalencia permite asociar un proceso quimico-fisico real a cada uno de los

componentes del circuito y es una de las grandes ventajas de esta técnica [40].

Por ejemplo, para una reaccién electroquimica sencilla en una etapa de transferencia

electrdnica como:
O™ +ne” =R (13)

se puede representar por medio del circuito de Randles (Fig. 17), que consiste en una
resistencia no compensada u 6hmica de la disolucién entre los electrodos de trabajo y de
referencia, Ro; una capacidad interfacial o de doble capa, Cp,, debida a la capacidad de la
doble capa eléctrica en la interfase que se comporta como un condensador (generalmente
representala capacitancia de la doble capaidnica); y unaresistencia de transferencia de carga

o resistencia de polarizacién, Rr [40, 41, 45].
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Figura 17. Circuito de Randles.

En este circuito, cuando se aplica una perturbacién de potencial la corriente que fluye
por el sistema debe necesariamente vencer la resistencia éhmica (normalmente asociada a
la resistencia de la disolucién), y al llegar a la interfase puede emplearse bien para polarizar
la superficie y transferir electrones (debiendo vencer R,) o bien para producir efectos no
faradaicos de carga-descarga en la doble capa (debiendo vencer la impedancia asociada a
Cp.). Dependiendo de la complejidad adicional del sistema electroquimico los componentes
eléctricos y los valores del circuito son diferentes. Este circuito equivalente se puede utilizar
para representar un proceso electroquimico sencillo, como el de un metal corroido sin
recubrimiento sumergido en el electrolito. Sin embargo, es demasiado simple para describir
sistemas metal-recubrimiento en los que la porosidad de este udltimo permita el
establecimiento de varias interfaces, por lo que apenas tiene interés con sistemas
electroquimicos mds complejos con recubrimientos avanzados incluyendo inhibidores

organicos.
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En este caso, ademads de las reacciones de oxidacidn-reduccidn, se puede tener mas
de una constante de tiempo (combinacién en paralelo de resistencia y condensador) o
presentar comportamientos de tipo inductivo (que el paso de corriente a través del elemento
disminuya su propia impedancia, lo cual se asocia a formacién de peliculas de éxidos
conductores, tipicos de metales que se encuentran bajo un proceso corrosivo intenso, en el
cual la presencia de los productos de corrosion acelera el propio proceso). También se
deberia de tener en cuenta la presencia de la interfase recubrimiento-metal, como la que se
encuentra cuando existe sobre la superficie del metal un recubrimiento organico o una
pelicula porosa de éxido, y la posible existencia simultdnea de procesos de difusién y
adsorcién. En definitiva, se necesita un circuito equivalente mas complejo para representar

el sistema electroquimico de este trabajo.

Para obtener el circuito equivalente de un sistema electroquimico compuesto por un
metal que se corroe y que estd recubierto por una pelicula polimérica, como el de este
proyecto, se deben afadir componentes eléctricos correspondientes a los fendmenos fisicos
que ocurren en la celda electroquimica. Ademas, para obtener un mejor ajuste de los
resultados obtenidos, respecto al modelo de circuito equivalente, se pueden reemplazar las
capacitancias en el circuito equivalente por elementos de fase constante, CPE o Q de

comportamiento intermedio entre resistencias y condensadores y con impedancia asociada

1 . T . . . s g
Zg = Goor’ siendo el valor de n indicativo de un comportamiento mas resistivo (n = 0) o

capacitivo (n = 1). Esto es debido a que es dificil que el sistema se comporte como un
condensador puro, ya sea, por la absorcién de agua, la rugosidad o la falta de homogeneidad

tridimensional de la superficie de los electrodos, entre otros procesos.

Por si fuera poco, se debe de tener en cuenta que para un sistema electroquimico real
puede haber varios circuitos equivalentes que, desde un punto puramente matematico
puedan reproducir el comportamiento de dicho sistema con precisidn pero carecer de
interpretacidon fisicoquimica. Para la seleccion se tendrd en cuenta que, tanto los
componentes como el propio circuito, deben de tener ademds interpretacién fisica. Se
tratarda en la discusién de resultados el circuito propuesto a tenor de los resultados

obtenidos.
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1.7.3. Andlisis grdfico de los resultados
La forma mas sencilla y comun de presentar los resultados obtenidos graficamente
por medio de la espectroscopia de impedancia electroquimica es por medio de los siguientes

diagramas, ilustrados para el caso sencillo de un circuito de Randles:

i.  Diagramas de Bode. Donde se representa el angulo de fase, 9, (en modo Bode-fase)

y/o el logaritmo del médulo de la impedancia, log |Z|, (en modo Bode-mddulo), en

funcién del logaritmo de la frecuencia, log w (Fig. 18 y 19, respectivamente).
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Figura 18. Diagrama de Bode-mddulo de un circuito formado por una resistencia en paralelo con un
condensador.
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Figura 19. Diagrama de Bode-fase de un circuito formado por una resistencia en paralelo con un
condensador.
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i. Diagrama de Nyquist (Cole-Cole). Donde se representa la componente real de la

impedancia total, Z’, frente a la componente imaginaria de la impedancia total, z”
(Fig. 20). Muy usado, pero tiene el inconveniente de que se pueden ocultar relaciones

importantes debido al amplio rango de impedancias implicado (de varias érdenes de

magnitud).
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Figura 20. Diagrama de Nyquist de un circuito equivalente sencillo.

Tanto del diagrama de Nyquist como de los diagramas de Bode se pueden obtener
los pardmetros R, Ro, Co. y w9™, como se observan en las Fig. 18,19 y 20. La capacidad de la
doble capa se calcula a partir del valor extrapolado de |Z| a w = 1 rad/s (log w = 0) y como
w = 2mtf, siendo en este caso la frecuencia correspondiente aproximadamente 0,16 Hz. La
w ™ se puede determinar también en el punto de inflexién de los datos de Z. Por otra parte,
a veces se observan en los diagramas de Bode regiones no lineales a bajas frecuencias,
debidas normalmente a procesos difusivos. En ese caso hay que afiadir una impedancia de

difusién o de Warburg en serie con la resistencia del poro [45].
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1.7.4. Medidas de impedancia en celda de 3 electrodos

Para las medidas de impedancia en la técnica EIS normalmente se emplea una celda
de tres electrodos conectada a un potenciostato. La muestra se mantiene siempre en
condiciones de inmersidn. Este tipo de sistemas es empleado cuando el paso de corriente es
grande, provocando una caida de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia, y
afecta al potencial del electrodo de referencia. De esta forma, la corriente pasa entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo o electrodo auxiliar y se puede controlar la
diferencia de potencial existente entre el electrodo de trabajo y el de referencia. Ademas del
potenciostato, para imponer un potencial al electrodo de trabajo, este sistema estd

compuesto por tres electrodos esquematizados en la Fig. 21:

i.  Electrodo de trabajo. Es el electrodo del sistema electroquimico en el que ocurre Ia
reaccidon de interés. En el caso que nos ocupa, el electrodo de trabajo siempre es la

muestra metdlica o el metal-recubrimiento que vamos a estudiar.

ii.  Electrodo de referencia. El electrodo de referencia se utiliza para medir y controlar

por comparacion el potencial de otro electrodo (el electrodo de trabajo en una celda
de 3 electrodos). Dado que no es posible medir directamente el potencial eléctrico
de una semirreaccion. Este electrodo tiene un potencial de equilibrio constante y
conocido. Se debe de colocar cerca del electrodo de trabajo para evitar la caida
6hmica. Esta caida de potencial estd influenciada no solo por la distancia entre los
electrodos de referencia y de trabajo, sino también por la magnitud de la corriente y

la conductividad del electrolito.

