Valores de la constante B del método de
resistencia de polarizacion para veinte
sistemas metal-medio diferentes"”’
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En una investigacién sobre las posibilidades de aplicacién de las técnicas electroquimicas a pie de
obra, se utilizaron los métodos de resistencia de polarizacién y de interseccién, sobre pequefias pro-
betas en el laboratorio, como procedimientos de contraste. Los ensayos se extendieron a veinte siste-
mas metal-medio diferentes, cubriendo una amplia gama de resistividades del medio y de resistencia
a la corrosién del material metdlico. Se ofrece una recopilacion de las pendientes de Tafel para todos
los sistemas, que permite obtener un pequefio catdlogo de valores de la constante B de la férmula de
Stern y Geary (i = B/R)).
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Polarization resistance constant B values for 20 different metal-
environment systems

Abstract

1. INTRODUCCION

La estimacién de las velocidades instantaneas de
corrosién por medida de la resistencia de polariza-
cion:

b, b,

In a research about the possibilities of the on-site application of electrochemical techniques, the
methods of polarization resistance and intersection were utilised on small metal specimens in lab
studies as contrast procedure. The tests encompassing 20 different metal-environment systems,
covering a wide variety of environments resistivities and corrosion resistance of metallic material. A
compilation of the Tafel slopes for all the considered systems is given, which enables to obtain a
small catalog of constant B in the Stern-Geary formula (i, = B/R,).

Keywords: Polarization resistance. Polarization curves. Constant B. Steel. Copper. Zinc.
Stainless steel. Aggressive media.

retine tantas ventajas practicas que se ha convertido
en un método universalmente utilizado, a pesar de
que se trata de un procedimiento inexacto, basado
en una relacién “aproximadamente lineal” (de ahi el
nombre de “método de polarizacién lineal”, con el
AT B que también es conocido) entre la polarizacién apli-
= (1] cada y la respuesta en corriente, en el entorno del

lCOI’[‘ =

23(b,+b) AE R

P potencial de corrosién, E_ .
Entre las limitaciones principales del método de
resistencia de polarizacién, reconocidas desde sus
comienzos (1), aparte de su cardcter de procedi-
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miento aproximado, estan las debidas al desconoci-
miento de las pendientes de Tafel, b, y b, y su
posible variacién con el tiempo, lo que condiciona
el valor de la constante B.

El margen de variabilidad de las pendientes de
Tafel no es muy amplio y, ademds, el hecho de
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encontrarse en el numerador y denominador restrin-
ge aiin mas el rango de valores posibles de B que,
en la mayoria de los casos, estdn comprendidos
entre 0,013 y 0,052 V (2). Esto quiere decir que,
adoptando un valor medio entre los posibles, sin
ninguna informacién previa sobre el sistema, se
puede determinar la velocidad de corrosién con un
factor de error de 2, como maximo, suficientemente
aproximado para muchas aplicaciones.

Este factor de error de 2 puede reducirse consi-
derablemente cuando se conoce la electroquimica
del sistema, lo que permitiria una estimacion tedri-
ca de las pendientes de Tafel (b, = 2,3-:RT/anF y b,
= 2,3-RT/BnF) (2), o bien determinando éstas expe-
rimentalmente.

El incontestable interés préctico del método de
resistencia de polarizacidn justifica, a su vez, el
interés por el establecimiento de un catdlogo de
valores de la constante B, que abarque un nimero
cada vez mas amplio de sistemas, en beneficio de
los usuarios de las técnicas electroquimicas, que
deben establecer el valor de B correspondiente a su
propio sistema mediante ensayos previos, o espigar
laboriosamente en una bibliografia dispersa (2-6), a
pesar de algunas revisiones muy valiosas (3).

El objetivo de esta publicacion es dar a conocer
los valores de las pendientes de Tafel y de la cons-
tante B del método de resistencia de polarizacién
para veinte sistemas metal-medio diferentes, que
cubren una amplia gama de resistividades del
medio y de resistencia a la corrosién del material
metélico.

2. MATERIALES Y METODOS

Se ensayaron los veinte sistemas metal-medio
resultantes de la combinacién del hierro, cobre y
cinc, todos ellos de pureza superior al 99 % y del
acero inoxidable tipo AISI 304, con agua destilada,
agua potable de Madrid, solucién del 3 % de NaCl
y soluciones 10-3 N de NaOH y HCI (7-9).

