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Capitulo 1: Objetivo

CAPITULO 1

Objetivo

El objetivo principal del trabajo de investigacion para la presente Tesis
Doctoral es el estudio del comportamiento electroquimico de diferentes metales y
aleaciones que constituyen una maquina de absorcién de bromuro de litio en
condiciones de alta temperatura y elevada concentracion de LiBr. Ademas se
pretende analizar la influencia de la generaciéon de hidrégeno producida como
consecuencia de las reacciones catddicas que tienen lugar asociadas al fenémeno
de corrosion en dicho comportamiento electroquimico de las aleaciones
consideradas. Para ello se emplearan diferentes técnicas electroquimicas
(ensayos potenciodinamicos, ensayos potenciostaticos y galvanostaticos, medidas
de potencial a circuito abierto y espectroscopia de impedancia electroquimica) y

analisis digital de imagen.



Capitulo 1: Objetivo

El trabajo se ha dividido en siete capitulos atendiendo a los diferentes
aspectos electroquimicos estudiados. En la Figura 1.1 se observa de forma
esquematica la estructura de la Tesis Doctoral indicandose los materiales y la
metodologia empleados, los capitulos y los parametros obtenidos en cada uno de

ellos.

En el capitulo 2, Introduccion, se presentan algunos conceptos basicos de
los sistemas de refrigeracion por absorcion y la reaccion de evolucion de
hidrogeno (REH). También se presenta la problematica que estos sistemas

presentan frente a la corrosién de los materiales y a la generacion de hidrégeno.

En el capitulo 3, Técnicas electroguimicas y condiciones de trabajo, se
presentan tanto los materiales y condiciones de trabajo como los dispositivos y

técnicas electroquimicas empleados en la Tesis Doctoral.

En el capitulo 4, Estudio de la corrosion en LiBr mediante técnicas de
polarizacion, se estudia el comportamiento frente a la corrosién general y
localizada de los materiales en las condiciones de trabajo de las maquinas de

absorcion.

En el capitulo 5, Estudio de la REH en LiBr mediante técnicas de
polarizacion, se estudia la reaccién de evoluciéon del hidrogeno (REH) sobre las

aleaciones metalicas en funcién de la temperatura de la disolucion de LiBr.

En el capitulo 6, Influencia de la descarga de hidrégeno y la temperatura
sobre el comportamiento electroquimico en LiBr, se analiza la influencia de la
descarga de hidrégeno sobre el comportamiento electroquimico de los materiales

empleados en los dos capitulos anteriores.

Con todo ello, se seleccionara el material de trabajo mas idéneo para
conseguir la minimizacion de la produccién de hidrégeno cuando se emplea una
disolucion de bromuro de litio (LiBr) de 992 g/l y que a su vez presente un buen

comportamiento frente a la corrosion.

Por dultimo, en el capitulo 7, Conclusiones, se resume el trabajo
desarrollado en esta Tesis Doctoral mediante las aportaciones originales que ha

generado el estudio.
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Figura 1.1. Diagrama de la estructura de la Tesis Doctoral.
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CAPITULO 2

Introduccion

2.1. SISTEMAS DE REFRIGERACION POR ABSORCION

El sistema de refrigeracién por absorcion es un medio de producir frio que,
al igual que en el sistema de refrigeracion por compresion, aprovecha que ciertas
sustancias absorben calor al cambiar de estado liquido a gaseoso. Asi como en el
sistema de compresion el ciclo se lleva a cabo mediante un compresor, en el caso
de la absorcion, el ciclo se basa fisicamente en la capacidad que tienen algunas
sustancias, como el bromuro de litio, de absorber otra sustancia, tal como el agua,
en fase de vapor.
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Los refrigerantes utilizados tradicionalmente en los sistemas por
compresion pertenecian al grupo de los clorofluorocarbonados (CFCs),
responsables de la destruccién de la capa de ozono y del efecto invernadero. A
partir de las decisiones adoptadas por los paises firmantes del Protocolo de
Montreal (1987) [1] y, diez afios después del Protocolo de Kyoto (1997) [2], se
dispuso el fin de la produccion de clorofluorocarburos totalmente halogenados y de
sus sustitutos. Por ello se considera como alternativa a los sistemas de
refrigeracion por compresion mecanica una tecnologia de refrigeracion distinta: las

maquinas de absorcion.

El rendimiento de la refrigeracion por absorcion, medido por el COP
(coefficient of performance, en la normativa espafiola, por el CoDeRE, Coeficiente
De Rendimiento Energético), es menor que en el método por compresion (entre
0,8 y 1,2 frente a 3 y 5,5 respectivamente) si bien es cierto que el COP obtenido
mediante compresion tiene en cuenta la energia eléctrica invertida en el
compresor, que no es energia primaria en si [3]. En cambio en un sistema de
absorcién la energia utilizada para el calculo del COP es el calor aportado al
generador, que si es una energia primaria evaluable. Por tanto no se pueden
comparar el COP de compresion y de absorcion (es mejor y mas util compararlos
a través del segundo principio de la termodinamica, para valorizar la calidad de la
energia utilizada). Las maquinas de absorcion estan pensadas como sistemas que
permiten la conversion de energia en forma de calor entre diferentes niveles
térmicos y por esta razéon ayudan a aumentar la eficiencia energética y el

aprovechamiento de energias residuales, renovables o simplemente mas limpias.

Las parejas de fluidos refrigerante/absorbente utilizados en las maquinas
de absorcion actuales son de dos tipos: agua/bromuro de litio (H,O/LiBr) en
solucion acuosa y amoniaco/agua (NH3/ H,O). En las maquinas H,O/LiBr, el agua
puede utilizarse como fluido refrigerante porque se mantiene a muy baja presion
(absoluta), de apenas algunos kPa (1 kPa = 10 mbares absolutos). El agua es un
excelente fluido refrigerante debido a sus caracteristicas fisicas. Asi, para una

misma potencia de frio, hay diez veces menos fluido refrigerante en circulacién en
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una maquina que utiliza el agua como fluido refrigerante que una maquina que
utiliza del R22 (HCFC).

Normalmente se utiliza el sistema H,O/LiBr en aplicaciones de aire
acondicionado y para temperaturas superiores a 0°C. Sin embargo, para
aplicaciones que requieren alcanzar temperaturas inferiores a 0 °C no puede
utilizarse este par, ya que el sistema no puede enfriar a temperaturas menores del
punto de congelacidon del agua. En estos casos se utiliza el par NH3y/ H,0,
actuando el amoniaco como refrigerante, ya que con éste se consiguen
temperaturas de hasta -60°C [4].

En cuanto al sistema H,O/LiBr hay que decir que el LiBr es una sal
higroscdpica con una gran tendencia a absorber agua (reaccion exotérmica) y
cuya solubilidad vy presiéon de vapor permiten un enfriamiento del agua para el
rango de temperaturas comunmente requerido de 4 °C — 10 °C. Ademas el LiBr no
es volatil, ni venenoso ni inflamable, y es muy facil de separar del agua. Por otro
lado, el agua es un refrigerante éptimo por su alta energia de evaporacion (2500
kJ/kg).

2.1.1. Principios de funcionamiento de las maquinas de absorcién

Los principios basicos de la refrigeracién por absorcién son dos. Por una
parte esta el hecho de que cuando las disoluciones de una sal higroscoépica (con
fuerte tendencia a absorber agua, como es el LiBr) se ponen en contacto con agua
en un recipiente cerrado absorberan vapor de agua, creando asi un vacio. Por otro
lado cuando el agua se expone a un vacio una parte se vaporiza, enfriandose el

liquido restante [5].

En la Figura 2.1 se muestra un esquema simplificado en el que aparecen
los componentes principales de una maquina de absorcion de simple efecto: el
generador, el condensador, el evaporador, el absorbedor, el intercambiador de
calor y la bomba de la disolucién. La funcién de cada una de estas unidades se

explica con detalle a continuacion:
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En la parte del evaporador del recipiente refrigerador cerrado, el agua
liquida es pulverizada por encima de un conjunto de tubos en presencia de vacio
inducido por el absorbedor. Una parte del agua se evapora enfriando el liquido
restante. Una corriente de agua secundaria, circulando por el interior de los tubos,
es también enfriada; la corriente resultante es el producto primario de la unidad,

agua enfriada.

Una disolucién de bromuro de litio concentrada se pulveriza en la parte del
absorbedor del recipiente. Aqui, el vapor de agua es absorbido por la disolucion de
sal, de este modo, reduciendo la presion en el recipiente refrigerador y formandose
mayor cantidad de vapor de agua en el evaporador. El calor liberado por la
reaccion de absorcion ligeramente exotérmica se recoge por un dispositivo de
enfriamiento secundario (aunque el agua de refrigeracion secundaria procede
normalmente de una torre de refrigeracion, puede originarse desde muchas

fuentes).

El bromuro de litio diluido se bombea desde la parte inferior del
absorbedor al intercambiador de calor, donde la disolucion es calentada mediante
una disolucion de bromuro de litio caliente (concentrada) que sale del generador.
La operacion de este intercambiador de calor aumenta la eficacia energética de

los refrigeradores por absorcion.

En el generador, el bromuro de litio diluido que sale del intercambiador de
calor se destila mediante la aplicacion de una fuente de calor externa (por ejemplo,
solar, vapor o gas natural). El agua se evapora y el vapor resultante se dirige
sobrecalentado al condensador. La disolucion de bromuro de litio reconcentrada
sale por la parte inferior del generador y fluye por el intercambiador de calor de

vuelta al absorbedor.

El vapor de agua procedente del generador es condensado y enfriado en
el condensador. Este agua fluye por gravedad de vuelta al evaporador y el agua
de refrigeracion secundaria que ha salido del absorbedor se utiliza para enfriar el

condensador.
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I:J"Sall:f Qcmd
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Figura 2.1. Maquina de absorcion de simple efecto.

2.2, DEFINICION DE CORROSION

La corrosion se define como el deterioro de un material como
consecuencia de un ataque electroquimico por su entorno. De manera mas
general, puede entenderse como la tendencia general que tienen los materiales a
buscar su forma mas estable o de menor energia interna. Siempre que la corrosion
esté originada por una reaccion electroquimica (oxidacion), la velocidad a la que
tiene lugar dependera en alguna medida de la temperatura, de la salinidad del
fluido en contacto con el metal y de las propiedades de los metales en cuestion. La
American Society for Testing and Materials en su norma ASTM G15-04 [6], define
la corrosion como la reacciéon quimica o electroquimica entre un material,

normalmente un metal, y su medio, que produce un deterioro del material y de sus
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propiedades. Los dafos causados por medios fisicos no se denominan

usualmente corrosion, sino erosion, abrasion o desgaste.

El estudio de la corrosion en la presente Tesis Doctoral trata de la
corrosion electroquimica, ya que se produce cuando un material metélico se halla
en contacto con medios que presentan conductividad electrolitica, de ahi que la
presencia de moléculas de agua sobre la superficie sea la condicién necesaria

para que ocurra corrosion electroquimica.

La importancia de los estudios de corrosion se pone en relevancia desde
un punto de vista econémico, como la posibilidad de reduccién de las pérdidas de
material que se producen por el desgaste progresivo o rotura repentina de
tuberias, recipientes, componentes metalicos de maquinas, cascos de buques,
estructuras marinas, etc, y desde un punto de vista de conservacién de los
recursos naturales, en el caso de los metales cuya reserva mundial es limitada, en
que supone reducir pérdidas de reservas de energia y agua que acompafan a la

produccion y montaje de las estructuras metélicas.

Entre los distintos tipos de corrosion segun la morfologia de ataque se
encuentra la corrosién por picadura o corrosién generalizada entre otros.
Determinados materiales, generalmente aleaciones pasivables de elevada
resistencia a la corrosion, son susceptibles de presentar corrosion por picadura en
medios con presencia de determinados aniones en el electrolito,
fundamentalmente haluros (CI', F', I' y Br) [7,8]. Precisamente por esta razén a
estos aniones se les conoce como agresivos. En esta Tesis Doctoral se estudia la
corrosion de metales pasivables en disoluciones de bromuro de litio, por lo que se

dan las condiciones indicadas para observar procesos de corrosion por picadura.

El fendmeno de corrosién por picadura o “pitting” constituye el caso limite
en cuanto a la localizacion del fendmeno de corrosion. El ataque se centra en un
area muy reducida respecto a la superficie total expuesta [9-11]. En ocasiones la
zona afectada no constituye mas alla del 1 % de la superficie libre. Sin embargo,
en general, el ataque profundiza con mucha mayor rapidez que en el caso de

procesos de corrosion uniforme. La pérdida de material es pequefia debido a lo

10
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reducido de la superficie afectada, pero los inconvenientes que puede causar a
menudo son importantes. Otra posibilidad es que la picadura no profundice en el
material y de lugar a una corrosion generalizada, donde el ataque se extiende de
forma homogénea sobre toda la superficie metalica y por tanto, la penetracion
media es aproximadamente la misma en todos los puntos, provocando una
disminucién del espesor del metal y una reduccién de sus propiedades mecéanicas
[12,13].