iii.  Electrodo auxiliar o contraelectrodo. Este electrodo esta compuesto, generalmente,

por un material inerte. La funcién del contraelectrodo es hacer la conexién con el
electrolito, haciendo circular toda la corriente del circuito a través de él, de modo que
se pueda aplicar una corriente al electrodo de trabajo sin problemas de
polarizabilidad del electrodo de referencia (que provocarian cambios en su
potencial). Ademas, dado que se llevard a cabo un proceso anddico o catddico en el

electrodo de trabajo, el contraelectrodo completard la reaccién redox.

iv.  Electrolito. Se trata de la sustancia o medio que va a conducir la corriente eléctrica,

debido a que tiene iones en disolucién.
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Figura 21. Esquema sencillo de una celda electroquimica de tres electrodos empleada en EIS.
1.7.5. Aplicaciones de la espectroscopia de impedancia electroquimica

La EIS tiene una numerosas aplicaciones. Principalmente se utiliza en investigacion,

en estudios de [46]:

i.  Procesos interfaciales: Como los ocurridos en reacciones de oxidacién-reduccién en
electrodos. También en procesos de adsorcién y electrosorcién o en la cinética de

reacciones homogéneas en disolucién combinadas con procesos redox.

—
=
.

Efectos geométricos: Como los que tienen lugar en procesos de transferencia de masa

lineal, esférica o cilindrica, o en electrodos de volumen limitado, estudios en

electrodos porosos, o en la determinacién de la resistencia de disoluciones.

ili.  Aplicaciones diversas en fuentes de energia y procesos de corrosion: En baterias, pilas

de combustible, supercondensadores, recubrimientos y pinturas, reacciones
electrocataliticas (como electrdlisis del agua), polimeros conductores, membranas

bioldgicas, semiconductores, etc.
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1.7.6. Ventajas de la espectroscopia de impedancia electroquimica en
estudios de sistemas metal-recubrimiento

La principal ventaja de esta técnica proviene de su capacidad para proporcionar una
ingente cantidad de informacién util que puede analizarse detenidamente para cada
interfase, debido a que contiene informacién analizable en cada frecuencia [46]. A diferencia
de las medidas experimentales realizadas por técnicas electroquimicas convencionales, en
EIS los datos de dispersién con la frecuencia se pueden describir de forma totalmente
rigurosa a partir de un circuito equivalente, donde los elementos del circuito representan
diversos procesos macroscdpicos responsables de los transportes de masa y carga del

sistema.

Las técnicas electroquimicas convencionales, como la voltamperometria ciclica,
permiten caracterizar diversos procesos como mecanismos de reaccién, la estructura de la
doble capa, procesos de adsorcién, morfologia del electrodo. Sin embargo, estas técnicas
desplazan el sistema lejos del equilibrio, por lo que las velocidades de reaccién los
pardmetros interfaciales pueden ser alterados por el propio método de medicién. En cambio,
la EIS puede aplicarse en condiciones de circuito abierto sin polarizacién, aplicando una
perturbacién en el rango de los milivoltios que no aleja el sistema de su situacién de equilibrio

que se pretende analizar.

Finalmente, entre las otras ventajas que posee esta técnica conviene destacar que:
se puede automatizar, las medidas cuentan con una elevada precisién, todos los pardmetros
pueden ser determinados con un Unico experimento, se pueden caracterizar las propiedades
del medio y de la interfase en todo tipo de materiales, pueden realizarse mediciones en
electrolitos de baja conductividad, es una técnica no destructiva (en condiciones de

equilibrio), entre otros.

1.7.7. Limitaciones de la espectroscopia de impedancia electroquimica
Aunque la EIS proporciona mucha informacién, no puede por si sola responder a
todas las preguntas. Es necesario para caracterizar sistemas electroquimicos complejos, el
correlacionar las conclusiones con otras observaciones y medidas, como pueden ser la
observacién visual, el potencial de corrosién, medidas de adsorcién, etc. [45]. Esto puede

lograrse empleando otras técnicas que den informacién complementaria, como el SECM y el
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SVET, para comprender a dichos sistemas. Los estudios pueden comenzar con EIS solo si se

trata de sistemas sencillos, sino es mejor iniciarlos con otras técnicas [46].

También hay que destacar que se trata de una técnica muy lenta, que necesita mucho
tiempo para realizar un experimento completo cuando existe informaciéon de interés
revelada por el comportamiento del sistema a perturbaciones a bajas frecuencias (en el limite
de la corriente continua), reflejando la resistencia total del sistema al paso de corriente y sus
causas. Dado que las medidas a frecuencias bajas transcurren desde milihercios, es decir, un
ciclo cada 1000 segundos, dificultan tener una medida fiable, que requiere de una elevada

estabilidad en el sistema de medida y del tiempo suficiente para alcanzar dicho estado.

Finalmente, en EIS hay que tener mucho cuidado con la presencia de sefiales
adulteradas o falsas (artefactos) que puedan alterar las medidas, debidas a una distribucion
de la corriente no uniforme sobre la superficie del electrodo. Para ello, lo mejor es seguir las
indicaciones dadas en “1.7.4. Medidas de impedancia en celda de 3 electrodos” respecto a la

distribucidn de los electrodos y conseguir un disefio de la celda electroquimica adecuado.
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2. Objetivos

El objetivo general de este trabajo de fin de master es aumentar la formacién del
alumno, concretamente en el marco de la investigacidon en electroquimica, mediante el
desarrollo y estudio de recubrimientos anticorrosivos avanzados que puedan paliar el
enorme impacto econdémico que tiene la corrosién (Fig. 22), usando para ello la
espectroscopia de impedancia electroquimica. También se pretende que sea capaz de
realizar busquedas bibliograficas certeras en bases de datos cientificas, para obtener desde
el fundamento tedrico de las principales técnicas empleadas en el estudio de la corrosidn,
hasta circuitos eléctricos equivalentes que tengan interpretacién fisica para las muestras

preparadas en el laboratorio.

Por otra parte, como objetivos especificos como base para completar el objetivo
general, se concibe preparar muestras de acero al carbono con recubrimientos basados en
pinturas epoxidicas, con o sin nanocontenedores de alimina. A partir de ellas, mediante la
espectroscopia de impedancia electroquimica realizar un estudio electroquimico detallado
de dichas muestras y el efecto que tienen los contenedores en el recubrimiento, mediante el
tratamiento de los espectros EIS obtenidos. Dicho tratamiento de los datos llevara asociado
tanto la obtencién de diagramas de Nyquist y Bode, como su evolucién temporal en funcién

de laimpedancia a baja frecuencia.

A continuacidn, tras una exhaustiva busqueda de articulos cientificos desarrollara y
pondrd a prueba circuitos eléctricos equivalentes para cada tipo de muestra, siempre
teniendo en cuenta que tengan una interpretacidn fisica valida. Y finalmente, se evaluard la
capacidad de las muestras para hacer frente a la corrosiéon, en funcién de los parametros
determinados mediante el software ZSimpWin, entre los que se destacan la resistencia de

poro (Reo) y la constante de tiempo de la capa del recubrimiento (Qc).