Como objetivo principal se pretendia realizar
una prospeccion de las posibilidades de aplicacion
de las técnicas electroquimicas a pie de obra, utili-
zando, como métodos de contraste sobre pequefias
probetas en el laboratorio, las medidas de resisten-
cia de polarizacién, el método de interseccion vy,
cuando fue posible, determinaciones gravimé-
tricas.

El método de interseccion, que determina la i,
por extrapolacion de los tramos rectos que, frecuen-
temente, exhiben las curvas de polarizacién en coor-
denadas semilogaritmicas, proporciona también
valores de las pendientes de Tafel en el momento de
realizar las medidas (Fig. 1), mientras que las pérdi-
das de peso conducen a un valor medio de B, combi-
nando la férmula [1] con la ley de Faraday:
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Icorr't'P

nF

a

pP= (2]

siendo P, la pérdida de peso en g; P, el dtomo
gramo; n, la valencia; I ., la intensidad de corro-
sion para toda la probeta en A; ¢, el tiempo en s; y
F, el Faraday.

Todos los resultados se obtuvieron a temperatu-
ra ambiente, aproximadamente 25 °C, con las solu-
ciones en reposo y durante un periodo de exposi-
cién de 7 dias. Los datos gravimétricos
corresponden a probetas de 4 X 4 cm, con una cara
enmascarada con cinta adhesiva. Los resultados
electroquimicos se obtuvieron con la técnica de 3
electrodos, delimitando sobre las probetas de 4 x 4
cm, también con cinta adhesiva, un circulo de 1
cm?, que actuaba como electrodo de trabajo (ET).
En las medidas de resistencia de polarizacién se
emplearon escalones de potencial de 10 mV y la
velocidad de barrido del potencial en las curvas de
polarizacién fue de 1 mV/s, salvo que se haga
constar lo contrario.

Los ensayos sélo se han realizado por duplicado,
quizas porque la investigacién de laboratorio se uti-
liz6, en principio, como patrén de comparacion de
los ensayos sobre ET de grandes dimensiones. No
obstante, aunque los niveles de confianza no sean
elevados, se ha obtenido una informacion sistemati-
ca sobre los pardmetros electroquimicos de un
nimero apreciable de sistemas que, por las razones
aducidas en la introduccidn, se juzga de interés dar
a conocer.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

La figura 1 muestra las curvas de polarizaciéon
de los cuatro materiales ensayados en agua destila-
da, a los 7 dias de exposicién. El trazado de las cur-

, vas es poco sensible a la velocidad de polarizacién,

_salvo en el caso del acero inoxidable, para el que se
incluyen también las curvas obtenidas a 10 y 100
mV/s.

En las figuras 2, 3, 4 y 5 se reproducen las cur-
vas de polarizacidén obtenidas, para condiciones
similares a las de la figura 1, en agua potable de
Madrid, NaCl al 3 %, y soluciones 10-3 N de NaOH
y HCI, respectivamente. En el caso del acero inoxi-
dable sdlo se consideran las curvas obtenidas a 1
mV/s, igual que en los otros materiales, porque la
variacion con la velocidad de barrido del potencial
es semejante a la que puede contemplarse en la
figura 1.

En la tabla I se ha hecho un esfuerzo sintetizador
para ofrecer las pendientes de Tafel y la constante
de la férmula de Stern obtenida a partir de aquellas,
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TaBLA 1.

Pardmetros electroquimicos de todos los sistemas estudiados, deducidos a partir de las curvas de

polarizacién obtenidas con las células electroquimicas cldsicas, excepto la constante Bg de la férmula de
Stern, que ha sido derivada a partir de la pérdida de peso determinadas al final de los 7 dias de inmersion

TABLE I.— Electrochemical parameters for all studied systems, deduced from polarization curves obtained
with traditional electrochemical measurements on small specimens, excepting the constant Bg in the Stern

