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Métodos de evaluacion utilizados en el estudio
de los inhibidores de corrosion

La eleccion de un método de evaluacidon de un
inhibidor de corrosién es compleja y depende de
la naturaleza de la capa protectora adherida al
material base. Sin embargo, esta naturaleza de
capa depende a su vez de multitud de factores
como: potencial de electrodo, concentracion de
inhibidor, condiciones hidrodinamicas, naturaleza
del medio, propiedades de la superficie, interac-
cion entre inhibidor y sustrato, etc. Ademas, no es
posible asignar un solo mecanismo de accién a un
inhibidor porque el mecanismo puede variar con
las condiciones experimentales. Los métodos que
actualmente se utilizan en el estudio de los inhibi-
dores de corrosion estan divididos en dos grandes
grupos:

- Métodos electroquimicos: Entre los métodos
electroquimicos mas utilizados, figura el de la
medida de resistencia a la polarizacion. El
método consiste en la aplicacion de un so-
brepotencial, respecto del potencial de equili-
brio, lo suficientemente pequefio como para
no alterar el sistema pero suficiente como pa-
ra poder conocer cual es el comportamiento
del electrodo en ese medio frente a las reac-
ciones de oxidacién y de reduccion. De esta
forma, se puede seguir la evolucién del pro-
ceso de corrosion con el tiempo.

- Métodos de anadlisis superficial: Con la utiliza-
cion de estos métodos se pretende controlar
y/o determinar las interacciones entre el in-
hibidor y la superficie del metal. Entre las téc-
nicas empleadas se encuentran:

=  Espectroscopia de infrarrojo y ultravio-
leta

=  Espectrometria de masas

= Difraccién de Rayos-X

= Resonancia magnética nuclear

=  Espectroscopia Auger

=  Elipsometria

= Andlisis termogravimétricos y de cro-
matografia gaseosa

= Medida de la tensién superficial de las
soluciones inhibidas

No obstante, estos métodos no son aplicados por
las empresas en el control y seguimiento de sus
procesos, principalmente debido a la dificultad de
manejo y elevado coste de los equipos, la dificil
interpretacion de los resultados y, en general, la
necesidad de personal altamente cualificado.

Problemas industriales detectados en la elec-
trodeposicion de cobre sobre zamak

La electrodeposicion de cobre, desde un bafio
alcalino cianurado, se ha convertido en un pro-
ceso fundamental en la aplicacion de los siste-
mas Cu/Ni/Cr sobre las aleaciones de Zinc (za-
mak). Lo que corrientemente se denomina cro-
mado sobre un substrato de zamak, es real-
mente un revestimiento combinado, consistente
en una o mas capas de cobre, una o mas capas
de niquel y una capa final de cromo. El nimero
de capas, asi como su espesor, depende del
entorno de utilizacion de la pieza. El depésito de
cobre aplicado desde un bafio alcalino debe ser
compacto y aislar perfectamente al sustrato de
los posteriores bafios de caracter acido, bien sea
cobre acido o niquel brillante. En ello, las condi-
ciones de trabajo y la composicion del bafo
jugaran un importante papel. En este contexto,
hay dos problemas que se presentan habitual-
mente a nivel industrial:

Noédulos en el cobre. Corrosién del sustrato. Las
piezas se sumergen en el bafo de cobre acido
una vez han sido recubiertas de cobre en el bano
alcalino. Si alguna parte del zamak no queda
bien protegida, la disolucién acida atacara al
sustrato, aportando zinc al bafio de cobre acido.
Por encima de una cierta concentracion del zinc,
el bafio no sirve, ya que se codepositan particu-
las de éste metal sobre el cobre, dando lugar a
una superficie nodular (Figura 1).

Nodulos en el
depdsito de cobre

Figura 1.- Nodulos en el depdsito de cobre alcalino
sobre zamak.

Noédulos en el cobre. Pasivacién anddica. En los
banos de cobre alcalino, como consecuencia de
la pasivacion de los anodos, se generan éxidos
de cobre (ll) los cuales pasan al electrolito. En
algunas ocasiones, la filtracion continua del bafio
no es suficiente para evitar la presencia de estos
soélidos en suspension, que pueden depositarse
sobre las piezas dando lugar a una superficie
rugosa.




Recubrimiento de niquel nanocristalino, sobre
magnesio, con elevada resistencia a la corro-
sion

El magnesio, metal conocido por su gran ligereza,
presenta una elevada reactividad quimica que le
confiere una baja resistencia a la corrosion y, por
tanto, limita su empleo en condiciones ambien-
tales. Una de las principales y mas efectivas for-
mas de proteccién frente a la corrosion se consi-
gue mediante la aplicacion de un recubrimiento
uniforme, de baja porosidad y con buena ad-
herencia, que actue de barrera entre el sustrato y
el entorno. Dentro de las tecnologias existentes, la
aplicacion de un recubrimiento metalico median-te
deposicion quimica o electrodeposicion es una de
las técnicas mas simples y eficaces.