Figura 22. Estructura metdlica de una embarcacién sometida a la inevitable accién de la corrosion. Reproducido de [47].
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3. Experimental

Antes de la publicacion del Real Decreto 463/2020, de 14 de marzo [31], por el que se
declara el estado de alarma para la gestién de la situacion de crisis sanitaria, se comenzé con
la elaboracidn de la parte experimental del trabajo y se iniciaron las primeras aplicaciones de
pintura y medidas sobre sistemas blanco (sin introduccion de alimina en el recubrimiento),
que pudieron continuarse en condiciones excepcionales sin alta reproducibilidad durante el
confinamiento, por lo que las medidas hechas durante la cuarentena no serdn incluidas para
este trabajo. Tras el levantamiento de las restricciones, pudieron realizarse algunas medidas
complementarias con sistemas incluyendo alimina sin carga de inhibidor. Los resultados
permiten una interpretacion cualitativa y semicuantitativa de las propiedades de los sistemas

bajo estudio para tiempos de exposicidn de hasta 40 dias.

3.1. Material y reactivos

Las placas metdlicas sobre las que se ha aplicado el recubrimiento fueron de acero al
carbono, con un contenido en carbono inferior al 0,25 %. Para aplicar las pinturas sobre la
superficie de las placas, éstas deben de estar limpias, secas y libres de grasa. Esto se consigue
mediante una limpieza inicial con un detergente, abrasidn seca con lija de grano 80 grit y
finalmente un lavado con agua, agua-jabdn, agua y acetona, en este orden para eliminar las
trazas que hubiesen podido quedar. Es importante no pulir “a espejo”, pues se intenta dar
solucién a un problemareal, y en la industria rara vez se tiene ese acabado, ademds del hecho

de que una mayor rugosidad favorece la adhesién del recubrimiento.

Como recubrimientos comerciales se emplearon las pinturas de la marca Hempel
(Lyngby, Dinamarca) siguientes: Hempel's High Protect 35651 y Hempel's Light Primer 45551.
Ambos son recubrimientos epoxidicos de alto espesor de dos componentes, que para un
curado completo necesitan 7 dias a 20 °C (14 dias a 10 °C). También se emplea un diluyente de

la misma marca, Hempel's Thinner 08450.

El identificado como 35651 se aplica sin diluyentes. Como base tiene, de acuerdo a su
ficha de seguridad, mezcla principalmente compuesta por resinas epoxidicas, formaldehido
y otros polimeros con grupos fenol, hidroxilo y éter. El agente de curado estd constituido por

alcohol bencilico (25-39%), aminas (10-25%) y otros compuestos. La proporcién recomendada

50



Trabajo de Fin de Master en Quimica 3. Experimental

de base:agente de curado es 3:2. Por otra parte, el identificado como 45551 es una pintura
con base disolvente. El agente principal estd compuesto principalmente por resinas
epoxidicas, alquilbencenos y xileno. El agente de curado estd constituido mayoritariamente
por compuestos aromdticos y de cadena larga como xileno, polimeros de cadena larga y

acidos grasos. La proporcidon recomendada base:agente de curado es 2:1.

Por otra parte, la celda electroquimica estd compuesta por una base y una tapa de
teflén y una pieza cilindrica de vidrio pyrex. La placa metdlica con el recubrimiento es
colocada en la base, que contiene una abertura circular en el centro para que exista contacto
entre la muestray el electrolito. La muestra se fija mediante el uso de cuatro tornillos situados
en los laterales, como se observa en la Fig. 23. Debajo del metal se coloca una |dmina de

aleacién de cobre para permitir el contacto eléctrico de la muestra.

Como electrodo de referencia se usa un electrodo de calomelanos saturado en
cloruro potasico, cuyo potencial respecto al electrodo normal de hidrégeno es 0,236 V; como
contraelectrodo se emplea una placa de acero inoxidable; y como electrodo de trabajo, la
placa metalica con el recubrimiento. Finalmente, como electrolito se tiene una disolucién
acuosa de cloruro sddico al 3%, que simula el agua del mar, preparado con agua ultrapura

obtenida mediante el sistema de purificacién MiliQ-Millipore.

Figura 23. Fotografia ala izquierda de la celda electroquimica de tres electrodos empleada para los ensayos realizados
en este TFM. Dibujo a la derecha de una celda electroquimica “tipo” de las mismas caracteristicas donde se pone de
manifiesto la situacién de cada electrodo con mayor claridad (reproducida de [40]).
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Durante los ensayos para las medidas de impedancia, la celda electroquimica de tres
electrodos se introduce en el interior de una jaula de Faraday conectada a tierra, que se
puede observar en la Fig. 24, para aislar al sistema de interferencias por campos

electromagnéticos externos.

Figura 24. Jaula de Faraday mientras se realizaba la medida de impedancia

3.2. Instrumentos

Como multipotenciostato se ha empleado el Ivium Octostat 30 de la marca Ivium
(Eindhoven, Paises Bajos), que se observa en la Fig. 25, capaz de operar con ocho celdas
electroquimicas secuencial o simultdneamente. El rango de frecuencias es de 1 mHz a 100
kHz, con un total de 41 medidas separadas en intervalos iguales en escala logaritmica; la
amplitud del potencial sinusoidal comenzdé en 30 mV, pero fue disminuida a 20 mV cuando la
impedancia del sistema se redujo tras un tiempo prolongado de exposicién por penetracion
de electrolitos en los poros del recubrimiento; el rango de corriente fue por ajuste

automatico.

El barrido de frecuencias se realiza de mayor a menor frecuencia, para evitar efectos
de perturbacidon en el sistema, derivados de la mayor cantidad de tiempo necesario para
obtener la medida a baja frecuencia. Se toman medidas cada dia, desde el momento en que
se monta la celda con todos sus componentes, hasta 67 dias después de esa medida para las
muestras solo con la pintura y hasta 41 dias después paralas muestras formadas por la mezcla
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de pintura con alimina al 4% sin inhibidores encapsulados, para obtener de este modo, la

evolucidén del sistema con el tiempo en un ambiente que imita el marino.

Figura 25. Multipotenciostato Ivium Octostat 30.

3.3. Software

Para la obtencién de los datos de impedancia por espectroscopia de impedancia
electroquimica se usd el software IviumSoft. Para el tratamiento posterior de dichos datos,
entre lo que se incluye la asignacidn y ajuste de circuitos equivalentes a los espectros de
impedancia obtenidos, se usd el software ZSimpWin (version 3.21). Para realizar los restantes

calculos estadisticos se empled el software Excel (Microsoft 365).

3.4. Procedimientos

3.4.1. Sintesis de alumina

La sintesis de la alimina se lleva a cabo mediante electrocoagulacién, como se
observa en la Fig. 26, aplicando corriente alterna a un conjunto de electrodos de aluminio con
comportamiento secuencial anddico-catédico en un medio acuoso (tipicamente agua del
grifo). Esto tiene como resultado la formacién y precipitacion de la alimina [48]. Las

condiciones de la sintesis son las siguientes:
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i.  Tiempo residencia: 5 minutos
ii.  Caudal: 400 mL/min
iii. Densidad de corriente: 5 mA/cm?

iv. Intensidad de la corriente: 4,20 A

v.  Semiperiodo: 5 minutos

Figura 26. Sintesis de alumina por electrocoagulacion. A la izquierda el proceso comenzando, a la derecha tras varios
minutos.

El lodo formado finalmente se separa por filtracién, después de descartar el
sobrenadante por decantacién. Después se calcina (12 horas en la estufa a 80 °Cy 6 horas en
la mufla a 650 °C) y finalmente se muele. Para comprobar su tamaio solo falta caracterizarlo,
mediante fisisorcién y determinacién de drea BET, ademds de tamafio de particula mediante
dispersion de luz (Dynamic Light Scattering, DLS) en el Laboratorio de Caracterizacién de
Particulas y Microsuperficies del SEGAI-ULL. El rendimiento de la sintesis de alimina es de 8
gramos aproximadamente por cada 60 litros de agua. El drea BET resulté superior a 200 m2/g
con didmetro de poro 77 Angstrom. El andlisis del tamafio de particula indicaba un tamafio
micrométrico de las mismas y la formacién de aglomerados que debian dispersarse con

ultrasonidos .