formula, derived from weight losses determined after 7 days immersion

Acero Cobre Cinc Acero inoxidable
Medio
b, b, | Bg | Bg| b, b. | Bg | Bg | b, b, | Bg |Bg | b, | b. | Bg | Bg
Agua 1h|{140 | 330 | 43 116 ~ | 50 68| o 30 330|250 | 62
destilada | 1d|130| o~ | 56| 64 | 66 o | 290 |29 | 530| o |230 |154 |300|170| 46| —
7d| 68| 600 | 30 68 ~ | 30 260 < |[114 450|220 | 64
Agua 1h|{260 | = [113 53 | 470 21 951|305 | 31 340 | 160 | 47
potable 1d|284 | o (123 | 41| 42 | 320 15 | 19 | 130|270 | 38 {148 | 350 |200| 67| —
de Madrid| 7h | 236 | 405 | 65 130 | 2051 40 120 | 260 | 36 530 | 410 {100
NaCl, 1h|100| =~ | 43 60 o | 26 32| oo 13 400 | 280 | 72
Id| 63| o | 27| 19| 60 | 480 20 | 23 42| oo 18 | 241260 |300| 60| —
3% 7d| 58| o | 25 74 o | 32 79| o~ | 34 200 | 200 | 43
NaOH, l1h| 79| « | 34 ~ | 90 | 39 273 | o [120 190 | 160 | 38
1d| 77| o | 33| 30 o | 90 | 39 |43 | 126| o | 55 ({198 | 370 | 166| 50| —
103N 7d| 84| o | 37 66 | 142 20 242 | o |[105 505|215 66
HCl, Th{170 | o | 73 320 | 320 70 741230 | 24 600 | o« | 52
1d|{184 | o | 80| 23 |170 | 430| 53 | 1,1 631300 23| 19 |200|300| 52| -
103N 7d| 84| o | 37 250 | 330 62 116 | 340 | 38 260 | 305 | 61

Bg, o de las pérdidas de peso a los 7 dias de exposi-
cién, Bg. Para determinar este dltimo valor, se
transforman las pérdidas de peso en /., por la
ecuacion [2] y deduciendo una R, media por el
método de interseccién, de representaciones como
las de las figuras 1-5, se calcula Bg a partir de la
ecuacion [1].

4. DISCUSION

La limitacién del método de resistencia de pola-
rizacién mds aireada por sus detractores es su
imprecision, el factor de error de 2 estd reconocido
ya por Stern (1). ‘

Un factor de error de 2 puede ser, segin los
casos, un certificado de nulidad o una garantia de
utilidad. En el margen de penetraciones de la corro-
sién superior a | mm/afio, un error del 100 %, en un
sentido o en el opuesto, es una aproximacion grose-
ra, aunque ningun técnico cometeria el desliz de
tomar en consideracion un material con tal compor-
tamiento. Si se habla, en cambio, de penetraciones
del orden de 1 wm/afio, o inferiores, ;qué otro
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método puede competir con el de resistencia de
polarizacién en ofrecer un factor de error méximo
de 2?

Parece posible mejorar sustancialmente la con-
fiabilidad de las medidas de R, al menos en teoria,
determinando experimentalmente la constante B, o
bien calculdndola teéricamente, cuando se conocen
con precision las reacciones que tienen lugar.

En la prictica, sin embargo, el cdlculo de la
constante B, a partir de las pendientes de Tafel,
resulta condicionado por la exactitud de éstas, que
depende de miiltiples factores: de la naturaleza y
cinética de las reacciones de electrodo, de la pre-
sencia o ausencia de oxigeno disuelto, de los inhibi-
dores, del cardcter mds o menos protector de las
capas de productos de corrosion, de las posibilida-
des de difusion de las especies idnicas disueltas, de
las condiciones de reposo o movimiento del electr6-
lito y de las variaciones de todos estos y otros fac-
tores con el tiempo (5).

En concordancia con las dificultades acabadas
de mencionar, los resultados obtenidos en esta
investigacién no parecen garantizar, en la mayoria
de los veinte sistemas considerados, un factor de
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Fi1G. 1.— Curvas de polarizacién de los cuatro materiales ensayados en
agua destilada, a los 7 dias de exposicion.

Fi1G. I1.— Polarization curves for the four metallic materials tested in
destilled water, after 7 days immersion.
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FIG. 2.— Curvas de polarizaciéon de los cuatro materiales ensayados en agua
potable deMadrid, a los 7 dias de exposicion.

FIG. 2.— Polarization curves for the four metallic materials tested in
Madrid tap water, after 7 days immersion.

Rev. Metal. Madrid, 32 (1), 1996 13

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://revistademetalurgia.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



J.A. Gonzdlez et al. / Valores de la constante B del método de resistencia ...

Fe/NaCl 3% Zn/NaCl 3%

o 1072 -
~ /
c L
o -3
~ _ 10 "k
< |O 3
" i 1074 |
— e corr
- 10
E i 1 1 1 1 1 1 | 1 Il 1 1 L 1 ! 1 1 1 -l
g ~-1250 -250  -I550 550
o — Cu/NaCl3% -1 Inox/NaCl 3%
o 10 10
w = /
(@] // |O‘3
o 1073
<<
o L 1075
<7>
> .