En el mecanismo de progresiéon de una picadura, generalmente se
considera que la activacion de una picadura necesita un cierto valor minimo de
velocidad de disolucion en su interior que depende del potencial. Asi pues,
incrementando el potencial se pueden activar mas lugares de inicio de picaduras y
asi causar un incremento en la velocidad de inicio del proceso de picadura.
Cuanto mayor es el potencial de picadura mas resistente es el material a este tipo
de ataque. El potencial de picadura se define como el potencial en el cual se

alcanza una densidad de corriente de 100 uA/cm2 [14].

2.21. Corrosion en las Maquinas de Absorcion

A pesar de que el bromuro de litio posee propiedades termofisicas
favorables (elevada solubilidad en agua, buena estabilidad térmica y viscosidad
adecuada), las disoluciones de bromuro de litio pueden causar serios problemas
de corrosion sobre los materiales estructurales de los componentes que
constituyen las maquinas de absorcion. Por tanto, el principal problema en las
maquinas de absorcion de bromuro de litio es la corrosidon que sufren sus
componentes metalicos. La corrosién en estas maquinas conlleva pérdidas de
eficiencia, mayores necesidades de mantenimiento y en definitiva, disminucion de
su vida util. Como es natural todos estos problemas suponen unas pérdidas
econdmicas elevadas. Sin embargo el hecho de que actualmente las maquinas de
absorcién sean la mejor alternativa para los sistemas de compresion mecanica
que trabajan con CFCs, ha propiciado un importante aumento de la investigacion

en el campo de la prevencion de la corrosion en las maquinas de absorcion, tanto

11
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por lo que respecta al desarrollo de inhibidores de la corrosion utilizados en las
disoluciones de LiBr [15-18], como en el estudio de nuevos materiales de

construccion de estos equipos que sean mas resistentes [19,20].

Existe ademas un problema afadido a considerar como es el hecho de
que estas maquinas estén construidas con metales distintos conectados
eléctricamente. De este modo en las zonas de union de éstos se forman pares
galvanicos que pueden acelerar los procesos de corrosion. Esta situaciéon hace
que todavia sea mas dificil la eleccién de un inhibidor adecuado, ya que uno
puede ser efectivo sobre un determinado material pero muy dafino sobre otro con

el que esté en contacto eléctrico.

Se esta ante un problema muy complejo, ya que se trata por un lado con
un medio, solucién salina muy conductora eléctricamente, que mantiene
conectados muchos metales distintos en la maquina y da lugar adicionalmente a
una corrosion galvanica. Para agravar mas el problema, los metales estan en
contacto con solucion a diferentes concentraciones y temperaturas. Un estudio en
profundidad del comportamiento individual de un conjunto de materiales viables en
su aplicacion a las maquinas de absorcion, tal y como el que se pretende llevar a
cabo en una parte de la presente Tesis Doctoral, es imprescindible para un disefio
adecuado de estos sistemas asi como para optimizar su funcionamiento. Por otro
lado, asociado al problema de corrosion se encuentra la reduccién del medio en
las zonas catédicas del sistema. En estas zonas existe riesgo de generacion de
hidrégeno que como gas poco condensable disminuye drasticamente la eficiencia
de refrigeracion. En esta Tesis Doctoral se pretende estudiar la generacion de
hidrégeno asociada a la corrosién de los materiales en la disolucién de LiBr para

evitar el mal funcionamiento de las maquinas de absorcion.

La corrosién puede ser controlada o prevenida por distintos métodos. Las
caracteristicas propias de cada sistema material-medio corrosivo y los aspectos
econdémicos son decisivos a la hora de elegir el método a utilizar en cada situacion

concreta. Se puede actuar:

12
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. Sobre los materiales: El uso de aceros inoxidables o titanio, es decir,
materiales mas nobles y resistentes a la corrosion, o el uso de
materiales menos nobles junto a tratamientos previos de pasivacion
de las superficies.

. Sobre la disolucion: El uso de sustancias inhibidoras, que reducen la
velocidad de corrosion.

. Proteccién electroquimica: Proteccién anddica y catddica

. Condiciones de disefio: Respetando una serie de reglas es posible
evitar problemas de corrosion desde la etapa de disefio de un

sistema.

Han sido muchos los estudios realizados para minimizar la corrosion en
sistemas de refrigeracion de bromuro de litio, bien empleando distintos inhibidores
[15,17,18,21], cambiando las condiciones de operacién [21] o bien empleando
distintos materiales mas resistentes a la corrosion [22,23]. En el presente estudio
se realiza un estudio electroquimico de la corrosion de distintos materiales en las
condiciones observadas en los equipos de refrigeracion por absorcion con LiBry a
su vez se estudiara la reaccion de evolucion de hidrogeno y su influencia sobre la
corrosion de los materiales para evitar pérdidas energéticas en el funcionamiento

de las maquinas.

2.3. LA REACCION DE EVOLUCION DE HIDROGENO (REH).

2.3.1. Definicion y mecanismos.

La reacciéon de evolucién de hidrégeno es una reaccién electroquimica
ampliamente estudiada. El estudio de su mecanismo y cinética han sido tenidas en
cuenta en campos como electroquimica, ciencia de materiales, corrosién y
almacenamiento de energia entre otros [24-26]. Sobre todo ha sido estudiada en
su aplicacién a procesos de generacion de hidrégeno como fuente de energia
alternativa [27-32], ya que no emplea combustibles fésiles y es limpia. La REH

tiene importancia tecnolégica para procesos de electrdlisis del agua y produccién
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de cloro en los que se debe minimizar la resistencia que opone un material a su
evoluciéon. En cambio, para procesos de corrosién de metales, electrodeposicion o
electrosintesis, son convenientes materiales con elevado sobrepotencial que
impiden la generacion de hidrogeno sobre su superficie [33]. En el area de
corrosion, el conocimiento de los pasos fundamentales que tienen lugar en la
entrada en los metales es de vital importancia para la proteccién de los metales y
asi evitar la fragilizacion por hidrogeno o el craqueo inducido por hidrogeno
[34,35]. Segun la teoria de electrocatalisis, la actividad electrocatalitica depende
del calor de adsorcion del intermediario en la superficie del electrodo. Esta
actividad se rige por su actividad intrinseca y su area superficial real. La actividad
intrinseca depende de la densidad de puntos activos, lo que esta controlado por la
estructura electrénica del material. Esta estructura se puede modificar mediante
aleaciones, contaminaciones y modificaciones cristalograficas. El area superficial
esta relacionada con la rugosidad y porosidad del material, caracteristicas que se

pueden modificar mediante ataque selectivo (etching), filtrados (leaching), etc.

Existen dos posibilidades para mejorar la actividad de un electrodo frente a
la REH, bien aumentando el area por diferentes medios, o bien aleandolo con
metales para obtener aleaciones que presenten mejores caracteristicas de
adsorcion [28]. De acuerdo con Dominguez-Crespo [36] se puede conseguir
mejorar la actividad para la REH mediante aleacién mecanica consiguiendo
aumentar el area, disminuyendo el tamafo de grano o bien desde el punto de vista
catalitico, combinar un metal activo con otros metales puros para obtener
aleaciones con caracteristicas de adsorcion optimas. El inconveniente es que
durante este proceso de aleacidon mecanica el material se puede contaminar de
diferentes sustancias, tales como gases adsorbidos, aditivos organicos, metales,
etc.

El mecanismo de la REH que tiene lugar sobre un electrodo depende del
pH de la disolucién. En medio basico el mecanismo que se produce se rige por los

pasos siguientes [29,31,37-39]:

1. Primera reaccion de descarga:
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siendo:

M+H,0+e~ « % s MH_ 4 +OH" Volmer 2.1)
2. Reaccién de desorcion electroquimica.

MH g +H,0 + e~ <% 5H, +M+OH" Heyrovsky (2.2)
3. Reaccién de recombinacion

MH oq +MH s < >H, +2M Tafel (2.3)

Para disoluciones &cidas, el mecanismo es muy similar al anterior [40,41],

1. Primera reaccion de descarga:

M+H,0" +e” <« s MH 4 +H,0 Volmer (2.4)
2. Reaccién de desorcion electroquimica.

MH ¢ +Hz0+e™ <« s H, +M+H,0 Heyrovsky (2.5)
3. Reaccién de recombinacion

MH g +MH oqq <> H, +2M Tafel (2.6)

Las velocidades de las reacciones de Volmer (Vy ), Heyrovsky (Vy) y

Tafel (V1 ), ya sea en medio acido o basico, asumiendo la isoterma de adsorcion

de Langmuir para el hidrégeno adsorbido, se pueden describir como [42,43]:

Fn Fn
—By— 1-By }—
vy =k, (1-84)e  RT —kaGH-e( e (2.7)
Fn Fn
—By— 1-By ) —
Vi =k Oh-e R —k_, (1-8y )e( e (2.8)
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vr=k84% —k_, (1-6y ¥ (2.9)

Donde k; son las constantes de velocidad de los pasos de Volmer, V,

Heyrovsky, H, y Tafel, T, 8 es la superficie cubierta por el hidrégeno adsorbido,

B; los coeficientes de simetria y n el sobrepotencial. La densidad de corriente

Faradica viene dada por:

i =F(vy +vy) (2.10)

siendo F la constante de Faraday.

Donde un valor positivo se utiliza para la corriente catoédica. La variaciéon
de 64 con el tiempo es:

—_= (VV—VH) (211)

donde O\, es la carga necesaria para un recubrimiento de monocapa por
hidrégeno adsorbido.

En el equilibrio se cumple que vy, =vy =v1 =0.

Segun las ecuaciones de (2.9), (2.10) y (2.11) para el mecanismo de
Volmer-Heyrovsky, suponiendo coeficientes de simetria iguales para las 3 etapas,

la relacién entre la densidad de corriente y el sobrepotencial sera:

N PLL
. 2Fkykpe RT (1-e RT
i= = (2.12)

(ky +kpy W (Ky +k g ) eRT

A elevados sobrepotenciales, la ecuacién (2.12) se reduce a:
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Fn
kka ’Bﬁ
(ky +ky )

i=2F (2.13)

Lo que indica que la densidad de corriente es directamente proporcional a

la media armoénica de las constantes de velocidad.

En cambio si la reaccion de evolucién de hidrogeno se lleva a cabo sobre
oxidos, el mecanismo es diferente al de los electrodos metalicos [44]. Se supone
que procede a través de la reduccion del 6xido en la superficie del electrodo en

medios alcalinos:
M—OH+H,0+e «*5M-OH, + OH" (2.14)

M—OH, +H,0+e™ «X>M-OH+OH +H, (2.15)

En general se acepta que la REH en electrolitos acuosos tiene lugar por
via del mecanismo de Volmer (V) seguido por el de Heyrovsky (H) o bien por el de
Volmer (V) seguido por el de Tafel (T), por lo que para determinarlo, hacen falta

calcular tres constantes de velocidad y dos coeficientes de simetria.

Existen diferentes variables que influyen en la REH, siendo las mas
importantes el material, la disolucién y la temperatura de trabajo. Se han realizado
numerosos estudios para aumentar la electroactividad de distintos materiales para
la REH para reducir el consumo energético en la electrolisis para la generacion de
energia; en concreto Stojic y colaboradores [45,46] han estudiado distintas
posibilidades de reducir el consumo energético, bien a base de aleaciones de

distintos elementos, bien afnadiendo activadores al electrolito.

En el caso de esta Tesis Doctoral, se estudiara la influencia de la
composicién quimica de los materiales de trabajo y la temperatura de la disolucién
de trabajo, ya que la concentracién de la disolucién empleada es siempre de
992 g/l de LiBr para el estudio de la REH. Al contrario que el resto de estudios

encontrados acerca de la REH, aqui se pretendera determinar el material con
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mayor sobrepotencial para la REH de forma que se reduzca la posibilidad de

generarse hidrogeno en el interior de la maquina de absorcion.

2.3.2. Generacion de hidrégeno en las maquinas de absorcion.

Ya se ha mencionado en el apartado 2.2.1 como la utilizacién de una sal
como el bromuro de litio ocasiona graves problemas de corrosion en el interior de
las maquinas de absorcion, no sélo por las elevadas concentraciones con las que
se emplea, sino también por las altas temperaturas que se alcanzan. No obstante,
la creacion de mezclas mas sofisticadas complica el ya de por si complejo
problema de la corrosion interna. Incluso aunque los materiales no sean atacados
y degradados se establecen corrientes eléctricas que generan H, e inhiben el
proceso de absorcion. Actualmente, las maquinas comerciales utilizan dos
métodos para “evitar” el problema: el uso de aceros inoxidables (como en el caso
del amoniaco), que las hace muy caras o el uso de materiales menos nobles junto
a tratamientos previos de pasivacion de las superficies junto con el uso de
sustancias inhibidoras, que reducen el ritmo de las reacciones de reduccion del
agua (caso del bromuro de litio). Para compensar la inevitable aparicion de H, se
usan sistemas de purga en el absorbedor que arrastran el hidrogeno hasta celdas
de paladio donde éste se combina con el hidrégeno. Estas celdas tienen el

inconveniente de que periddicamente deben ser regeneradas.