Para los sistemas incluyendo contenedores de alimina, estos se dispersaron en la
mezcla pintura-agente de curado, pesando 1,200 g de alimina (al 4%, de un total de 30,0 g) y
midiendo 3 mL de disolvente (al 10%), 10 mL de catalizador de la pintura o curado y 20 mL de
la pintura (relacién 2:1) para el recubrimiento 45551. Para el otro recubrimiento, el proceso es
similar, salvo que la relacidn es 3:2. Para homogeneizar la mezcla se lleva a ultrasonidos

dentro de un vaso de precipitados durante tres minutos, después se introduce en el agitador
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mecanico durante dos minutos a 1500 rpm y se vuelve a llevar a ultrasonidos durante otros
tres minutos, refrigerando la mezcla con hielo externo al recipiente para evitar el

sobrecalentamiento cuando es necesario.

3.4.2. Pintado de las muestras

Después del pulido y lavado de las muestras, se procede a la aplicacién de los
recubrimientos sobre las placas, mediante un aplicador de pinturas por arrastre de la marca
Erichsen (Hemer, Alemania), modelo Coatmaster 509, que se puede observar en preparado
para pintar en la Fig. 27. Este aparato permite garantizar la homogeneidad de la capa
aplicada. El resultado es una placa con un drea considerable de recubrimiento y aspecto
homogéneo (Fig. 28). Finalmente, se deja secar durante 24 horas a temperatura y humedad
ambiente para determinar el espesor del recubrimiento. Las condiciones de pintura estaban

optimizadas previamente en:

i.  Espesor del recubrimiento en himedo: 125 pm
ii.  Velocidad de trabajo: 5 mm/s

iii. Disolvente: 10%

Figura 27. Erichsen Coatmaster 509 preparado para pintar.
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Figura 28. Muestras recién pintadas.

3.4.3. Determinacion del espesor del recubrimiento

Después de las 24 horas para el secado, se procede a la medida del espesor del
recubrimiento, mediante un medidor de espesores de la marca PCE Instruments
(Southampton, Hampshire, Reino Unido), modelo Coating Thickness Gauge PCE-CT 28. Se
realizan 10 medidas de espesor en zonas distintas intentando cubrir toda la superficie

pintada, para evaluar la homogeneidad del resultado .

Los espesores de aplicacién recomendados por el fabricante son 120 um para la
muestra pintada con el producto 45551y 150 um para el pintado con el 35651. Se espera que
se reduzcan a aproximadamente la mitad tras el secado y evaporacidon de parte de los
disolventes. Los resultados obtenidos para las pinturas sin alimina se presentan a
continuacién con la media y la desviacién estdndar tomada como incertidumbre, y como se

puede observar, son los esperados: 39 + 5 um para el 45551y 67 + 5 um para el 35651.

Por otra parte los resultados para las pinturas con la alimina al 4% sin inhibidor son:
49 = 5 um para el recubrimiento 45551 + 4% Al,O; y 83 £ 8 um para el recubrimiento 35651 +
4% Al,O03. Por lo que, el espesor ha aumentado para la mezcla de la pintura con el
recubrimiento. Finalmente, se comprueba el espesor con el microscopio éptico para las

cuatro muestras y las fotos se guardan.
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4. Resultados y discusion

Los resultados se han obtenido exclusivamente mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Esta técnica permite obtener informacidn
sobre las caracteristicas de cada interfase presente en el sistema, incluso con sistemas de tan
baja conductividad global como metales con pintura epoxidica. La discusién de los resultados
se encuentra dividida en bloques, que corresponden a resultados experimentales obtenidos
en el laboratorio hasta donde ha sido posible, debido al cese de las actividades presenciales
por el estado de alarma provocado por el COVID-19 [31], lo cual no ha permitido investigar el

efecto protector de la carga de los contenedores con inhibidor de corrosién.

Las muestras se encuentran divididas en cuatro: 35651, 35651 con un 4% de alimina,
45551 y 45551 con un 4% de alimina. Estan clasificadas en dos grupos: sistemas
electroquimicos 35651 y sistemas electroquimicos 45551, pues el objetivo es comparar las
muestras dentro de cada sistema y verificar si la alimina mejora o empeora la capacidad

anticorrosiva del recubrimiento.

Los resultados comienzan con las representaciones de los espectros EIS en formato
Nyquist (apartado 4.1.), de ahi se obtiene una visién cualitativa sobre las constantes de
tiempo o interfases dominantes que aplican para el posterior ajuste con circuitos
equivalentes. A continuacién, se presentan las representaciones en formato Bode con el
mddulo de la impedancia (apartado 4.2.) y el dngulo de fase (apartado 4.3) en funcién de la
frecuencia, de este modo se determina el avance de laimpedancia en la celda electroquimica
asi como su evolucion de un modo cualitativo y se comprueba si se comporta

mayoritariamente el sistema mds como un condensador o como una resistencia.

Posteriormente, se asignan los circuitos eléctricos equivalentes (apartado 4.4.1) que
consiguen describir de forma analitica los datos de dispersién con la frecuencia asociados a
cada muestra, siempre que tengan una interpretacién fisica vdlida, haciendo especial
hincapié en las diferencias entre muestras con y sin alimina, dentro de cada sistema
electroquimico. En general, se espera que la adicion de la alimina provoque un descenso
considerable en las propiedades barrera del recubrimiento al alterar el proceso de curado de

la pinturay las reacciones de entrecruzamiento polimérico que tienen lugar.
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Finalmente, se realiza un analisis cuantitativo mediante la comparacién de las
resistencias de poro (apartado 4.4.2) y la capacitancia del recubrimiento (apartado 4.4.3)
para cada sistema electroquimico. Se espera que estos resultados aclaren como cambia la
parte de la celda electroquimica que mds nos interesa en este trabajo, el recubrimiento, a
medida que se inicia el proceso corrosivo por penetracion de electrolito a través de los poros
del recubrimiento en un ambiente marino simulado, y los cambios quimicos que ocurren en

consecuencia.
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4.1. Representaciones de Nyquist

En las Fig. 29, 30, 31y 32 se presentan los diagramas de Nyquist mas representativos
para los recubrimientos epoxidicos 35651, 35651 con un 4% de alimina, 45551y 45551 con un
4% de alimina, respectivamente. La leyenda indica el tiempo de exposicidn al medio salino en
dias. Como se observa, pueden identificarse claramente entre una y tres constantes de
tiempo asociadas afenédmenos de lainterfase que impiden el paso de corriente, y el diametro

de estos semicirculos refleja la impedancia ofrecida.

Para los diagramas de las muestras sin alimina (Fig. 29 y 31), a medida que transcurre
el tiempo y pasan los dias los valores de impedancia disminuyen, tanto parala parte real como
para laimaginaria, por lo que los semicirculos se vuelven mas pequefios. Esto es indicativo de
una disminucidén de la resistencia de polarizacién, Ry, es decir, de una menor resistencia al
paso de corriente por fendmenos como la corrosidn. Esta situacion es lo que se esperaria,
pues la muestra estd expuesta a un ambiente salino agresivo, por lo que se produce
penetracién de electrolito en la matriz polimérica, lo cual aumenta la conductividad del

recubrimiento y permite iniciar corrosién metdlica en el metal bajo la pintura.