-5
a 10 lcorr 1077
NS S N N | S T NSRS S L
-750 250 -500 550
P OTENCIAL 5 mVECS

FiG. 3.— Curvas de polarizacién de los cuatro materiales ensayados en
solucién de NaCl al 3 %, a los 7 dias de exposicion.

FIG. 3.— Polarization curves for the four metallic materials tested in 3 % NaCl
solution, after 7 days immersion.
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FIG. 4.— Curvas de polarizacion de los cuatro materiales ensayados en solucion
10-3 N de hidréxido sédico, a los 7 dias de exposicion.

FiG. 4.— Polarization curves for the four metallic materials tested 10-3 sodium
hidroxide solution, after 7 days immersion.
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F1G. 5.— Curvas de polarizacion de los cuatro materiales ensayados en solu-
cién 10-3 N de 4cido clorhidrico, a los 7 dias de exposicion.

FIG. 5.— Polarization curves for the four metallic materials tested in 103 N
hydrochloric acid solution, after 7 days immersion.

error << 2 en la determinacién de B, segin puede
deducirse de la tabla I, en la que se han incluido los
valores electroquimicos de B correspondientes a
exposiciones de 1 h, 1 dia y 7 dfas. Resulta evidente
una considerable dispersion de los valores de B con
el tiempo.

Una observacién detallada de las figuras 1-5,
pone de relieve las peculiaridades de las curvas de
polarizacion que restan seguridad a la determinacion
experimental de B, peculiaridades que se tratardn de
resumir basdndose esencialmente en la figura 1.

a) Existe una clara tendencia hacia valores de b,
>> b,, salvo en el caso del acero inoxidable, en
el que tanto b, como b, tienden hacia valores
elevados. Pero, ;a partir de qué valor de b, debe
admitirse una etapa controlante por difusion y
adoptar un valor de b, = *?. Por ejemplo, en el
sistema Fe-agua destilada, segtn se proceda de
una u otra forma resulta Bg = 26 mV (b, = 600
mVy b, =68 mV), 0o Bg =29 mV (Bg = b,/2,3),
valores casi coincidentes.

(Es mds correcto suponer b, = oo para los mate-
riales pasivos (Bg = b./2,3), o tomar en conside-
racion los valores estimados graficamente, aun-
que sean muy elevados?. En el sistema

b)
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inoxidable-agua destilada resultan valores para
Bg de 96 y 64 mV, respectivamente. Esta dife-
rencia es ain tolerable, pero puede ser mayor en
otros casos.

Dada la extremada dependencia del curso de las
curvas de polarizacidn, en el caso del acero ino-
xidable, con la velocidad de barrido del poten-
cial, ;qué velocidades de barrido deben utilizar-
se y hasta qué punto pueden conducir a
resultados validos?

En casos como los de los sistemas Cu-agua de
Madrid (Fig. 2), o el Cu-HCI-10-3 N (Fig. 5), en
los que no se manifiesta comportamiento de
Tafel en alguna de las curvas o en ambas, ;es
preferible linealizar aproximadamente las curvas
o adoptar un valor medio de B?

En el caso del cobre y del cinc, que suelen desa-
rrollar capas protectoras, el paso de una corrien-
te excesiva, debida por ejemplo a una sobrecom-
pensacion de la caida éhmica con el positivo
feed-back del potenciostato, puede perforarlas y
modificar sensiblemente las pendientes de Tafel.
Las capas pasivantes del acero inoxidable suelen
ser mas estables, si bien se rompen también,
para polarizaciones elevadas, en presencia de
cloruros (Figs. 3y 5).

9

d)

e)
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Aun reconociendo todas las imprecisiones ante-
riores, resaltan también una serie de hechos positi-
vos, que ayudan a considerar en su justo valor las
técnicas electroquimicas de estimacién de la veloci-
dad instantdnea de corrosién, por ejemplo:

— A pesar de la evidente dispersién de los valores
de Bg (Tabla I), si se comparan los datos indivi-
duales con el valor medio, sélo se supera el fac-
tor de error de 2 en el sistema Zn-agua destilada,
para 1 h de exposicién.

— Comparando los valores medios de Bg con los
de Bg, la relacién es inferior a 2 en diez de los
quince casos registrados en la tabla I, e inferior a
tres en tres de los cinco casos restantes, lo que
supone una mds que aceptable concordancia
entre los valores estimados electroquimicamente
y los determinados gravimétricamente.