En la realizacion de diferentes proyectos de investigacion del grupo
Ingenieria Electroquimica y Corrosion (IEC) se ha observado que junto a la
reaccion anodica de oxidacion del metal o aleacion metalica en estudio se produce
la reaccion catodica de formacion de hidrogeno [47]. Esta formacion de hidrégeno
viene favorecida por el aumento de temperatura que se alcanza en las partes mas
calientes de las maquinas de absorcién tal como el generador (80-100 °C, simple
efecto (SE) y 120-160 °C, doble efecto (DE)). La formacion de hidrégeno es un
problema fundamental en el funcionamiento de las maquinas de absorcién ya que
estas trabajan a vacio. La generacién de hidrégeno rompe dicho vacio y la

eficiencia térmica de las maquinas disminuye llegando incluso a dejar de
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funcionar. Especialmente en las maquinas de doble efecto, ya que en ellas las
condiciones son mas agresivas. Existen estudios realizados de cémo la presencia
de gases no condensables como el hidrégeno en absorbedores de LiBr/H,O
reducen el coeficiente de rendimiento energético [48,49]. Por otro lado, diversos
estudios relacionan un aumento en la velocidad de corrosiéon de los metales,
cambios en la estructura de las peliculas pasivas y aumentos de la susceptibilidad
a la corrosion por picaduras debido a la presencia de hidrégeno, como producto de
procesos electroquimicos como la reaccion catoédica asociada a la corrosion [50-
52].

La alta temperatura y concentracion de LiBr con la que operan estas
maquinas hace necesario el estudio de aleaciones especiales que resistan esas
condiciones tan agresivas minimizando la corrosion galvanica que se produce
entre las diferentes partes que componen la maquina y la necesidad de estudiar,
para minimizar, la evolucion de hidrogeno que se produce debido a las reacciones

catddicas de la corrosion galvanica.
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CAPITULO 3

Técnicas electroquimicas

y condiciones de trabajo

3.1. MATERIALES DE TRABAJO

Para la realizacion de la presente Tesis Doctoral se han empleado cuatro
materiales de trabajo: niquel (UNS N02205), cromo (CAS 7440-47-3), un acero
inoxidable austenitico (UNS N08031), que se nombrara como Alloy 31, y un acero
inoxidable duplex (EN 1.4462), que se nombrara como Alloy 900. La Tabla 3.1
muestra la composicién quimica en porcentaje en peso de cada uno de los

materiales.
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Tabla 3.1. Composicién quimica (% peso) de los materiales de trabajo.

d':'g:‘;:gitgn UNS N02205 UNS N08031 EN 1.4462 CAS 7440-47-3

Niquel Alloy 31 Alloy 900 Cromo

Ni 99.65 31.85 4.85 -

Cr - 26.75 22.34 99.00

Mo - 6.60 2.69 -

Mn 0.10 1.50 1.60 -

Si 0.08 0.10 0.35 -

Cu 0.01 1.21 0.13 -

c 0.01 0.01 0.03 -

Fe 0.02 31.43 67.79 -

N - 0.19 0.17 -

Ti 0.02 - 0.01 -

De acuerdo con la Tabla 3.1 se dispone de materiales en los que la
composiciéon quimica varia en niquel del 99.65 % en peso en el caso del niquel
puro hasta una composicion del 4.85 % en el Alloy 900 y en cuanto a la
composicién en cromo del 99.99 % en peso en el cromo puro al 22.34 % en el
Alloy 900.

o UNS NO02205 (Niquel): se ha seleccionado como material de referencia
dado que industrialmente se emplea para la generacién de hidrégeno en la
electrélisis del agua [1]. A su vez servira como referencia en la composicion de los
dos aceros inoxidables, observando las consecuencias que tiene su aleacién en
los aceros, ya que es junto con el molibdeno y cromo uno de los elementos
afiadidos a los aceros inoxidables para mejorar la resistencia a la corrosion [2]. El
niquel presenta alta resistencia a la corrosion en medios reductores, y en medios
oxidantes se facilita la formacién de una capa pasiva formada por 6xidos de niquel
resistentes a la corrosion. El niquel es un elemento gamméageno que actua

aumentando el campo de estabilidad de la austenita, y disminuyendo la zona de
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existencia de la fase alfa. La cantidad de niquel necesaria para obtener una
estructura austenitica a temperatura ambiente depende del contenido en carbono
del acero, que es también un elemento gammageno, siendo menor cuanto mayor
es el contenido en carbono. El niquel ha sido suministrado por Thyssen-Krupp
VDM. En cuanto a su estabilidad termodinamica, es un material muy activo,
aunque es capaz de formar peliculas de 6xido sobre su superficie y puede

pasivarse debido a la naturaleza protectora de dichos 6xidos [3,4].

e CAS 7440-47-3 (Cromo): es uno de los elementos clave en los aceros
inoxidables [5-7], ya que la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables es
debida principalmente a la formacién de una capa superficial de 6xido de cromo
muy fina que impide que el ataque y la corrosidn de los aceros penetre del exterior
hacia el interior [8]. Por ello se va a estudiar de forma independiente. Es un
elemento alfageno, por tanto aumenta el campo de existencia del hierro alfa (o) o
ferrita y disminuye el campo de existencia del hierro gamma (y) o austenita. Se
pueden considerar dos tipos de aceros inoxidables al cromo: aceros martensiticos

y aceros ferriticos. El cromo ha sido suministrado por Goodfellow.

Cuando los aceros contienen tanto niquel como cromo, se oponen las
acciones alfagena del cromo y gammagena del niquel. Si el contenido en niquel es
del 8% o superior, la zona mixta alfatgamma no subsiste mas que a temperaturas
muy altas y con contenidos muy bajos en carbono. El campo de existencia de la
austenita es, en cambio, muy amplio y se encuentra estabilizado no solo por el
niquel, sino también por la presencia de carbono disuelto. Esta estructura persiste

a temperatura ambiente, dando lugar a los aceros austeniticos.

Por lo que respecta a la seleccién de los aceros estudiados en esta Tesis
Doctoral, ambas aleaciones se consideran como posibles sustitutas de los aceros
inoxidables austeniticos clasicos en aquellas zonas de las maquinas de absorcion
de LiBr donde las condiciones de temperatura y concentracion sean tan severas
que se necesiten materiales altamente resistentes como el Alloy 31 [9] o el
Alloy 900 [10,11].
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o UNS NO08031 (Alloy 31): es una aleacion austenitica altamente aleada,
también llamada superaustenitica. Esta aleacién, Nicrofer 3127 hMo-Alloy 31, ha
sido suministrada por la empresa Thyssen-Krupp VDM, la cual la clasifica dentro
de su gama de productos como aleacion altamente resistente a la corrosion. Esta
aleacion esta particularmente indicada para aplicaciones en la industria quimica y
petroquimica. Se caracteriza por su excelente resistencia a la corrosion en medio

haluro, en acido fosférico, y por su facilidad de fabricacion y soldadura.

e EN 1.4462 (Alloy 900): el acero inoxidable duplex, presenta
caracteristicas Optimas para ser utilizada como material base en soldaduras
mediante técnica Tungsten Inert Gas (TIG). Esta aleacién ha sido suministrada por
la empresa ROLDAN S.A., perteneciente al grupo ACERINOX S.A., es un acero
duplex altamente aleado.

3.1.1. Disefio y preparacion superficial de los electrodos de trabajo.

Las probetas de cada uno de los electrodos de trabajo son barras macizas
de 50 mm de largo y 8 mm de diametro (Figura 3.1). Para la realizacion de cada
uno de los ensayos electroquimicos, los electrodos se recubren con cinta de teflon,
dejando un area de trabajo de 0.5 cm? en contacto con la disolucion. La Figura 3.2

muestra un esquema de electrodo de trabajo.

50

Figura 3.1. Esquema de los electrodos de trabajo (medidas en mm).
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Figura 3.2. Imagen de un electrodo de trabajo.

Para la preparacion superficial de los electrodos de trabajo antes de
realizar los ensayos electroquimicos se sigue la norma ASTM-G5 [12]. Segun esta
norma los electrodos se someten a un esmerilado humedo con lija de papel
esmeril de carburo de silicio grado 500 para eliminar los defectos mas groseros,
como son poros, picaduras, etc, seguido de un desbastado humedo con lija de SiC
grado 1000 para eliminar las rayas profundas que ha dejado la lija anterior. A
continuacion, y para conseguir un acabado perfecto, se lija con papel esmeril de
SiC grado 4000, con lo que se consigue una superficie practicamente pulida (casi
espejo), brillante y sin apenas rayas. Al pasar de una lija a la siguiente de menor
tamafo de grano el electrodo de trabajo se lava con agua a fin de eliminar las
particulas que hayan podido quedar de la etapa anterior y se gira 90° de forma que
las rayas de la etapa anterior sean eliminadas. Estas operaciones de preparacion
superficial de los electrodos se han realizado en una pulidora-desbastadora de
plato giratorio Struers LaboPol-21 que trabaja a una velocidad de 300 r.p.m.
Seguidamente, una vez terminado el lijado, se procedera al lavado de la superficie

transversal con agua destilada, secandose finalmente con aire.
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3.2. DISOLUCION DE TRABAJO

Las medidas electroquimicas se han llevado a cabo en una disolucién de
bromuro de litio de 992 g/l a partir de LiBr de pureza 98 % en peso, de PANREAC.
La temperatura de la disolucion de trabajo variara entre 25 y 75°C. Antes de
realizar cada uno de los ensayos electroquimicos, la disolucién de trabajo se
desoxigena con nitrégeno 5.0, lo que equivale a una pureza del 99.999 %, para

evitar la presencia de oxigeno.

3.3. DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES.

Para la realizacion de los ensayos electroquimicos se han empleado dos
tipos distintos de celdas electroquimicas que han sido disefiadas, puestas a punto
y patentadas por el grupo de investigacion de Ingenieria Electroquimica vy
Corrosién (IEC) del Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear de la
Universidad Politécnica de Valencia [13,14]. En funcién del tipo de ensayo que se
quiera realizar se empleara una u otra, como se explicara en cada caso. Junto con
las celdas electroquimicas y el dispositivo de captacion de imagenes que a
continuacion se detallan en cada uno de los apartados 3.3.1 y 3.3.2

respectivamente, se han empleado dos tipos distintos de potenciostatos:

e Potenciostatos Solartron 1287
e Potenciostato Autolab 302 N.

Ambos potenciostatos se han utilizado con su configuracion clasica de tres
electrodos. Como electrodo de referencia se ha empleado un electrodo de
Ag/AgCI con disolucion de KCI 3M. Todos los potenciales estan referidos a este
electrodo de referencia (205 mV frente al electrodo de hidrégeno estandar, SHE) y
como electrodo auxiliar se utiliza un electrodo de platino. En la Figura 3.3 se
observan los electrodos auxiliar y de referencia (a) y la disposicion del electrodo de
trabajo (b). El electrodo de trabajo es roscado a una varilla teflonada de su mismo

diametro para presentar una buena sujecion a la celda (Figura 3.3b).
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Figura 3.3. Electrodos auxiliar y de referencia (a) y componentes para la disposiciéon

del electrodo de trabajo en el interior de la celda electroquimica (b).

3.3.1. Celda electroquimica horizontal de tres electrodos y dispositivo de
captacion de imagenes, Patentes P-200002526 y P-200002525.

Consiste en una celda electroquimica de tipo horizontal [13] que hace
posible la captacion de las imagenes correspondientes a la superficie activa del
electrodo simultdneamente a la toma de sefial de intensidad y de potencial. En las
siguientes figuras aparece un esquema del dispositivo electro-6ptico experimental
patentado [13,15] (Figura 3.4), asi como una fotografia real en la que se puede
observar la celda electroquimica horizontal y la camara con la que se captan las

imagenes de lo que sucede sobre la superficie del electrodo (Figura 3.5).
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I luminacion
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Sistema electroquimico Analisis de imagen

Figura 3.4. Diagrama del dispositivo para la captacion de la imagen de los electrodos

ensayados en tiempo real, simultdneamente a la adquisicion de datos electroquimicos.

Figura 3.5. Vista general del dispositivo electro-6ptico para la realizacién de ensayos

electroquimicos simultaneamente a la captacion de imagenes de los electrodos.
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La Figura 3.4 consta de un potenciostato (1), una celda electroquimica de
tres electrodos (2), el dispositivo de sujecion y movilidad en coordenadas XY de la

celda (3) y el dispositivo de captacion de imagenes (4 y 5).