Por el contrario, para los diagramas de Nyquist con alimina (Fig. 30 y 32) se observa
como inicialmente sigue la misma tendencia, hasta que ésta se invierte y los semicirculos se
vuelven mds grandes al aumentar el tiempo de exposicion. Esto ocurre entre los dias 3 y 11
para el sistema 35651-4% Al,O; (Fig. 30), y entre los dias 6 y 9 para el sistema 45551-4% Al,O;
(Fig. 32). Este fendmeno indicaria que inicialmente tiene lugar la misma penetracién de
electrolito, pero la conductividad del sistema vuelve a disminuir por la presencia del 6xido de
aluminio. Otros autores han presentado resultados mostrando la capacidad de dxidos
metdlicos de cinc y aluminio de mejorar las propiedades protectoras de recubrimientos
organicos [49, 50]. Una posible hipdtesis serfa que es capaz de experimentar equilibrios de
disolucién-precipitacién tanto en poros del recubrimiento como en la interfase metal-pintura,

aumentando la impedancia.

Por otra parte, como ya se ha comentado, a partir del diagrama de Nyquist se puede
obtener el nimero de constantes de tiempo, denominadas asi porque el producto de los
pares resistencia-condensador (RC) en paralelo da como resultado unidades de tiempo
(Ohmios x Faradios = s™). Para ello nos fijaremos en el nimero de semicircunferencias visibles

en el diagrama, pudiendo atribuirse a cada una de ellas una constante de tiempo. Sin
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embargo, cuenta con el problema de que puede haber semicircunferencias que no se
observen porque queden solapadas entre ellas, apareciendo como un semicirculo de mayor

didmetro o como un semicirculo distorsionado a izquierda o derecha.

Para las muestras objeto de este estudio se describen a partir de los espectros EIS en
formato Nyquist las siguientes constantes de tiempo dominantes del sistema: tres para el
35651 a dias tempranos y dos a dias avanzados (Fig. 29); dos para el 35651-4% alimina, aunque
la parte derecha del primer semicirculo aparece distorsionada (Fig. 30); una para el 45551 (o
varias solapadas, Fig. 31) ; y para el 45551-4% alimina (Fig. 32) puede distinguirse un primer
semicirculo claro, mientras que a bajas frecuencias podriamos estar hablando de un segundo
proceso que podria tratarse de otra constante de tiempo de impedancia mucho mayor pero
solo detectable a frecuencias demasiado bajas como para ser analizadas, o podria tratarse de
un elemento Warburg, indicando que el fendmeno limitante es de tipo difusivo. Mds adelante
se comprobard que efectivamente algunos espectros solo proporcionan ajustes con

parametros satisfactorios si hay semicirculos solapados.
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Figura 29. Diagramas de Nyquist para recubrimiento 35651 durante distintos dias.
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Figura 30. Diagramas de Nyquist para la mezcla 35651-4% Al,O5 durante distintos dias.
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Figura 31. Diagramas de Nyquist para recubrimiento 45551 durante distintos dias.
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Figura 32. Diagramas de Nyquist para la mezcla 45551-4% Al,O3 durante distintos dias.
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4.2. Representaciones de Bode-mddulo

En las Fig. 33, 34, 35 y 36 se presentan los diagramas de Bode-mddulo mas
representativos para los recubrimientos epoxidicos 35651, 35651 con un 4% de alimina, 45551
Y 45551 con un 4% de alimina, respectivamente. Notese que todos los diagramas estan
representados a la misma escala para facilitar la comparacién entre ellos. Es destacable que
la muestra 45551 sin alumina es la que presenta mayores valores de impedancia en el rango
de los 10%-10™ Q durante la mayor parte del tiempo de exposicién (Fig. 35). Considerando el
drea expuesta, de un cm de didmetro, estas resistencias se encuentran en un intervalo de
10%-10" Q-cm?, lo cual comparativamente con los efectos esperados para un recubrimiento
organico es altamente protector [51, 52]. Por tanto, de un modo cualitativo se puede afirmar
que tiene mayor efecto barrera y de proteccion del metal frente a la corrosién que el resto
de los recubrimientos, especialmente que el 35651, que es el que posee valores de
impedancia mas bajos que no llegan a 10° Q (Fig. 33). Sorprendentemente, el sistema 35651
mejora en casi tres ordenes de magnitud la impedancia maxima al incorporar un 4% de
alumina (Fig. 34), manteniéndose relativamente estable esta mejora durante varias semanas.
Por el contrario, la muestra 45551-4% Al,O5 inicialmente ofrece resistencias comparables al

sistema blanco, pero rapidamente esta cae a valores en torno a 105107 Q.
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Figura 33. Diagramas Bode-mddulo para recubrimiento 35651 durante distintos dias.
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Figura 34. Diagramas Bode-mddulo para la mezcla 35651-4% Al,O3 durante distintos dias
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Figura 35. Diagramas Bode-mddulo para recubrimiento 45551 durante distintos dias.
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Figura 36. Diagramas Bode-médulo para la mezcla 45551-4% Al,O; durante distintos dias.
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4.3. Representaciones de Bode-fase

En las Fig. 37, 38,39y 40 se presentan los diagramas de Bode-fase seleccionados para
los recubrimientos epoxidicos 35651, 35651 con un 4% de alimina, 45551y 45551 con un 4% de
alimina, respectivamente. Como se observa los diagramas Bode-fase son muy diversos,
luego, su comportamiento capacitivo-resistivo también serd dispar. En todos los sistemas se
observan dngulos de fase préximos a - 90 grados para frecuencias por encima de 10 kHz, lo
que estd en consonancia con un mddulo de laimpedancia creciente en este intervalo, en lugar
de una plataforma como la representada en la Fig. 18. A tan altas frecuencias, lo esperable es
que los condensadores no lleguen a ofrecer impedancia alguna ya que la velocidad del
cambio de polaridad es tan alta que nunca llegan a cargarse completamente, por lo que
habitualmente en el intervalo 10%-10> Hz sdlo se observa la resistencia no compensada. No
obstante, es posible que la capacitancia de los recubrimientos sea tan baja que la impedancia
ofrecida por los mismos sea muy alta, y ya la corriente comienza a repartirse entre ser
transferida a través del condensador que supone el recubrimiento (detectando su
impedancia asociada y angulos de fase elevados) y ser transferida a través de otros

elementos, variando laimpedancia global a tan altas frecuencias (Fig. 33 a 36).

Enlo referente alos sistemas 35651 cony sin alimina (Fig. 37y 38), a frecuencias bajas
la impedancia es puramente resistiva, reflejado por unos angulos de fase préximos a cero.
Esto probablemente es debido a que la capacitancia de los condensadores es muy pequefia,
y éstos completan su carga facilmente cuando el cambio de polaridad de la perturbacién de

potencial es muy lento (frecuencias bajas), ofreciendo alta impedancia segin la ecuacién

1 . . . _
Z. = e Como consecuencia, la corriente debe circular por los elementos resistivos, de

mucha menor impedancia en estos sistemas. El intervalo de frecuencias en los que este
fenémeno ocurre es mucho mas extenso en el recubrimiento sin alimina (Fig. 37), sugiriendo

un buen efecto dieléctrico del recubrimiento, que sin embargo tiene gran porosidad.