— Procediendo con sentido comun, las distintas
posibilidades sefialadas en los puntos a) y b)
conducen a errores muy inferiores al menciona-
do factor de error de 2, como se demuestra en
los ejemplos allf citados.

— Con velocidades de polarizacién pequefias, < 10
mV/min, pueden realizarse estimaciones cinéti-
cas fiables, incluso en los sistemas pasivos
(punto c) (8 y 9).

— Cuando no se dan comportamientos de Tafel
(punto d)), la eleccién de un valor intermedio de
B, o su determinacién previa por via gravimétri-
ca, parecen soluciones razonables.

— Aun en los casos conflictivos mencionados en el
punto e), los resultados prueban que es posible
mantenerse dentro de un margen de error acepta-
ble.

Solamente en el sistema Cu-HCI-10-3 N, entre los
veinte estudiados, existe una total discrepancia
entre las previsiones electroquimicas y los datos de
pérdida de peso, como testimonia la relacién Bg/Bg
= 50-60. La razén parece ser la presencia de un
equilibrio redox en el medio, probablemente

Cu2+t — Cut + le,

contribuyendo la corriente de intercambio a la res-
puesta del sistema en mucha mayor medida que la
corriente de corrosion. El acentuado méaximo de la
curva de polarizacién catddica (Fig. 5), evidencia
la reduccion de alguna sustancia del medio distinta
de los protones o del oxigeno disuelto, que no
muestran singularidad ninguna para el potencial
del maximo. La dispersion en las medidas de R,
puede ser muy grande en este sistema, quizds
dependiendo de la concentracién de las especies
i6nicas de cobre en la solucién. Las peculiaridades
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del comportamiento electroquimico del cobre en
medios 4cidos han sido destacadas ya con anterio-
ridad (10y 11).

Los valores de B de la tabla I encajan aceptable-
mente, s6lo aceptablemente, con los ofrecidos en
(3): 21 + 6 para el hierro en soluciones 4cidas; 21 +
15 en soluciones de cloruros y 50 + 28 para el hie-
rro en aguas potables. Se registran mas dificultades
que las sefialadas en el caso del cobre, quizds por
las roturas locales de las capas protectoras y se
comprueba la considerable dispersiéon que afecta a
los valores de B en el caso del cinc, presumible-
mente a causa de las fluctuaciones de potencial,
como se sefiala en (3), y sobre todo, a la interferen-
cia de las capas superficiales protectoras, como
también se menciona en (3), facilmente alterables
por el paso de corrientes excesivas. No obstante,
parece factible, tanto en el cobre como en el cinc, a
la vista de los resultados de la tabla I, una estima-
cién electroquimica aproximada a través de medi-
das de R, si se exceptia el sistema Cu-HCI-10-3 N.

Por lo que se refiere al acero inoxidable, la dis-
crepancia entre las B aqui determinadas y las reco-
gidas en la bibliografia es acusada. Se menciona un
valor medio de 25 + 7 (3), mientras que en la tabla I
casi todos los valores estdn situados en el intervalo
de 40-70 mV. La explicacién de tan manifiestas
diferencias puede radicar en que en trabajos ante-
riores se refieren a medios en los que el acero ino-
xidable permanece en el estado activo (3), mientras
que en los sistemas considerados en esta investiga-
cioén se mantiene siempre en el estado pasivo, hasta
el punto de que resulta imposible realizar un con-
traste por via gravimétrica, en un plazo de tiempo
razonable.

S. CONCLUSIONES

— En los veinte sistemas estudiados, la determina-
cion de la constante B, a partir de las pendientes
de Tafel, no mejora sustancialmente la exactitud
del método de resistencia de polarizacion.

— El factor que mds contribuye a la dispersion de
los valores de B es la formacién de las capas
superficiales protectoras de productos de corro-
sién, susceptibles de rupturas locales por el paso
de corrientes excesivas.

— A pesar de todas las dificultades, los resultados
confirman la elevada confiabilidad de las medi-
das de Rp, dentro del conocido factor de error
maximo de 2.

— En el sistema Cu-HCI-10-3 N, las estimaciones
electroquimicas conducen a i.,, unas 60 veces
superiores a las determinadas por gravimetria,
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debido a que a la respuesta del sistema contribu-
ye la corriente de intercambio de un equilibrio
redox en mucha mayor proporcién que la
corriente de corrosion. No obstante, la disper-
sion de valores es elevada en este sistema,
dependiendo de factores no bien precisados atn.
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