3.3.2. Celda electroquimica de generacion de gases para el andlisis de

procesos electroquimicos. Patente P-200803389.

Esta patente consiste en una celda electroquimica, denominada “Celda
electroquimica de generacion de gases para el analisis de procesos

electroquimicos” (Patente P-200803389), que tiene las siguientes caracteristicas:

. Es una celda de tres electrodos.
. Permite medir el volumen de los gases generados tanto en anodo

como en catodo.

. Permite controlar la temperatura de la celda mediante una camisa
termostatada.
. Visualizar en tiempo real la superficie de los electrodos sobre los

que se realizan los ensayos electroquimicos.

La Figura 3.6 presenta una foto de la celda electroquimica (a), el
dispositivo electro-6ptico experimental (b) y un esquema de la celda con cada una

de sus partes (c).

La celda electroquimica empleada corresponde a la Figura 3.6 (a y c). En
esta celda el electrodo de trabajo (1), el electrodo de referencia (2) y el electrodo
auxiliar (3) se introducen por la parte posterior de la celda. De este modo, la
superficie de ensayo donde tienen lugar los fenémenos electroquimicos es
nitidamente visualizada por el extremo opuesto de la celda. En esta Tesis Doctoral
los ensayos electroquimicos que se controlan gracias a esta celda electroquimica
consisten en fendmenos de corrosion y la generacién del hidrégeno, aunque esta
celda permite realizar  distintos ensayos electroquimicos, como
electrodeposiciones, ensayos donde se pretenda cuantificar la cantidad de gases

generados, como en la electrdlisis, etc. Como se observa en la Figura 3.3b, el

35



Capitulo 3: Técnicas electroquimicas y condiciones de trabajo

electrodo de trabajo es roscado a una varilla teflonada del mismo diametro para
presentar una buena sujecion a la celda. Por encima del electrodo de trabajo y
auxiliar se sitia una bureta para poder medir el volumen de los gases generados
(4). La celda queda termostatada por medio de una camisa coaxial (5), de modo
que conectandola a un bafno refrigerante se controla su temperatura. Al igual que
en el caso de la otra celda electroquimica, dado que el rango de temperaturas
estudiado esta entre 25 y 75°C, se puede utilizar agua destilada como fluido

refrigerante.

Junto con la celda electroquimica se ha utilizado un dispositivo electro-
6ptico similar al descrito anteriormente, para la captacion de la imagen de los
electrodos en tiempo real simultdneamente a la adquisicion de datos
electroquimicos. En este caso el Dispositivo de Captacion de la Imagen consiste
en un microscopio estereoscépico triocular (NIKON SMZ 1500) al que se le acopla
una camara de video (SONY IPELA) tipo CCD. Al igual que en el apartado
anterior, junto a la celda electroquimica se emplea un potenciostato para la

medida de los ensayos electroquimicos.
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(c)

Figura 3.6. Celda electroquimica (Patente P-200803389) (a) y celda electroquimica
acoplada al sistema de adquisicion de imagenes (b) y esquema explicativo de la

celda (c).
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3.4. MEDIDAS ELECTROQUIMICAS.

En la realizacion de la presente Tesis Doctoral, se han realizado distintos
ensayos electroquimicos dependiendo de las necesidades requeridas en cada
estudio como mas adelante se detalla. Para cada una de ellas se han empleado

alguna de las siguientes medidas electroquimicas.

3.4.1. Potencial a circuito abierto (OCP).

El potencial a circuito abierto es el potencial del electrodo de trabajo
medido respecto a un electrodo de referencia cuando no hay circulacion de
corriente (ASTM G15) [16]. En el estudio tanto del comportamiento frente a la
corrosion como de la reaccion de evolucion del hidrogeno el valor de OCP se
determina como la media aritmética de los potenciales medidos durante los ultimos
5 minutos, tiempo en el que se considera que se ha estabilizado el sistema, tras

estar 55 minutos sumergido en la disoluciéon (ASTM G-5) [12].

3.4.2. Ensayos potenciostaticos.

Consiste en la imposicion de un potencial constante y el registro de la
densidad de corriente con el tiempo. A partir de los datos obtenidos se puede
determinar la carga que pasa a través del sistema y la densidad de corriente que

se alcanza con el tiempo.

3.4.3. Ensayos potenciodinamicos.

Dentro de este tipo de ensayos, se han utilizado tres variantes:

A. Curvas de polarizacion ciclicas. Consiste en registrar la densidad de

corriente que circula a través del sistema electroquimico cuando se impone sobre
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él un barrido de potenciales que avanza en sentido anddico. A continuacion se
impone el retorno en sentido catdédico cuando alcanza una densidad de corriente
determinada. De acuerdo con la norma ASTM G 61 [17] a partir del registro de
densidad de corriente y potencial de las curvas potenciodinamicas ciclicas se

pueden determinar los siguientes parametros:

e Potencial de corrosién (E.y): Potencial de una superficie sometida a un

proceso corrosivo en un electrolito. Es el potencial al cual la corriente
pasa de ser catodica a anddica.

e Densidad de corriente de corrosion (icrr): Densidad de corriente que

circula a través de una pila electroquimica al potencial de corrosion.
Los parametros E . € icor han sido obtenidos a partir de las curvas
potenciodinamicas aplicando el método de la interseccién, también
llamado Método de las Pendientes de Tafel. Segun este método, se
puede obtener la ig, extrapolando la zona lineal o de Tafel de un
diagrama experimental E-log i (teniendo lugar a mas de 50 mV del

potencial de corrosién [16]). Tal como se esquematiza en la Figura 3.7.

Figura 3.7. Diagrama de Evans en coordenadas semilogaritmicas (E-log i) utilizado

para el calculo de la velocidad de corrosién por el método de interseccion [18].
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. Densidad de corriente de pasivacion (i,): Valor de la intensidad de

corriente por unidad de superficie que permanece estable para un
intervalo de potenciales, denominado zona de pasivacién, y que se
alcanza tras una caida significativa de la respuesta en intensidad
debido a la formacién de una capa pasiva.

e Potencial de picadura (E;): Valor minimo de potencial al cual las

picaduras se nuclean y se propagan. Este parametro es indicador de la
pérdida de pasividad o rotura de la capa pasiva [19] y es utilizado para
evaluar la resistencia a la picadura de los materiales ensayados. Para
evitar confusiones debidas a picaduras metaestables, las cuales se
nuclean pero se repasivan y no progresan, se considera como
Potencial de Picadura el potencial al cual se genera una densidad de
corriente de 100 uA/cmz. Este valor se toma como densidad de
corriente caracteristica del inicio y progresion de una picadura. Cuando
la corriente alcanza estos 100 uA/cm2 las picaduras se consideran
estables, mientras que la densidad de corriente asociada a las
picaduras metaestables suele estar limitada a unos pocos
microamperios. Cuando la corrosion de un metal no se produce en
forma de picaduras, a este valor de potencial se le denomina Potencial

critico (E.).

Para establecer una comparaciéon entre los materiales que se van a
analizar, hay que tener en cuenta que cuanto mas elevado sea el valor del
potencial de picadura, mayor se considera la resistencia a la corrosion por

picaduras de ese metal [20].

o Densidad de corriente de repasivacion (i,): Valor maximo que alcanza

la densidad de corriente en un barrido potenciodinamico ciclico tras
haber invertido el sentido del barrido una vez alcanzada la densidad de
corriente de 10 mA/cm?.

e Potencial de repasivacion (Er,): Valor de potencial donde se cruzan la

curva ascendente en sentido anddico y la curva descendente en

sentido catdédico, al cual alcanza la densidad de corriente de
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pasivacion. Por debajo de este potencial las picaduras se repasivan y

dejan de ser activas.

En la Figura 3.8 se observa un ejemplo de una curva potenciodinamica
ciclica con cada uno de los parametros descritos anteriormente y la division de dos
zonas de pasividad segun la teoria de Bellezze [21]. Este autor define dos
regiones a partir de la representacion log i-E de una curva de polarizacion ciclica
de un material en un medio dado: la zona de pasividad perfecta, localizada entre el
potencial de corrosion y el de repasivacion, donde la corrosiéon por picadura no
puede iniciarse y ademas si existen picaduras éstas no pueden propagarse, y la
zona de pasividad imperfecta, definida por el rango de potenciales entre el
potencial de repasivacion y el de picadura, donde las picaduras no pueden

iniciarse pero si existen se propagaran.

Zonade pasividad
perfecta
Erp - ECOI’I’

Zonade pasividad
imperfecta

&‘* Ep - Erp
§ ! v
< 2
% ' 3
Erp
E(V)

Figura 3.8. Parametros obtenidos a partir de una curva potenciodinamica ciclica.

B. Curvas de polarizacion catddicas. Consiste, al igual que la anterior, en
registrar la densidad de corriente que circula a través del sistema, pero la

imposicion de potencial varia en direccion catédica, hasta que se alcanza un
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potencial deseado. A partir de las curvas potenciodinamicas catddicas se han

obtenido los siguientes parametros cinéticos:

e Pendiente catédica de Tafel (bg): Parametro electroquimico que

caracteriza la REH. Corresponde a la pendiente en el tramo de la curva
de polarizacion correspondiente al control por transferencia de carga. A
medida que se disminuye su valor se favorece la REH.

+ Densidad de corriente de intercambio (ip): Este pardametro caracteriza la

velocidad de la transferencia de carga en el equilibrio. Para su
determinacion lo primero que se realiza es el cambio de los datos
experimentales obtenidos en forma de potencial (E), a sobrepotenciales
(n). Para ello al potencial E se le resta el valor del potencial de
corrosion. A continuacién se obtiene la ecuacién de la recta en el
mismo tramo en el que se ha obtenido la pendiente catédica (pte),

mediante la expresion:
logi = pte-n+0.0. (3.1)

donde la O.0. es la ordenada en el origen de la ecuacién obtenida a
partir de la curva potenciodinamica. La ecuacion anterior se puede

expresar en forma de logaritmo neperiano como:
Ini=2.3-pte-n+2.3-0.0. (3.2)

La densidad de corriente de intercambio, iy, se calcula a partir del valor
de la densidad de corriente para un sobrepotencial de 0 Vsye. Como en
los ensayos se utiliza un electrodo de referencia de Ag/AgCl, en la
ecuacion (3.2) se introduce un valor de -0.205 V en el sobrepotencial,
por lo que el valor de la densidad de corriente de intercambio se

obtiene de la siguiente forma:

Iniy = 2.3 -pte - {0.205 ) 2.3-0.0 (3.3)
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El valor de iy es funcién del material, la composicion de la disolucion y
las condiciones de operacién, tales como la temperatura y la presion,
entre otros factores [1,22]. Conforme aumenta su valor, se favorece la
REH.

Coeficiente de transferencia de carga (og): Este parametro es la

constante de proporcionalidad correspondiente a la ecuacion de Butler-
Volmer. Se determina mediante la siguiente ecuacion, a partir de los

datos de la recta catddica obtenida en cada ensayo:

_23-pte-R-T

c - (3.4)

Donde la R es la constante universal de los gases, 8.341 J/mol'K, y F
la constante de Faraday, 96500 C/mol. Dependiendo de su valor, la

REH seguira un mecanismo determinado (Volmer, Heyrovsky o Tafel).

Potencial y sobrepotencial para una densidad de corriente determinada

(Ei_y nj). Estos pardmetros son un indicador de la actividad de los
materiales de trabajo para la reaccién de evolucion de hidrégeno. Se
determinaran tanto el valor del potencial como del sobrepotencial a esa
densidad de corriente a partir del registro de la curva potenciodinamica
catddica.

Potencial y sobrepotencial de aparicion del hidrégeno (En, v Nug). A

partir de las imagenes Opticas adquiridas simultaneamente con la curva
catédica se determinara de forma visual el momento en el que se
observan las primeras burbujas de hidrogeno sobre la superficie del
electrodo de trabajo. En ese instante se determinara sobre la curva
catddica el valor de potencial y de ahi el sobrepotencial necesario para
generar el hidrégeno.

Densidad de corriente de aparicion del hidrégeno (iyp). Del mismo

modo que se determina el potencial de aparicién del hidrogeno, se
determinara el valor de la densidad de corriente necesaria para la

generacion de hidrégeno.
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En la Figura 3.9 se presenta un ejemplo de curva potenciodinamica

catddica con los parametros electroquimicos descritos.

-20 mA/cm?

log |i| (A/cm?)

Ez Y N2 E (V)

Figura 3.9. Parametros obtenidos de una curva potenciodinamica catodica.