Por otra parte, en los sistemas 45551 la impedancia posee comportamiento mixto
capacitivo-resistivo o puramente capacitivo en funcién de la frecuencia. En ausencia de
alimina dominan los elementos capacitivos (Fig. 39), mientras que en presencia de alimina
a frecuencias intermedias parecen predominar los resistivos (Fig. 40). Esto estd en
consonancia con unas buenas propiedades del recubrimiento, reducidas por la adicién de

agente externo.
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Figura 37. Diagramas Bode-fase para recubrimiento 35651 durante distintos dias.
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Figura 38. Diagramas Bode-fase para la mezcla 35651-4% Al O3 durante distintos dias.
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Figura 39. Diagramas Bode-fase para recubrimiento 45551 durante distintos dias.
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Figura 40. Diagramas Bode-fase para la mezcla 45551-4% Al,O5 durante distintos dias.
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4.4. Sistemas electroquimicos 35651

El sistema electroquimico 35651 estd compuesto por las dos muestras que contienen
la pintura epoxidica Hempel's High Protect 35651 como componente principal. Esta pintura de
base epoxidica presenta varios grupos polares en su composicién, como fenoles, hidroxilos

y aminas.

4.4.1. Evolucidén temporal de la impedancia a bajas frecuencias para 35651
En la Fig. 41 se tiene la evolucién temporal del mddulo de la impedancia a baja
frecuencia, 10 mHz (por ser la mas baja reproducible) para ambas muestras. Este grafico
registra la resistencia que ofrece el recubrimiento ante una polarizacién en torno al OCP,
reflejando la resistencia a ser polarizado en modo corriente continua [53]. Se trata de una
buena aproximacidén a la resistencia global frente al proceso de corrosién a lo largo del
tiempo, por lo que la mayor resistencia la ofrece la muestra con alimina. Como se observa
hay una disminucién de impedancia a medida que avanzan los dias, llegando a descender
hasta un 89,7 % para la muestra sin alimina y un 98,7 % para la muestra con alimina. Sin
embargo, la muestra con alimina invierte la tendencia descendente a partir del dia 3,
indicando de este modo que la pérdida de proteccidn inicial se esta reduciendo,
probablemente debido a la formacién de compuestos derivados del entrecruzamiento con
dicho 6xido de aluminio o equilibrios de disolucién-precipitacion de la alimina en los poros o

interfases.
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Figura 41. Evolucién temporal del médulo de la impedancia a 10 mHz para el sistema 35651.
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4.4.2. Circuitos equivalentes propuestos para sistemas 35651

Para el andlisis de datos de EIS mediante el uso de circuitos equivalentes eléctricos es
necesario recalcar que suelen existir numerosas configuraciones de circuitos que puedan
reproducir con la misma precisidn la respuesta que se obtiene experimentalmente de la celda
electroquimica. Sin embargo, no todas pueden dar una explicacién fisicoquimica clara al

sistema en estudio. Bajo esta premisa trabajaremos.

Hasta ahora se ha realizado un analisis cualitativo de los datos obtenidos para el
sistema 36561. La interpretacién de los espectros de impedancia se realiza en base a Ia
asignacion del circuito equivalente mas probable mediante la observacidn de los graficos de
Nyquist y Bode. Por tanto, se va a determinar el circuito mas sencillo capaz de reproducir de
forma satisfactoria los espectros EIS obtenidos, que a la vez sea compatible con el
comportamiento electroquimico de estos sistemas, es decir, metal con recubrimiento

epoxidico con o sin alimina.

Mediante el software ZSimpWin (v. 3.21) se han obtenido buenos ajustes para la
muestra sin alimina los circuitos eléctricos equivalentes de las Fig. 42 y 43, pues no se puede
justificar el comportamiento de la celda mediante uno solo. Se ha preferido utilizar CPE en
lugar de capacitancias porque permite simular mejor fendmenos reales, que tienen un
comportamiento intermedio entre resistencia y condensador. Dichos circuitos son los que se
ajustan mas satisfactoriamente a los espectros obtenidos, siendo el primero para periodos
de tiempo mas avanzados (a partir del dia 27) y el segundo para tiempos mas prematuros
(igual o menos de 27 dias) teniendo en cuenta que se trata de un metal con recubrimiento
polimérico sin inhibidores ni contenedores. Se considera que el ajuste mediante el software

es adecuado si:

i.  Elerror estimado no supera el 20% en mas de la mitad de los pardmetros.
ii.  Elerror estimado no supera mas del 1000% en ningtin parametro.
iii.  Laprueba de menor error por el método de minimos cuadrados (x*) estd en el rango

inferior o igual a 103 (cuanto menor sea, mejor).
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Figura 42. Circuito eléctrico equivalente para el recubrimiento 35651 sin aliimina a tiempos avanzados (mayores de 27
dias).
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Figura 43. Circuito eléctrico equivalente para el recubrimiento 35651 sin altimina a tiempos avanzados (iguales o
menores de 27 dias).

Es posible asignar para cada uno de los componentes eléctricos del circuito
equivalente el significado que sigue a continuacién [54]. En la Fig. 44 a modo ilustrativo se
puede observar para el primer circuito la zona de la celda electroquimica que corresponde a
cada componente. Por simplicidad, los elementos Rox ¥ Qox s€ han omitido en este diagrama,
pues estarfan también en una interfase metal-oxido metadlico entre el recubrimiento y el

acero.

i.  Rg es la resistencia sin compensar de la disolucién entre los electrodos de trabajo y
contraelectrodo. Se espera que apenas varie en el tiempo, salvo cambios

significativos del drea del electrodo.

ii.  Rpoes la“resistencia de poros”. Esta resistencia es debida a la formacién de canales
para la conduccidn de iones a través del recubrimiento, y por tanto, asociada con la

resistencia de dicho recubrimiento a la penetracién del electrolito conductor.
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iii.

Vi.

vii.

Rox es la resistencia de la capa pasiva, debida a productos de la corrosion,
generalmente dxidos, que se desarrollan en la interfase recubrimiento-metal e

impiden la transferencia de carga por formacién de una pelicula protectora.

Rp es la resistencia de la transferencia de carga en la superficie del metal a causa del

proceso de corrosion.

Qc es el condensador dieléctrico debido a la capa intacta del recubrimiento
polimérico. Su comportamiento es intermedio entre una resistencia y un
condensador eléctrico. Como Rpo, representa una medida de la porosidad del

recubrimiento y de la capacidad aislante frente al medio.

Qox es el condensador dieléctrico de la capa pasiva. Del mismo modo que Ia
resistencia de la capa pasiva dificulta fenédmenos de reorganizacién de la doble capa

y transferencia de carga, por formacién de una barrera que aisla y protege al metal.

Qo es la constante de tiempo debida a la doble capa idnica en la superficie del acero,
que se puede comportar como un condensador o una resistencia. Tanto este
componente, como Ry, influyen notoriamente en la velocidad del proceso de

corrosion.

Electrolito Pintura Metal

—\A— &
—AAA

Figura 44. Circuito equivalente con dos constantes de tiempo y tres resistencias para el recubrimiento 35651, donde
se observan los componentes del circuito en funcién de la zona de la celda electroquimica que desarrollan.
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Por otra parte, para la muestra con alimina el ajuste ha sido mas complicado, ya que
los diagramas de Nyquist (Fig. 29) sugerian la presencia de dos constantes de tiempo aunque
una tercera intermedia, correspondiente a la capa de dxidos, podria estar solapada.
Finalmente, por un mejor ajuste se ha interpretado que hay tres constantes de tiempo y
cuatro resistencias en las que los dos primeros semicircunferencias, debidas al recubrimiento
y la capa de éxidos, son muy similares y estan solapados. Es decir, el circuito equivalente

asignado es el mismo que el del recubrimiento 35651 sin alimina para 27 dias o menos (Fig.