En este sentido, en los ultimos afios, ha existido
un interés creciente en la electrodeposicion de
metales nanocristalinos (nc), ya que, estos meta-
les presentan propiedades mecanicas y electro-
quimicas excepcionales en comparacién con los
materiales policristalinos o amorfos. En relacién a
ésto, la revista Surface and Coatings Technology
ha publicado recientemente el articulo “High co-
rrosion-resistance nanocrystalline Ni coating on
AZ91D magnesium alloy” donde se presenta un
proceso de electrodeposicion directa que permite
obtener recubrimientos de Ni (nc) sobre la alea-
cion de magnesio AZ91D. Este proceso, basado
en la aplicacion de una capa protectora previa de
Ni quimico, permite obtener depdsitos de Ni nc
con un tamafio de grano medio de 40 nm y una
dureza de 580 VHN (aleacion de Mg AZ91D: 100
VHN). Estos recubrimientos exhiben, ademas de
gran dureza, una elevada resistencia a la corro-
sion atribuible probablemente a su fino grano y a
su baja porosidad.

Fuente de informacién: Revista Surface and Coatings
Technology, Vol. 200, 2006, Pag. 5413-5418.

Tratamientos de conversion exentos de Cr(VI)

En los afios 70 nuevas regulaciones medioam-
bientales obligaron a restringir el uso de Cr(VI)
debido a su caracter cancerigeno. Esta creciente
preocupacion por el medio ambiente y por la salud
ha llevado a nuevos requerimientos en la tecno-
logia de la pasivacion. En particular, la industria
europea del automovil ha tomado la iniciativa en la
introduccion de nuevos tipos de pasivados sin
Cr(VI) sobre zinc y sus aleaciones.

Esta actuacion ha estado generada por la reciente
aparicion de una directiva europea 2000/53/EC
que restringe los limites de uso de los iones de
Cr(VI), considerados toxicos y cancerigenos. Es
por ello que una de las lineas actuales de investi-

gacion mas importantes del tratamiento de su-
perficies es el desarrollo de nuevos tratamientos
menos toxicos que los anteriores, pero con la
misma resistencia a la corrosion. Como alternati-
va a la utilizacién de Cr(VI) han aparecido proce-
sos basados en molibdatos, permanganatos,
titanatos, tierras raras y Cr(lll) (considerado no
cancerigeno).

Muchos de estos procesos necesitan un acabado
final, consistente en un sellado organico o inor-
ganico que incrementa la resistencia a la corro-
sion de las capas obtenidas. Paulatina-mente,
las prestaciones de estos tratamientos alternati-
VOS se van aproximando mas a las obtenidas con
los de Cr(VI) aunque no son tan universales. Aun
asi, queda mucho camino por recorrer. Entre las
diversas alternativas a los tratamientos de con-
version cromica, los sistemas basados en Cr(lll)
son los que se pueden implementar con mayor
facilidad en procesos en funcionamiento, por su
coste y la facilidad de adaptacion de la tecnolo-
gia. Ademas, algunas de las alternativas que se
han propuesto para sustituir al Cr(VI) contienen
iones (p.e., los iones F~) mas problematicos que
el Cr(lll), considerado no toxico. Por todo ello,
aunque presentan una capacidad protectora
media/baja, los pasivados de cromo trivalente
constituyen el estadio intermedio hacia la elimi-
nacion total del cromo.

Medida de la corrosion mediante polarizaciéon
lineal

La principal ventaja de la polarizacién lineal es
que es un método no destructivo, permitiendo
determinar cuando se ha alcanzado el estado
estacionario en la velocidad de corrosion. Asi-
mismo, pueden estimarse valores de resistencia
a la corrosion y ésta convertirse a velocidades de
corrosion, permitiendo determinar la rapidez con
la que se corroera el metal o estimar la vida util
del mismo. Mediante la ecuacién de Stern-Geary
se puede relacionar la resistencia a la corrosién y
la corriente de corrosién para polarizacion lineal,
pudiéndose transformar facilmente ésta ultima en
velocidad de corrosion. Las medidas de polariza-
cion lineal presentan varias limitaciones como
son, que solamente miden corrosion general y no
pueden determinar la corrosién localizada o que
tipo de cinética controla el proceso. A su vez, es
complicado obtener datos lineales en disolu-
ciones de alta resistencia o para metales que
tienen unos indices de corrosién muy bajos, aun
cuando se incluya en el método de corrosion la
compensacion de resistencia interna. Sin embar-
go, este método es muy util cuando se necesita
monitorizar la corrosiéon en un tiempo largo.

El Departamento de Tratamientos Superficiales de CIDETEC esta a su disposicion para ampliar informacion
o aclarar cualquier duda. Por favor, pédngase en contacto con Belén de Benito en el teléfono 943 309022 o
bien escriba a la direccion de correo: bdebenito@cidetec.es.