C. Curvas de polarizacién U-i. En este caso se emplea una configuracion
de celda de dos electrodos, el de trabajo y el auxiliar, a través de los cuales se
mide la densidad de corriente que circula entre ambos, al aplicar un barrido de
potencial que varia de forma constante con el tiempo. Con este tipo de curva se
determina el potencial experimental de descarga de hidrogeno, Ue,, a partir del

punto de corte con el eje de potenciales de la pendiente de la curva en un rango

lineal (Figura 3.10) [23].
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i (A/cm?2)

Uexp
|

U (V)

Figura 3.10. Determinacion experimental de U,,, a partir de una curva de polarizacion
i-U.

3.4.4. Ensayos galvanostaticos.

Consiste en aplicar una densidad de corriente constante durante un
periodo de tiempo determinado, registrando el potencial con respecto al electrodo
de referencia y la diferencia de potencial entre anodo y catodo. A partir de ellos se
obtendran la energia y el rendimiento con de las ecuaciones (3.5) y (3.6), donde U
es la diferencia de potencial entre anodo y catodo, | la densidad de corriente que
se aplica durante el ensayo, t el tiempo y n; el numero de moles tedricos que se

|-t
96500 -2

partir de la ecuacion de los gases perfectos (3.7), donde la presion de hidrégeno

calcula como: n, = Y Neea l0S mMoles reales que intervienen calculados a

se determina con la ecuacion (3.8).

Q- U-l-t (3.5)
96500
£ (%):(1-'”}”@@"}100 (3.6)
t
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P )V

et (3.7)

P (H2 ):Patm +pgh+PW (38)
3.4.5. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus
siglas en inglés) es una técnica ampliamente extendida en distintos campos
cientificos. La EIS es una técnica no destructiva cuando se realiza a OCP,
particularmente sensible a pequefios cambios en el sistema que permite la
caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos
incluso en medios poco conductores. El fundamento de dicha técnica consiste en
la aplicacion al sistema de una onda senoidal de potencial (a distintas frecuencias)
y del registro de la respuesta de intensidad de dicho sistema. Asi, la impedancia
se define como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la
salida [24,25]. La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial

aplicado pero diferente magnitud y fase:

7 Bo_ Eosinwt) o sinw-t) (3.9)
lg lp-sin W-t+@) sin W-t+¢)

Donde Ej es el potencial, |y es la intensidad, «» es la frecuenciay ¢ es el

desfase. De este modo, la impedancia puede expresarse en funcién de una

magnitud Zy y un desfase @.

Al ser la impedancia un nimero complejo se puede representar en dos
tipos de coordenadas: cartesianas y polares. De la parte real Z' se puede calcular
la conductancia G y de la parte imaginaria Z” la capacitancia C. La relacién entre
la forma polar y la forma cartesiana se puede observar a partir de las siguientes

expresiones:
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. 1 i
Z =a- b- i=Z'+"=———— 3.10
a-cos(@)+b-sen(@)i=2Z'+ 5 6C (3.10)

Z|=-/a® +b? (3.11)

(@)=tan ‘1[2) (3.12)

Por tanto, la respuesta de un sistema a una perturbacién senoidal se
puede emplear para calcular la impedancia como funcién de la frecuencia de
perturbacion. En muchos materiales y sistemas electroquimicos la impedancia
varia con la frecuencia del potencial aplicado en una forma que esta relacionada
con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la estructura fisica del
material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacién de
ambos. Por consiguiente, si se hace una medida de impedancia electroquimica en
un rango de frecuencias adecuado y los resultados se representan en unos ejes
acorde a los datos obtenidos es posible relacionar los resultados con las

propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas electroquimicos.

La admitancia, que es la inversa de la impedancia, es la funcién de
transferencia del sistema cuando la perturbacion senoidal se superpone al
potencial aplicado en modo potenciostatico, luego la impedancia representa la
funcién de transferencia del sistema en modo galvanostatico, es decir, cuando la
perturbacidon senoidal se superpone a la intensidad aplicada. Asi pues, la

impedancia va a tener dos formas de representarse graficamente:

- Diagrama de Nyquist: (Figura 3.11), donde se representa la parte
imaginaria multiplicada por -1 (-Z”), frente a la parte real (Z'). Es el sistema de
representacion mas utilizado y la informacion que se obtiene de él se basa en la

forma que adoptan los especitros.
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Figura 3.11. Representacion de un espectro de impedancia electroquimica mediante el

Diagrama de Nyquist.

- Diagramas de Bode: (Figura 3.12), donde se representa por un lado el
médulo de la impedancia en funcién de la frecuencia, en coordenadas
logaritmicas, y por otro lado el desfase en funcién de la frecuencia, en
coordenadas semilogaritmicas. La informacién que se obtiene de este tipo de
representacion va encaminada sobretodo al comportamiento en funciéon de la

frecuencia.
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Figura 3.12. Representacion de un espectro de Impedancia electroquimica mediante

el Diagrama de Bode.

Existen varias técnicas disponibles para obtener el espectro de
impedancia electroquimica. EI método mas preciso para medir impedancia
electroquimica es la técnica de correlacién de una onda seno, que mide una
frecuencia cada vez y el espectro se construye barriendo la frecuencia de la sefial
aplicada. La sefial medida se multiplica con una onda seno y una onda coseno de
referencia obtenida del generador e integrada sobre el total del nUmero de ciclos.
El uso de esta forma de trabajo reduce significativamente el ruido electroquimico
aleatorio y las respuestas armonicas. Los barridos de medidas automaticos se

producen facilmente utilizando un control por microprocesador.

La interpretacion del espectro de impedancia electroquimica requiere la
seleccion de un modelo eléctrico apropiado que se ajuste a los datos
experimentales. A través del modelo, las medidas obtenidas utilizando esta técnica
proporcionan informacién relacionada con la resistencia de la disolucién, la

resistencia de polarizacion y la capacitancia de la doble capa de Helmholtz. La
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resistencia de la disolucion se obtiene a altas frecuencias y los datos adquiridos a
bajas frecuencias dan informacién de la cinética de la reaccion. Segun el modelo
que se proponga y la forma de proponerlo, se puede obtener informacion de los

parametros caracteristicos del mismo.

Como cualquier funcién de transferencia de un sistema existen dos formas

de abordar la obtencion del modelo al que ajustar los datos experimentales:

e Mediante un planteamiento tedrico, en el que se propone una hipétesis de
lo que esta sucediendo, a partir de la cual se propone un modelo tedrico y
con los datos experimentales se busca conocer los parametros de este
modelo, que a su vez se pueden relacionar con las propiedades fisicas y
quimicas del sistema.

¢ Mediante un modelo experimental, en el que el sistema electroquimico se
considera como una caja negra, pero que se utiliza para predecir su
comportamiento futuro. Generalmente este tipo de modelos suelen ser
circuitos eléctricos cuya respuesta es equivalente al comportamiento de
los datos experimentales. Si la amplitud de la perturbacion es pequena,
una forma de saber si el sistema se puede considerar lineal o linealizado
consiste en aplicar el test de Kramers-Kroning, segun el cual si el sistema
es lineal se puede calcular Z” a partir de Z° y viceversa. Estos
investigadores propusieron también que si el sistema es lineal, entonces
su comportamiento se puede describir a partir de un conjunto de circuitos

sencillos del tipo mostrado en la Figura 3.13:

Rs

Figura 3.13. Circuito eléctrico equivalente mas sencillo.
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En la Figura 3.13 se representa el circuito equivalente mas sencillo al que
se pueden ajustar los datos, cuando solo se tiene en cuenta la transferencia de
carga. El andlisis de estos sistemas electroquimicos basicos se puede representar
por un circuito equivalente en forma de resistencias en serie (R;) conectadas a una
capacitancia y a una resistencia en paralelo (C4 y Ry). La resistencia en serie
representa la resistencia del electrolito cuyo valor se puede calcular realizando un
barrido a altas frecuencias. La resistencia en paralelo es el término de la
resistencia a la transferencia de carga. La capacitancia de la doble capa (Cy) esta
relacionada con las interacciones que tienen lugar en la interfase
electrodo/electrolito. En la Figura 3.11 se representa el espectro de impedancia
electroquimica que se corresponde con el circuito de la Figura 3.13, calculado a

partir de la ecuacion siguiente:

Z=Rg+ % (3.13)

7+iw'Cd|
Rct

De los puntos de corte del espectro de impedancia electroquimica con el
eje Z' se puede calcular el valor de las resistencias Rs y Ry, y del valor de la
frecuencia en el punto maximo se puede calcular el valor de la capacitancia de la
doble capa electroquimica. Para sistemas mas complejos se pueden proponer
circuitos equivalentes mas complicados. De todos modos, es conveniente realizar
siempre una primera aproximacion del comportamiento electroquimico del sistema

a circuitos basicos.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica permite la
caracterizacion de la interfase material//electrolito. La EIS ha sido empleada
durante muchos afos para la determinacion de la cinética de corrosion [26-28],
caracterizacion de capas pasivas [29,30] y el mecanismo y la cinética de la REH

[31] dado que es una herramienta muy eficaz.
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CAPITULO 4

Estudio de la corrosion en LiBr

mediante técnicas de polarizacion

41. OBJETIVO

El objetivo del presente capitulo es el estudio del comportamiento frente a
la corrosion de diferentes metales y aleaciones que se utilizan cominmente en la
construccion de una maquina de absorcion de bromuro de litio, en condiciones de
alta temperatura y elevada concentracion de LiBr. Para ello se emplean diferentes
técnicas electroquimicas (ensayos potenciodinamicos, ensayos potenciostaticos,
medidas de potencial a circuito abierto, etc.) y analisis digital de imagen. Se
estudian el niquel y el cromo como principales metales responsables de la
resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables y aleaciones en base niquel [1-
3] y el Alloy 31 y el Alloy 900 como aleaciones altamente resistentes a la corrosién

en medios agresivos [4].
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42. METODOLOGIA

De las diferentes técnicas electroquimicas descritas en el capitulo 3, para
estudiar el comportamiento frente a la corrosién de los materiales de trabajo en la
disolucion de bromuro de litio, se han utilizado las siguientes de acuerdo con la

secuencia que a continuacioén se detalla:

. Potencial a circuito abierto (OCP). En los ensayos que se han
realizado, se mide el potencial del electrodo de trabajo sin que haya paso de
corriente durante una hora, de modo que el registro que se obtiene es E=f(t). El
valor del potencial a circuito abierto (OCP) se determina como la se ha detallado

en el punto 3.4.1.

. Ensayos potenciostaticos. Después de la medida del potencial a
circuito abierto, y antes de la medida de las curvas potenciodinamicas ciclicas, se
realizan dos o tres ensayos potenciostaticos, cada uno de ellos de 60 segundos de
duracién, de modo que el potencial disminuya desde el valor de OCP establecido
en el punto anterior hasta alcanzar el potencial de inicio de la curva
potenciodinamica ciclica de -1 Vagagci €n el caso del niquel, Alloy 31 y Alloy 900 6
-1.2 Vagiager €n el caso de cromo. Estos ensayos se realizan para estabilizar el
sistema, ya que éste ha estado durante 1 hora a su potencial de circuito abierto,
que es mayor que el potencial de inicio del barrido potenciodinamico. De este

modo se crean condiciones iniciales reproducibles en todos los ensayos.

) Curva potenciodinamica ciclica. Esta curva comienza a
potenciales catodicos de -1 0 -1.2 Vagager €n funcion del material de trabajo en
direccion anddica y se impone el retorno en direccion catddica cuando la densidad
de corriente alcanca un valor de 10 mA/cm?. La velocidad de barrido empleada ha
sido de 0.5 mV/s.
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se describen los resultados correspondientes al
comportamiento del niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo frente a la corrosion en

LiBr a diferentes temperaturas.

4.3.1. Potencial a circuito abierto.

Como se ha detallado en la secuencia experimental, lo primero que se
realiza para el estudio de la corrosion de los materiales de trabajo en la disolucion
de LiBr es el registro del potencial a circuito abierto durante una hora. Las Figuras
4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 muestran la evolucion de los potenciales a circuito abierto del
niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo respectivamente a cada temperatura en LiBr.
Los valores medios de OCP se muestran en la Tabla 4.1.
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Figura 4.1. Evolucion de los potenciales a circuito abierto en 992 g/l LiBr en funcion de

la temperatura del niquel.
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Figura 4.2. Evolucion de los potenciales a circuito abierto en 992 g/l LiBr en funcion de

la temperatura del Alloy 31.
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Figura 4.3. Evolucion de los potenciales a circuito abierto en 992 g/l LiBr en funcion de

la temperatura del Alloy 900.
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Figura 4.4. Evolucion de los potenciales a circuito abierto en 992 g/l LiBr en funcion de

la temperatura del cromo.

El potencial a circuito abierto aumenta con el transcurso del tiempo hasta
que se estabiliza en la mayoria de los ensayos realizados tras una hora de
inmersion en LiBr. En general, el aumento de potencial a circuito abierto con el
tiempo va asociado a la formacién de la capa pasiva sobre el material mientras
que una disminucion progresiva del OCP con el tiempo, a una activacion de la
superficie [5,6].