43.)
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4.4.3. Andlisis cuantitativo para sistemas 35651

El andlisis de los espectros de impedancia en funcidn de los circuitos equivalentes
propuestos permite determinar los valores de las resistencias Ro, Rro, Rox ¥ Rp, y de las
constantes de tiempo Q¢ Qox ¥ Qoi, entre otros, para los dos sistemas electroquimicos y las
cuatro muestras con recubrimientos poliméricos. Aunque para el objetivo de este trabajo, la
comparaciéon de la capacidad del recubrimiento para aislar el metal en funcién del tipo de
pintura empleado como blanco, tendremos suficiente con comparar Reo ¥ Qc, es decir, los
componentes eléctricos del circuito asociados a la porosidad y a la capacidad aislante del
recubrimiento. Hay que destacar que el ajuste de los sistemas electroquimicos se ha realizado
mediante circuitos equivalentes diferentes, por lo que el andlisis cuantitativo de los valores

paramétricos obtenidos estd sujeto a cierta controversia.

En la Fig. 45 y 46 se observan la variacion de la resistencia de poro y la capacitancia
de la capa de recubrimiento en funcién del tiempo, respectivamente, para el sistema
electroquimico 35651. Como se observa, la resistencia de poro es mayor para la muestra con
alimina, aumentando con el paso de los dias, por lo que tiene mayor resistencia a la
penetracién de electrolito, que incluso mejora con el tiempo. Este hecho era esperable tras
observar los diagramas de Nyquist y Bode. Mientras, para la muestra sin alimina la resistencia
de poro es menor por lo que la porosidad es relativamente alta para el sistema blanco, lo que
disminuye considerablemente la resistencia a la penetracién de electrolito. La presencia de
grupos polares en el recubrimiento puede explicar la alta afinidad de este con el electrolito,
que disminuiria su resistencia y perjudicaria al recubrimiento. Sin embargo, en estos poros
pueden incorporarse posteriormente particulas de alimina, dando la clara mejora que se
puede observar en el diagrama de resistencia de poro. La interaccién con éxido de aluminio,

un compuesto idénico, también puede favorecerse con la presencia de grupos polares.

El ajuste proporciond un comportamiento practicamente capacitivo para el elemento
de fase constante, siempre con valores de n = 0,9. Sin embargo, la incorporacién de la alimina
empeora el efecto barrera (dieléctrico) del recubrimiento, reflejado por el aumento de la
capacitancia que disminuye, por tanto, la impedancia asociada (Fig. 46). No obstante, este
efecto negativo queda compensado por el aumento de la resistencia de poro, y es probable
que la presencia de inhibidores en las particulas de alimina mejore ain mas la resistencia

anticorrosiva.
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Figura 45. Resistencia de poro en funcién del tiempo para el sistema electroquimico 35651.
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Figura 46. Constante de tiempo de la capa de recubrimiento en funcién del tiempo para el sistema electroquimico

35651.
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4.5. Sistemas electroquimicos 45551

El sistema electroquimico 45551 estd compuesto por las dos muestras que contienen
la pintura epoxidica Hempel's Light Primer 45551 como componente principal. Esta pintura
estd compuesta por distintos tipos de resinas, compuestos aromaticos y moléculas de cadena

larga.

4.5.1. Evolucion temporal de la impedancia a bajas frecuencias para 45551
En la Fig. 47 se tiene la evolucidn temporal del mddulo de la impedancia a baja
frecuencia, 10 mHz, para ambas muestras. Como ya se comentd, este grafico refleja la
resistencia global que ofrece el recubrimiento ante el proceso de corrosion a lo largo del
tiempo. Como se observa hay una disminucién de impedancia a medida que avanzan los dias,
llegando a descender hasta un 86,6 % para la muestra sin alimina y un 96,0 % para la muestra
con alimina. Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre con el sistema electroquimico 35651,
la muestra sin alimina tiene valores de impedancia mayores, lo que indica una mayor
resistencia a la corrosidon que la muestra con alimina, aunque ambas presentan una pérdida
de proteccidn inicial. Por otra parte, ambas muestras alcanzan pronto cierta estabilidad, pues
no hay descensos bruscos a partir del segundo dia para la muestra sin alimina y a partir del

tercer dia para la muestra con dicho éxido.
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Figura 47. Evolucién temporal del médulo de la impedancia a 10 mHz para el sistema 45551.
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4.5.2. Circuitos equivalentes propuestos para sistemas 45551

Mediante la observacién de los espectros EIS obtenidos en formato Nyquist y Bode
se asigna el circuito eléctrico equivalente mas probable. Sin embargo, para las muestras del
sistema electroquimico 45551 no ha resultado trivial asignar un circuito que satisfaga todas
las condiciones, con transiciones entre ellos en funcién del tiempo, ya que por si solos

ninguno satisface completamente su uso al tratarlos con el software ZSimpWin:
A. Con dos elementos de fase constante en paralelo y tres resistencias, como el del

recubrimiento 35651 para mds de 27 dias (Fig. 42 6 48).

B. Como A, pero con un elemento Warburg en serie con la tercera resistencia (Fig.

49-superior).

C. Con tres elementos de fase constante en paralelo y cuatro resistencias (Fig.

43 6 49-central).

D. Como C, pero con un elemento Warburg en serie con la cuarta resistencia (Fig.

49-inferior).

E. Contreselementos defase constante, siendo el tercera en serie, y cuatro resistencias

(Fig. 50-superior).

F. Como E, pero con un elemento Warburg en serie con la tercera resistencia (Fig.

50-central).

G. Como E, pero con un elemento Warburg en serie con la cuarta resistencia (Fig.

50-inferior).

Q

AAA", R,

Figura 48. Circuito eléctrico equivalente propuesto A para el recubrimiento 45551.
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Figura 50. Circuitos electrdnicos equivalentes propuestos E, Fy G para el recubrimiento 45551.
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Los componentes eléctricos para el sistema electroquimico 45551 difieren en nimero
y disposicidon respecto al sistema 35651, salvo para el circuito equivalente Ay C. Sin embargo,
algunos de estos componentes pueden equipararse del siguiente modo: R, = Ra, R, = Rpo, R4
= Rp, Qi (con n=1)=Qcy Qs = Qo.. Por otra parte, se pueden asignar R; y Q, a la presencia de
cambios producidos en la morfologia del recubrimiento por transporte de masas, Rm Y Qm,
como consecuencia de la precipitacidn de productos de corrosién sobre el recubrimiento o a
la formacidén de una capa pasiva, Rox Y Qox, COMO ya se ha visto anteriormente. Estos cambios
dificultan el paso de la corriente y, por tanto, los fenémenos de transferencia de carga a

través de la pintura.

Como se puede observar en las Fig. 49 y 50, aparecen en los circuitos B, D, Fy G el
elemento Warburg en serie con una resistencia . Esta impedancia surge por la necesidad de
incorporar un componente dominado por la transferencia de masa que tenga en cuenta el
efecto de la difusidn, es decir, del movimiento de particulas de especies participantes en el
proceso desde la superficie del electrodo hacia el electrolito (o viceversa) con un espesor o
longitud finita. Estos procesos dan lugar a un efecto de dispersién con la frecuencia que es

caracteristico del sistema electroquimico. La impedancia Warburg, para procesos difusivos

de longitud finita y bajas frecuencias, se expresa del siguiente modo: Zy,(w) = —1_  donde

YOW/].(.U’
Yo es un pardmetro ajustable que contiene el coeficiente de difusidén, asi como otros

pardmetros que dependen de las caracteristicas del sistema electroquimico [44].