Tabla 4.1. Valores de OCP (Vagagc)) €n 992 g/l LiBr para cada material de trabajo y

temperatura.
Material 25°C 50 °C 75°C
Niquel -0.348 -0.247 -0.257
Alloy 31 -0.337 -0.328 -0.285
Alloy 900 -0.390 -0.397 -0.350
Cromo -0.730 -0.698 -0.605
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En la Figura 4.5 se representan los valores de OCP correspondientes a la

Tabla 4.1
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Figura 4.5. Representacién de los valores de OCP de los materiales de trabajo a cada

temperatura ensayada en 992 g/ LiBr.

A continuacioén se detalla tanto la influencia de la temperatura como de la
composicién quimica de los materiales de trabajo sobre los resultados obtenidos

de los valores de OCP.

4.3.1.1 Influencia de la temperatura.

Los valores de OCP a 25° C (Tabla 4.1) son los mas activos y conforme
aumenta la temperatura se hacen mas nobles, mas positivos. El desplazamiento
hacia valores mas nobles con la temperatura se justifica por la naturaleza pasiva
de los materiales de trabajo en la disolucion de LiBr. Todos los materiales se
encuentran en estado pasivo en el rango de potenciales a circuito abierto
obtenidos, debido principalmente a la formacion de 6xidos de niquel (NiO) y cromo
(Cry03) tal como se ha observado en estudios previos [5-8]. Es conocido que a

medida que la temperatura aumenta también lo hace la velocidad de los procesos
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de corrosion, pero a su vez también acelera la velocidad de formacién de la capa
pasiva en las superficies metalicas [1,5,9-11]. Cristofaro y colaboradores [12]
también observaron un aumento de la estabilidad de la capa pasiva con el
aumento de la temperatura en un acero inoxidable duplex en una disolucién

tampon de acido bérico-borato con y sin cloruros.

Al estudiar las imagenes de la superficie de los electrodos adquiridas
durante los ensayos de potencial a circuito abierto no se observa ninguna
modificaciéon de la misma en ningun material ni a ninguna temperatura. Este hecho
implica, por un lado que la capa protectora formada sobre la superficie de los
electrodos no es visible a través de la lupa estereoscépica utilizada durante los
ensayos para visualizar los electrodos, y por otro que el electrodo no se ve
degradado tras una hora de inmersion en la disolucién de bromuro de litio, ya que

no se detecté aparicion de picaduras de forma espontanea.

4.3.1.2 Influencia del material

En la Figura 4.6 se representan los valores de OCP en funcion del
contenido en niquel del electrodo de trabajo a cada una de las temperaturas
estudiadas. Se observa como al aumentar el contenido en niquel el valor de OCP
se hace mas noble. El efecto ennoblecedor del niquel en otro tipo de aleaciones
ya ha sido estudiado anteriormente en disoluciones de LiBr observandose la

misma tendencia [13].

A partir de la Figura 4.5 y Figura 4.6 se observa como el cromo presenta
los valores de OCP mas activos de todos los materiales de trabajo. A pesar de ser
el cromo un elemento pasivable, al alearse con otros elementos, entre ellos el
niquel y el molibdeno, mejora su resistencia a la corrosién, de ahi que ambas

aleaciones, Alloy 31 y Alloy 900, presenten valores de OCP mas nobles [1].

Al comparar los valores de OCP entre ambas aleaciones, Alloy 31 y
Alloy 900, se observa como para todas la temperaturas los valores de OCP del

Alloy 31 son superiores a los del Alloy 900. Esta diferencia es atribuida al
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contenido en cromo de estos materiales, ya que el Alloy 31 presenta un porcentaje
del 26.75 % en cromo, frente al 22.34 % del Alloy 900. El cromo es un elemento
pasivable, de modo que durante la hora en la que el metal esta a circuito abierto
se forma una capa sobre la superficie del mismo que contiene éxido de cromo, la
cual debido a su caracter protector desplaza hacia potenciales mas nobles el valor
del OCP [14]. De hecho, esta generalmente aceptado que los productos basados
en Cr,O; forman una capa que actia de barrera frente a la corrosion y es
responsable de la elevada resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables. En
ambos aceros estudiados la capa pasiva estd compuesta principalmente por
Cr,03, pero la diferencia entre ellas también esta en los elementos aleantes; el
mayor contenido tanto de Mo, Ni como de N del Alloy 31 hacen que posea mejor
resistencia a la corrosién y mejores propiedades pasivas [15,16] que el Alloy 900.
Por otro lado esté el efecto de la microestructura, donde la fase ferrita junto a la
austenita presente en el Alloy 900, hace que disminuya el valor de OCP,
volviéndose mas activo [17], frente al Alloy 31 que solo presenta fase austenita. En
estudios previos del comportamiento electroquimico del Alloy 900 en LiBr se ha
observado que el efecto galvanico que se produce entre las fases austenita y
ferrita del Alloy 900 y la consecuente disolucion selectiva de la ferrita hacen que

aumente la velocidad de corrosién de la aleacién [18,19].
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Figura 4.6. Representacion de los valores de OCP en funcion del contenido en niquel

(%) a cada temperatura en 992 g/l LiBr.

4.3.2. Curvas potenciodinamicas ciclicas

Las curvas potenciodinamicas ciclicas permiten estudiar la susceptibilidad
a la corrosién generalizada y localizada a través de parametros como la densidad
de corriente de corrosion y de pasivacion, el potencial de corrosion, el potencial de
picadura, el potencial de repasivacion, la anchura del bucle de histéresis anddico
(Ep-Erp) ¥ la densidad de corriente de repasivacion. La mejor manera de analizar
estas curvas es en forma semilogaritmica, ya que este tipo de representacion
permite observar perfectamente la zona de pasividad en la que la densidad de
corriente permanece estable y la ruptura de la capa pasiva como consecuencia de
las picaduras, asi como el bucle de histéresis producido al invertir el sentido del

barrido de potenciales.
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4.3.2.1 Influencia de la temperatura en la resistencia a la corrosién de

distintos metales.

En este punto se detalla la influencia de la temperatura sobre el
comportamiento a la corrosién generalizada y localizada de cada uno de los

materiales de trabajo en la disolucién de trabajo de 992 g/l de LiBr.

4.3.2.1.1 Niquel

En la Figura 4.7 se muestran las curvas potenciodinamicas ciclicas del

niquel en la disolucion de 992 g/l de LiBr para cada una de las temperaturas

ensayadas, 25, 50y 75 °C.
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Figura 4.7. Curvas potenciodinamicas ciclicas del niquel en 992 g/l LiBr a distintas

temperaturas.

A partir de las curvas potenciodinamicas de la Figura 4.7 se obtienen los

parametros caracteristicos de la corrosiéon mostrados en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Parametros correspondientes al niquel en 992 g/l LiBr a diferentes

temperaturas.
25°C 50 °C 75°C
Ecorr (Vagiage) -0.777 -0.732 -0.515
icorr (MA/CM?) 1.59 2.30 3.00
ip (MA/cm?) 1.50 3.30 4.50
E, (Vagiage)) 0.609 0.661 0.547
irp (MA/cm?) 23 11 30
E:p (Vagiagel) - -0.024 -0.193
E, - Ep (V) - 0.685 0.740
Erp - Ecorr (V) - 0.708 0.322

Como se observa en la Figura 4.7, la zona catddica se observa en cada
una de las curvas, entre -1 y -0.8 Vagagc aproximadamente. La densidad de
corriente catddica que circula a través del sistema aumenta con la temperatura, lo
que indica que se favorece la reaccion catddica que conlleva la generacion de
hidrégeno. Los potenciales de corrosion calculados a partir de estas curvas
difieren en gran medida de los OCP establecidos durante la primera hora de
inmersién puesto que las superficies metalicas han sido modificadas tras los
fendmenos de polarizacion. Concretamente, el comportamiento anédico del niquel
esta muy influenciado por su previa polarizacion [20]. El potencial de corrosion
sigue la misma tendencia con la temperatura que los OCPs, aumenta al aumentar
la temperatura de la disolucidon de trabajo. La densidad de corriente de corrosion
también aumenta con el aumento de la temperatura siguiendo la ley de Arrhenius,

como se vera a continuacién en el apartado 4.3.2.2.1.1.

El niquel se pasiva a todas las temperaturas consideradas, formando una
capa de oxido de niquel protectora, que minimiza la circulacién de la corriente a
través del electrodo [5]. A 25 y 50 °C se produce un pico anédico alrededor de los
—0.450 Vagiager  seguido de wun tramo de pasividad que llega hasta

aproximadamente 0.6 Vagagc. A 25 °C la zona de pasividad del niquel abarca un
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mayor rango de potenciales y se obtiene la menor densidad de corriente de
pasivacion. La densidad de corriente de pasivacion no sélo aumenta con la
temperatura sino que también a partir de 50 °C la densidad de corriente de
pasivacién va aumentando ligeramente con el aumento del potencial. Esto supone
un aumento de la velocidad de la disolucién pasiva del niquel con la temperatura y

el potencial.

Con respecto a las propiedades de repasivacion, en la representacion de
la curva ciclica a 25 °C se observa la ausencia del bucle de histéresis, por lo que
en caso de posible corrosion localizada el dafio se repasivara por completo. El
mecanismo de corrosion a elevados potenciales es de disolucién transpasiva de
los o6xidos formados. En el resto de temperaturas, el tamafio del bucle de

histéresis aumenta con la temperatura.

La regeneracién de la capa pasiva sera tanto mas facil cuanto menor sea
la diferencia E-E,, y, por tanto, mayor sera la resistencia a la corrosion localizada.
A medida que la temperatura aumenta, disminuye la capacidad de repasivacion.
Por tanto, a partir de los resultados obtenidos, teniendo en cuenta los valores de
OCP, se concluye que bajo condiciones de potencial a circuito abierto la corrosién
localizada del niquel no se iniciara en las disoluciones de LiBr de forma
espontanea y, ademas, si apareciesen picaduras éstas no se propagaran debido a
que el valor del potencial a circuito abierto de todos los materiales en las
disoluciones de LiBr estudiadas es mas noble que los respectivos potenciales de
corrosion y menos positivo que los potenciales de repasivacién. Por lo tanto,
incluso si existen defectos en la superficie, sera dificil que se propague la

corrosion localizada.

La zona de pasividad perfecta, E, - Ecorr, disminuye con el aumento de la
temperatura, mientras que la zona de pasividad imperfecta, E; - E;,, aumenta con
el aumento de la temperatura, por lo que la repasivacion se dificulta al aumentar la

temperatura.

En la Figura 4.8 se observan las imagenes correspondientes a la

superficie del niquel al final de cada uno de los ensayos de las curvas
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potenciodinamicas ciclicas, previa retirada de los mismos de la celda
electroquimica, en ellas se observa la apariciéon de un producto de corrosién de
color oscuro en los bordes del electrodo. En la Figura 4.9 se observan las
imagenes finales de la superficie tras lavarlas y eliminar el producto negro de
corrosion. En estas ultimas se observa el efecto de la corrosion cuya morfologia

del defecto coincide con la microestructura revelada con un etching.

(o)

Figura 4.8. Apariencia de los electrodos de niquel a 25 (a), 50 (b) y 75 °C (c) al final

del ensayo de las curvas potenciodinamicas ciclicas dentro de la celda electroquimica.

Figura 4.9. (a) Imagen final del electrodo de niquel a 50 °C al final de la ensayo ciclico
una vez fuera de la celda electroquimica y limpia la superficie. (b) Ampliacion del
defecto a 100x.
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4.3.2.1.2 Alloy 31

En la Figura 4.10 se muestran las curvas potenciodinamicas ciclicas del

Alloy 31 en la disolucion de trabajo para cada una de las temperaturas ensayadas.
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Figura 4.10. Curvas potenciodinamicas ciclicas del Alloy 31 en 992 g/l LiBr en funcién

de la temperatura.

Los valores de los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas

potenciodinamicas ciclicas del Alloy 31 se muestran en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Parametros caracteristicos del Alloy 31 en 992 g/l LiBr para cada una de las

temperaturas ensayadas.

25°C 50 °C 75°C
Ecorr (Vagiage)) -0.815 -0.770 -0.738
icorr (MA/CM?) 0.38 2.50 3.30
ip (MA/cm?) 2.60 1.30 2.60
Ep (Vagiagc)) 0.650 0.450 0.421
irp (MA/cm?) 51 23 38
Ep (Vagiagc)) -0.022 -0.067 -0.244
E, - Ep (V) 0.672 0.517 0.665
Ep - Ecorr (V) 0.793 0.703 0.494

Se observa como el Alloy 31 se pasiva en todas las disoluciones de
trabajo, lo que ocurre gracias a la formacién sobre la superficie del electrodo de
una pelicula de 6xido de Cr,0O3 [21]. La accidén protectora que impide la circulacion
de grandes intensidades de corriente a través del electrodo la ejerce
mayoritariamente el Cr,O;, por lo que en muchas ocasiones la bibliografia
Unicamente hace referencia a este compuesto como principal de la capa pasiva.
Sin embargo, no hay que olvidar que el Alloy 31 contiene un elevado porcentaje de
niquel (31.85 %), el cual es capaz de contribuir a la resistencia a la rotura de la
capa pasiva, puesto que la superficie del metal en contacto con la capa de 6xido
esta enriquecida en este elemento, el cual se oxida menos faciimente que el

cromo y el hierro [1,14].

De modo analogo al niquel, en la Figura 4.10 se observa que en la zona
catddica, entre -1 y -0.8 Vagagcr aproximadamente, la densidad de corriente
catédica aumenta con la temperatura, de ahi que se genere una mayor cantidad
de hidrégeno al inicio de la curva a 75 °C, que poco a poco va disminuyendo hasta
desaparecer conforme la densidad de corriente disminuye y el potencial se
desplaza hacia valores anddicos. Como en el caso del niquel, el potencial de
corrosion aumenta con el aumento de la temperatura, al igual que ocurria con el

valor de su correspondiente OCP. La densidad de corriente de corrosion aumenta
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con la temperatura, al igual que ocurre en muchos estudios donde la temperatura
incrementa los procesos de corrosion [5,6,11,22-24], siguiendo la ley de Arrhenius,
tal como se ha observado para el niquel. En la zona de pasividad, las densidades
de corriente de pasivacion son pequefias (del orden de 1 a 3 pA/cmz), estando por
debajo de los correspondientes valores de densidad de corriente de corrosion en
el caso de temperaturas por encima de 50 °C. Ademas, los bucles de histéresis
anodicos que presentan las curvas indican que el Alloy 31 no sélo se pasiva, sino
que es capaz de repasivarse ante una eventual rotura de la capa pasiva a todas

las temperaturas de la disolucién de LiBr de trabajo.

El potencial de picadura disminuye al aumentar la temperatura del ensayo,
con lo que el intervalo de pasividad disminuye con la temperatura. La densidad de
corriente de repasivacion (i) es muy similar a las temperaturas mas elevadas,

mientras que a 25 °C aumenta ligeramente.

Analogamente al comportamiento del niquel, en las curvas ciclicas del
Alloy 31 se observa dos picos anddicos, el primero a -0.700 Vagagcl, ¥ €l segundo
un poco antes del inicio de la zona transpasiva, alrededor de 0.370 Vagagci. De
acuerdo con la bibliografia, [25] donde se estudia el comportamiento de aleaciones
de niquel y cromo en medio basico, el primer pico anddico corresponde con la
formacién de los 6xidos de cromo (lll) asi como la oxidacién del niquel El segundo

pico anddico es debido a la oxidacién del cromo (l1l) a cromo (V1) [25].

El potencial de repasivaciéon disminuye con el aumento de la temperatura,
siendo el ancho del bucle (E, - E;;,) mayor a 25 °C que a 50 °C y 75 °C. Estudios de
corrosion del Alloy 690 (acero inoxidable austenitico) en medio cloruro también
obtuvieron una disminucion del valor de E, al aumentar la temperatura [26]. Por
otro lado con el aumento de la temperatura la zona de pasividad perfecta
disminuye, lo que implica que el Alloy 31 es mas resistente a la corrosién

localizada a bajas temperaturas.

El sistema de adquisicion de imagenes in-situ permite observar que el
Alloy 31 comienza a corroerse al potencial de picadura y que la degradacion

aumenta hasta la corrosidon practicamente total de la superficie del material, tal
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como se observa en la Figura 4.11. El producto negruzco de corrosion va
cubriendo toda la superficie de trabajo a medida que aumenta el potencial. En la
Figura 4.12 se muestra una imagen final del Alloy 31 a 75°C después de la
realizacion de la curva potenciodindmica ciclica y limpia la superficie del electrodo.
La Figura 4.12 (b) muestra una foto a 100 aumentos de la zona corroida, la cual
coincide con la microestructura revelada mediante un etching de Bell-Sonon
realizado en estudios previos [27]. La morfologia de la superficie corroida no esta
relacionada con la temperatura del ensayo y el aspecto final de la zona corroida es
la misma a todas las temperaturas ensayadas, tal como se observa en la Figura
4.12b a modo de ejemplo. La cantidad de superficie degradada si que depende de
la temperatura, aunque no se observa mayor superficie atacada a las mayores

temperaturas.

Figura 4.11. Apariencia de los electrodos de Alloy 31 a 25 (a), 50 (b) y 75 °C (c) al
final de las curvas potenciodinamicas ciclicas dentro de la celda con la disolucion de
LiBr.

73



Capitulo 4: Estudio de la corrosion en LiBr mediante técnicas de polarizacion

Figura 4.12. (a) Ejemplo de un mosaico del Alloy 31 limpio al final de la curva ciclica a
75 °C (b). Ampliacion a 100x.

4.3.2.1.3 Alloy 900

La Figura 4.13 muestra las curvas potenciodinamicas ciclicas del Alloy 900

en la disolucion de trabajo de LiBr para cada una de las temperaturas ensayadas.
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Figura 4.13. Curvas potenciodinamicas ciclicas del Alloy 900 en 992 g/I LiBr en funcién

de la temperatura.
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En la Tabla 4.4 se presentan los parametros electroquimicos calculados a

partir de las curvas potenciodinamicas ciclicas del Alloy 900.

Tabla 4.4. Parametros electroquimicos correspondientes al Alloy 900 en 992 g/l LiBr

para cada temperatura ensayada.

25°C 50 °C 75°C

Ecorr (Vagiage)) -0.696 -0.770 -0.720
icorr (MA/CM?) 0.15 1.20 2.20
i, (MA/cm?) 1.80 4.40 4.00
E, (Vagiagc)) 0.629 0.397 0.369
irp (Alcm?) 53 103 178

Ep (Vagiage)) -0.168 -0.233 -0.298
E, - Erp (V) 0.797 0.630 0.667
Erp - Ecorr (V) 0.528 0.539 0.422

Las curvas ciclicas muestran como el Alloy 900 se pasiva a todas las
temperaturas ensayadas y tiene la capacidad de repasivarse ante la aparicion de
posibles picaduras, debido a la existencia de los bucles de histéresis. El rango de
pasividad es muy estable a todas las temperaturas estudiadas, permaneciendo la
densidad de corriente practicamente constante durante todo el intervalo de
potenciales de la zona pasiva, no como en el caso del niquel. Al igual que los
anteriores materiales de trabajo, el Alloy 900 se pasiva de forma espontanea ya
que los valores de OCP determinados previamente se situan dentro de los rangos
de pasividad del material a cada temperatura [28]. EI compuesto responsable de

esta pasividad es, fundamentalmente el Cr,0; [29,30].

Como se observa en la Figura 4.13 y la Tabla 4.4, el potencial de corrosién
del Alloy 900 no sigue la misma tendencia que los mostrados por los anteriores
materiales de trabajo ni la de los valores de OCP previos, donde al aumentar la
temperatura se hacian mas nobles. En este caso, a 25 °C el potencial de corrosion

presenta el valor mas alto. La curva potenciodinamica del Alloy 900 tampoco
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muestra ningun pico anddico como presentaban los otros dos materiales, ya que la
cantidad de niquel presente en el Alloy 900 es muy inferior a la que presentan los

otros materiales (4.85%).

La densidad de corriente de corrosién y la de repasivacién aumentan con
la temperatura. En este caso, aunque las densidades de corriente de pasivacion
son mayores que las de corrosién, siguen siendo muy pequefias, por debajo de
44 uA/cmz, de ahi que el Alloy 900 pueda pasivarse en todas las disoluciones
empleadas. Por otra parte, el potencial de picadura y el potencial de repasivacion
disminuyen con el aumento de la temperatura, de acuerdo al comportamiendo
esperado en los aceros inoxidables [28]. El bucle de histéresis es mayor a 25 °C.

La zona de pasividad perfecta presenta su valor minimo a 75 °C.

En la Figura 4.14 se presentan imagenes de la superficie del electrodo
adquiridas in-situ en el interior de la celda electroquimica durante el transcurso de
las curvas ciclicas a cada una de las temperaturas ensayadas correspondientes a
los valores del potencial de picadura (a, b y c¢) y al final de la curva
potenciodinamica ciclica (d, e y f). Se observa que en el Alloy 900, de modo
analogo al Alloy 31, la corrosiéon comienza al potencial de picadura en forma de
corrosion localizada, Figura 4.14 (a, b, c), pero en lugar de profundizar en las
picaduras, se extiende de forma generalizada por toda la superficie de los
electrodos de trabajo, Figura 4.14 (d, e, f), hasta que se corroe toda la superficie

del material de trabajo.

La Figura 4.15 (a) muestra la imagen final del electrodo Alloy 900 realizada
con el microscopio Optico después de la curva potenciodinamica ciclica. La
Figura 4.15 (B) muestra una foto a 100 aumentos de la superficie corroida en la

que se observa la morfologia del ataque.
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50 °C 75°C

(b)

(d) (e) (f)

Figura 4.14. Apariencia de los electrodos de Alloy 900 en el potencial de picadura (a),

(b) y (c), y al final de las curvas potenciodinamicas ciclicas (d), (e) y (f).

Figura 4.15. Ejemplo de un mosaico del Alloy 900 limpio al final de la curva ciclica a
75 °C (A) y una ampliacion a 100x (B).
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En anteriores estudios realizados en disoluciones de LiBr a distintas
concentraciones entre 400 y 850 g/l, se ha observado como al aumentar la
concentracion de iones bromuro en el medio la morfologia del ataque del Alloy 900
cambia pasando de una corrosion de tipo localizada a corrosién generalizada por
toda la superficie del electrodo [31]. La explicacion de este fendmeno se encuentra
en que la elevada concentracién de aniones agresivos en el medio hace dificil
alcanzar gradientes de concentracion apreciables entre el interior de la cavidad y
el medio agresivo. No aparecen, por tanto, concentraciones locales significativas
de estos aniones agresivos, bromuro, aumentando el numero de picaduras o
regiones de ataque inicial por resquicio que avanzan lentamente (corrosion
generalizada). De ahi que en la disoluciéon de LiBr mas concentrada de 992 g/l el
inicio de la corrosién se produzca en un punto de la superficie del electrodo
(corrosién localizada) y esta corrosion de tipo localizada pasa a ser generalizada
por los cambios ocasionados por el producto de corrosion en las condiciones del

medio (concentracion de iones, pH).

4.3.2.1.4 Cromo

En la Figura 4.16 se observan las curvas potenciodinamicas ciclicas del

cromo en la disolucion de 992 g/l de LiBr a las temperaturas estudiadas.
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Figura 4.16. Curvas potenciodinamicas ciclicas del cromo en 992 g/l LiBr a distintas

temperaturas.

En la Tabla 4.5 se presentan los parametros electroquimicos obtenidos a
partir de las curvas ciclicas. Dado que el cromo no presenta bucle de histéresis a
ninguna temperatura el valor de E, y su diferencia con E,r se han omitido con

respecto a los resultados del resto de materiales.

Tabla 4.5. Parametros electroquimicos del cromo en 992 g/l LiBr para cada

temperatura ensayada.

25°C 50 °C 75°C

Ecorr (Vagiagei) -1.13 -0.83 -0.88
icorr (MA/CM?) 0.18 0.18 0.55
ip (MA/cm?) 2.60 3.31 4.70
Ep (Vagiagc)) 0.49 0.44 0.02
irp (Alcm?) 0.01 0.01 0.01
E, - Ecorr (V) 1.62 1.27 0.90
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Al igual que el resto de materiales de trabajo, el cromo se pasiva de forma
espontanea en las condiciones de alta concentracion de LiBr estudiadas, ya que
sus valores de OCP medidos previamente se sitian por encima del potencial de
corrosion y por debajo del potencial de picadura [28]. La mayor diferencia entre el
cromo y los aceros inoxidables, Alloy 31 y Alloy 900, frente a la corrosion
localizada, es que el cromo no presenta bucle de histéresis en las curvas ciclicas,

por lo que éste se repasiva totalmente frente a una posible corrosién localizada.

Como se observa en la Figura 4.16 la temperatura favorece la reaccién
catédica de generacion de hidrégeno, ya que para cada potencial, la densidad de
corriente catédica aumenta con la temperatura. A 25°C el cromo presenta el
menor potencial de corrosion y éste aumenta con la temperatura de forma que a
partir de 50 °C permanece aproximadamente constante. Se observa un aumento
en la densidad de corriente de corrosion a partir de los 50 °C y de la densidad de
corriente de pasivacion en todo el rango de temperaturas, la cual es muy
constante en todo el rango de pasividad. Al igual que en el resto de los materiales,
la temperatura favorece los procesos de corrosion, disminuyendo el potencial de

picadura del cromo y su rango de pasividad [28].