Finalmente, dada la alta complejidad de los circuitos y el dinamismo del sistema, y
considerando que para ambos sistemas el objetivo del trabajo se centra en el estudio de las
propiedades barrera, se ha optado por simplificar el andlisis de estos sistemas a efectos de
facilitar la intercomparacion entre los distintos sistemas de pintado en términos de unos
parametros comunes, empleando un circuito Randles como el de la Fig. 51. Para ello se ha
considerado todo el intervalo de frecuencias del sistema 45551, que dibuja una

semicircunferencia distorsionada (Fig. 31), y Unicamente el primer semicirculo del sistema

45551-4% Al,Os.

Qo

Rq
M .
AN

Figura 51. Circuito de Randles ajustado para el recubrimiento 45551 sin alimina.
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4.5.3. Andlisis cuantitativo para sistemas 45551

Las Fig. 52 y 53 muestran la evolucién de la resistencia de poro y capacitancia
dieléctrica del recubrimiento, respectivamente. Se observa que la principal diferencia estd en
la resistencia de poro, tres érdenes de magnitud inferior al afiadir alimina al recubrimiento.
La baja polaridad de esta resina, que inicialmente impide la penetracidn de electrolito, parece
no proporcionar buenos resultados al combinarlo con un sélido iénico particulado como son
los contenedores vacios de éxido de aluminio. Aunque hay una caida sustancial a partir del
dia 20-25 de esta resistencia para el sistema sin alimina, aun se supera la resistencia ofrecida
en presencia de alimina, que también disminuye su resistencia hasta el orden de 104 Q. Por
otro lado, la capacitancia del recubrimiento (Fig. 53), también con comportamiento
mayormente capacitivo con n 2 0,9, no proporciona grandes diferencias salvo para un par de
medidas en torno al dia 35 en presencia de alumina, que sin embargo vuelve a mostrar la
misma tendencia anterior a partir del dia 41. En todo el intervalo se mantiene en valores
suficientemente bajos como para que pueda considerarse que ambos sistemas, con y sin

alimina, presentan buenas propiedades dieléctricas [51-53].

Hay que tener en cuenta que la simplificacién aplicada ajustando a un circuito Randles
genera cierta controversia en el andlisis, pero permite concluir que el recubrimiento tiene un
peor comportamiento debido principalmente al aumento de la porosidad, o a una
disminucién de la hidrofobicidad del recubrimiento. Un analisis de angulo de contacto, no
realizado por limitacién del tiempo, permitiria identificar si el efecto de la hidrofobicidad
tiene consecuencias en la superficie del recubrimiento, pero no proporcionaria informacién

veraz sobre el comportamiento en el interior del poro.
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Figura 52. Resistencia de poro en funcién del tiempo para el sistema electroquimico 45551.
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Figura 53. Constante de tiempo de la capa de recubrimiento en funcidn del tiempo para el sistema electroquimico

45551.
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5. Conclusiones

Como conclusién general del presente trabajo se puede concluir que aditivos, como
las nanocdpsulas de déxido de aluminio, modifican de forma decisiva las propiedades de
proteccién a la corrosidn de recubrimientos epoxidicos. Luego, se abre el camino a la
modificacién de los revestimientos mediante compuestos similares para alterar y mejorar
sus propiedades. En un futuro, se plantea incluir en el interior de los nanocontenedores a

moléculas con capacidades anticorrosivas, tales como el BTAy el 8-HQ.

Como conclusiones parciales relativas a la modificacion de recubrimientos para

mejorar su capacidad anticorrosiva:

i.  Se ha demostrado que la pintura epoxidica Hempel's High Protect 35651 que esta
compuesta por varios grupos polares en su composicién mejora sus propiedades
anticorrosivas por la adicion de nanocontenedores de alimina, como ponen de

manifiesto las representaciones de los espectros EIS.

—
—
.

Se ha demostrado que la pintura epoxidica Hempel's Light Primer 45551 que estd
compuesta por varios grupos apolares en su composiciéon empeora sus propiedades
anticorrosivas por la adicion de nanocontenedores de alimina, como ponen de

manifiesto las representaciones de los espectros EIS.

iii. Se ha demostrado que entre las cuatro muestras objeto de este estudio, es el
recubrimiento 45551 sin alimina el que presenta mayores valores de impedancia
durante la mayor parte del tiempo de exposicidn, y por tanto, es la muestra que
presenta un mayor efecto barrera y que mejor protege al metal de la corrosién. Por
el contrario, se ha puesto de manifiesto que la muestra 35651 sin alimina es la que

peor protege al metal de la corrosidon y la que presenta un efecto barrera mas pobre.

iv.  Se ha realizado un analisis cuantitativo de los componentes eléctricos asociados a la
porosidad y a la capacidad aislante del recubrimiento, mediante la determinacién de
Ia Rro y 12 Qc. Con dicho analisis se ha demostrado para el sistema 35651 que la adicién
de alimina dificulta la penetracién del electrolito, este fendmeno es el causante de
la mejora de la resistencia de este sistema a la corrosidn. Por el contrario, dicho

andlisis para el sistema 45551 ha evidenciado que la adicién de un sélido iénico como
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es el 6xido de aluminio facilita la penetracidn del electrolito, debido a un aumento de

la porosidad o a una disminucidn de la hidrofobicidad del recubrimiento.

v. Se ha verificado que sistemas reales pueden ser explicados mediante circuitos
eléctricos equivalentes sencillos, como el circuito de Randles empleado para el

sistema 45551.

vi.  Finalmente, se ha comprobado que la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica es una eficaz herramienta para el estudio de procesos de corrosién y
para determinar el grado de proteccién en recubrimientos epoxidicos con y sin

modificaciones.
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Glosario

8-HQ: 8-hidroxiquinoleina

AFM: Microscopia de fuerza atémica

BTA: Benzotriazol

C: Capacidad eléctrica o capacitancia

CA: Corriente alterna

CC: Corriente continua

Cpi: Capacidad interfacial de la doble capa

CE: Contraelectrodo o electrodo auxiliar

EIS: Espectroscopia de impedancia electroquimica

F: Constante de Faraday

G: Conductancia

I: Intensidad de la corriente

L: Inductancia

LEIS: Espectroscopia de impedancia electroquimica local

OCP: Potencial a circuito abierto

Q o CPE: Elemento de fase constante. También llamado constante de tiempo
Qc: Condensador dieléctrico de la capa de recubrimiento intacta
Qo.: Condensador dieléctrico de la doble capa eléctrica

Qox: Condensador dieléctrico de la capa pasiva

Qrm: Condensador dieléctrico asociada a la transferencia de masa

R: Resistencia eléctrica
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RE: Electrodo de referencia

Rox: Resistencia de la capa pasiva

Re: Resistencia asociada a la transferencia de carga
Rro: Resistencia de poros

Rrm: Resistencia asociada a la transferencia de masa
Ro: Resistencia no compensada u hmica

SECM: Microscopia electroquimica de barrido
SEGAI-ULL: Servicio General de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de La Laguna
SEM: Microscopia electrénica de barrido

SPM: Microscopia de sonda de barrido

STM: Microscopia de efecto tunel

SVET: Técnica de electrodo vibratorio de barrido
TFM: Trabajo de fin de master

UME: Ultramicroelectrodo

V: Diferencia de potencial eléctrico o voltaje

VCI: Inhibidores de corrosidn volatiles

VPI: Inhibidores de fase de vapor

W: Elemento Warburg

WE: Electrodo de trabajo

Z: Impedancia

Z’: Parte real de laimpedancia

Z”: Parte imaginaria de la impedancia

85



Trabajo de Fin de Master en Quimica Glosario

©: Angulo de fase

w: Frecuencia
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