A partir de las imagenes adquiridas de la superficie del electrodo de cromo
durante las curvas ciclicas se observa corrosion localizada a 75 °C, mientras que
en el resto de temperaturas el cromo permanece inmune a este tipo de corrosion.
El aumento en la densidad de corriente a partir de un determinado potencial se
debe a la oxidacién del medio o de los 6xidos de cromo, al igual que ocurria en el
niquel. Debido a la ausencia de bucle de histéresis, todo el dafio generado a 75 °C
se repasiva totalmente. En la Figura 4.17 se observan las imagenes de la
superficie del electrodo de cromo al final de las curvas potenciodinamicas ciclicas
en LiBr a las distintas temperaturas estudiadas. A 25 y 50 °C no se observa ningun
producto de corrosién, mientras que a 75 °C ocurre lo mismo que en el niquel,
aparece un producto de color oscuro en el borde del electrodo, el cual desciende
por la superficie del electrodo debido a la disposicion del electrodo en la celda
electroquimica, catalizando los procesos de corrosion, tal como lo han observado

en estudios previos en LiBr [5].
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25°C ~ 50°C 75

Figura 4.17. Imagenes de la superficie del cromo en el interior de la celda

electroquimica al final de las curvas ciclicas en 992 g/l LiBr para cada temperatura.

4.3.2.2 Influencia del material en la resistencia a la corrosiéon a

diferentes temperaturas.

A continuacion se representan las curvas potenciodinamicas ciclicas en
funciéon del material de trabajo para cada una de las temperaturas ensayadas
(Figura 4.18).
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Figura 4.18. Curvas potenciodinamicas ciclicas del niquel, cromo, Alloy 31 y Alloy 900
en 992 g/l LiBr a 25 °C (a), 50° (b) y 75 °C (c).
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El niquel presenta la mayor densidad de corriente catédica, mientras que
el cromo la menor, de ahi que el niquel sea un material ampliamente estudiado
como posible catodo para la generacién de hidrogeno [32-34] por su elevada
electroactividad para la reaccion de evolucion del hidrogeno (REH), como se vera

en el siguiente capitulo.

La zona de pasividad de las dos aleaciones es similar, mientras que la del
niquel es mas inestable puesto que la densidad de corriente de pasivacion
aumenta a medida que se acerca a la region transpasiva. De acuerdo con Landolt
[28] la densidad de corriente de pasivacion esta influenciada por determinados
elementos de la aleacion. En este caso, un aumento en la concentracion de
Molibdeno hace que la i, disminuya. Como se puede observar en la Figura 4.18 (b,
c), a50y 75 °C el Alloy 31 es el material de trabajo que presenta menor densidad
de corriente de pasivacion, como consecuencia de que su capa de 6xido puede
ser menos conductora debido al alto contenido en Cr y Mo. El cromo también
presenta zonas de pasivacion muy estables, permaneciendo i, practicamente

constante en todo el rango de pasividad.

En cuanto al comportamiento frente a la repasivacion del material, ni el
cromo ni el niquel, a 25 °C, presentan bucle de histéresis y exhiben el mejor
comportamiento frente a la corrosion, ya que al final del ensayo no presentan
superficie corroida como en el caso de ambas aleaciones. El bucle del niquel
alcanza densidades de repasivacion menores. El Alloy 31 y el Alloy 900 presentan
un bucle de histéresis similar, siendo mayor el del Alloy 900, lo que supone menor
capacidad de repasivacion. Para todas las temperaturas, las dos aleaciones tienen
en el inicio del bucle de histéresis una subida en la densidad de corriente mucho
mas brusca que en el caso del niquel correspondiendo a un inicio de corrosion
muy localizado. Esta diferencia se observa sobre todo a elevadas temperaturas,

debido a que el niquel no sufre el ataque por picaduras.
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4.3.2.2.1 Parametros caracteristicos de la corrosion

A continuacibn se representan los parametros electroquimicos
determinados a partir de las curvas potenciodinamicas ciclicas de los cuatro
materiales de trabajo en funcion de la temperatura de la disolucion de 992 g/l de

LiBr empleada.

4.3.2.2.1.1 Potencial y densidad de corriente de corrosion

Las Figura 4.19 y Figura 4.20 muestran los valores de potencial y

densidad de corriente de corrosion de los distintos materiales estudiados

respectivamente.
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Figura 4.19. Potencial de corrosion de los materiales de trabajo en 992 g/l LiBr a 25,
50y 75 °C.
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Figura 4.20. Densidad de corriente de corrosion de cada material de trabajo en 992 g/l
LiBra 25,50y 75 °C.

El potencial de corrosién para el niquel y el Alloy 31 aumenta con la
temperatura, por el contrario en el Alloy 900 permanece practicamente constante
con el aumento de temperatura. En el cromo se observa un aumento entre 25 y
50 °C, pero a continuacién disminuye ligeramente. Se observa que el cromo es el
material de trabajo con menor potencial de corrosion en todo el rango de
temperaturas estudiado. A 25 °C el niquel y el Alloy 31 presentan un potencial de
corrosion similar, mientras que el Alloy 900 presenta el mayor potencial de
corrosion (-0.696 yagagc))- A 50 °C y 75 °C ambas aleaciones, Alloy 31 y Alloy 900,

presentan un potencial de corrosion muy parecido, siendo el del niquel mas noble.

La densidad de corriente de corrosién aumenta en todos los casos con la
temperatura. Para el niquel y el Alloy 900 lo hace de forma lineal, aunque el Alloy
900 tiene una pendiente mayor, de 0.041 mA/cm?-°C frente a 0.028 mA/cm?-°C del
niquel. Por otra parte, el Alloy 31, entre 25 y 50 °C presenta un incremento mayor
que entre 50 y 75 °C. La densidad de corriente de corrosién del cromo en cambio

sufre una menor influencia de la temperatura.
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En muchos estudios se ha observado como la temperatura tiene un gran
efecto en la velocidad de corrosion electroquimica de los metales [9,35,36]. A
partir de los valores de la densidad de corriente de corrosion de cada uno de los
materiales en la disolucion de trabajo (Tablas 4.2, 4.3, 4.4 y 4.5) se obtiene la
representacién en forma semilogaritmica (Figura 4.21), de acuerdo con la ley de

Arrhenius:

INicor =INAg+ _RE.? (4.1)

donde i+ €s la densidad de corriente de corrosion, E, representa la
energia de activacion aparente del proceso de corrosion en J/mol, R es la
constante universal de los gases en J/(mol K), T es la temperatura absoluta en K, y
A es el factor pre-exponencial. La energia de activaciéon del proceso de corrosion
se determina a partir de la pendiente de la representacion grafica del In i, frente
a 1/T, Figura 4.21.

En la Tabla 4.6 se presentan los datos correspondientes a los valores de
las pendientes y coeficientes de regresién del ajuste de los datos experimentales,

y los valores de la energia de activacion.
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Figura 4.21. Representacion de la ley Arrhenius de la densidad de corriente de

corrosion de cada uno de los materiales de trabajo en 992 g/I LiBr.
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Tabla 4.6. Valores experimentales de la pendiente, el coeficiente de regresion y la

energia de activacion para cada uno de los materiales en 992 g/l LiBr.

R? E. (kJ/mol)

Niquel 0.997 10.9
Alloy 31 0.875 37.8
Alloy 900 0.935 46.1

Cromo 0.710 18.8

Como se observa en la Tabla 4.6 al disminuir el contenido en niquel del
material de trabajo aumenta el valor de la energia de activacién de forma lineal
con un valor de la pendiente de 0.375 como se observa en la Figura 4.22. La E,
del cromo se asemeja mas al niquel que a las dos aleaciones, al igual que ocurre
en el comportamiento frente a la corrosién que se ha observado en las curvas
potenciodinamicas ciclicas. De los resultados obtenidos, se observa una mayor
resistencia a la corrosion en el caso de las aleaciones que en el niquel y el cromo,
ya que poseen mayores E,, lo cual es debido al efecto beneficioso que se obtiene

al alear cromo y molibdeno con el niquel en los aceros inoxidables [1,2,37].
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Figura 4.22. Valor de la energia de activacion en funcién del contenido en niquel.
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A partir de los valores de la energia de activacion se puede concluir que
los procesos de corrosion que tienen lugar en las condiciones de trabajo estan
bajo control por difusién en el caso del niquel y el cromo, bajo control mixto de
difusioén y transferencia de carga en el Alloy 31 y bajo control por activaciéon en el
Alloy 900. De acuerdo con los valores de referencia que marca la bibliografia
[36,38], se determina que valores de E, por debajo de 30 kJ/mol corresponden a
un control por difusion, entre 30 y 39 kd/mol control mixto y por encima de

40 kJd/mol un control por activacion, tal como se muestra en la Tabla 4.7

Tabla 4.7. Mecanismo de control de la corrosion segun los valores de E..

E. (kdJ/mol) Mecanimo de control

<30 Difusién
30-40 Mixto: difusién y activacion
>40 Activacion

4.3.2.2.1.2 Densidad de corriente de pasivacion

En la Figura 4.23 se representan los valores de la densidad de corriente
de pasivacion correspondientes a las curvas potenciodinamicas ciclicas de la
Figura 4.18. Se observa que para todos los materiales de trabajo los valores de i,
oscilan entre 1.3y 4.5 uA/cm2. A 25 °C el niquel presenta el menor valor de i, de
todos los materiales de trabajo, mientras que a temperaturas superiores, es el
Alloy 31 el que posee las menores densidades de pasivacion debido a su alto
contenido en Mo y Cr. Heakal [37] y Olsson y colaboradores [1] han constatado
como un aumento en el contenido en Mo en aceros inoxidables de Ni y Cr mejora
las propiedades del material frente a la corrosiéon, aumentando el espesor de la

capa pasiva entre otros.
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Figura 4.23. Densidad de corriente de pasivacion del niquel, Alloy 31, Alloy 900 y
cromo en 992 g/I LiBr en funcién de la temperatura.

Varios autores [39-41] han propuesto que la velocidad de las reacciones
de transferencia tanto de iones como de electrones depende de las propiedades
de los 6xidos que forman la capa pasiva. M. Bojinov [40] obtuvo que tanto la
conductividad iénica como la electronica de las capas pasivas formadas en las
aleaciones Ni y Cr-Ni son considerablemente superiores a las formadas en cromo
puro, por lo que la densidad de corriente en la zona de pasivaciéon también es
superior. A pesar de esta teoria, el niquel y el Alloy 31 (31.85% Ni) con mayor
contenido en niquel que el Alloy 900 (4.85% Ni), registran menores densidades de
corriente de pasivacién; esto es debido a la accién del resto de elementos de
aleacion como son el molibdeno o el nitrégeno entre otros. Algunos autores [42,43]
atribuyen al nitrégeno la capacidad de pasivacion de los materiales que lo
contienen, la mayor presencia en el caso del Alloy 31 frente al Alloy 900 puede

hacer que disminuya la densidad de corriente de pasivacion en el primero.

De todo esto se deduce que una mayor densidad de corriente de
pasivacién no implica necesariamente una mayor susceptibilidad a la corrosién por

picadura, ya que hay que considerar también el potencial de picadura alcanzado.
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Como se ha visto anteriormente, el cromo no presenta corrosion por picaduras, a
pesar de poseer elevadas i,.

4.3.2.2.1.3 Potencial de picadura

La temperatura es uno de los factores mas importantes en el estudio de la
corrosion localizada, donde es conocido que un aumento de la temperatura
disminuye la resistencia a la corrosion localizada [44]. La Figura 4.24 muestra que
el potencial de picadura disminuye con la temperatura para todos los materiales,
excepto para el niquel en el que E, aumenta ligeramente a 50 °C. El Alloy 900
presenta valores menores que el Alloy 31 para todas las temperaturas, ya que en
los aceros inoxidables a menor contenido en cromo el E, disminuye y ademas la

menor cantidad de Mo en el Alloy 900 favorece la disminucion del E,[1,2,15,45].

| *
0.6 -
TS
¢ ]
—~ 04 - .
S
<
(=]
>
- 0.2 -
11}
0 : : L 2
0 25 50 75 100
T (°C)

¢ Niquel mAlloy 31 Alloy 900 ¢ Cromo

Figura 4.24. Potenciales de picadura en 992 g/l LiBr de cada uno de los materiales de

trabajo en funcion de la temperatura.

Para el Alloy 31 y el Alloy 900 cuando aumenta la temperatura, el potencial

de picadura disminuye, por lo que el material de trabajo es mas susceptible a la
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corrosion por picaduras. Sin embargo, a partir de 50 °C el potencial de picadura de
ambas aleaciones no sufre apenas variacion. Resultados similares se han

obtenido en NaCl con aceros inoxidables que contenian Cr, Ni y Mo [28].

Varios autores establecen que el niquel no se encuentra en la capa pasiva
de los aceros inoxidables convencionales, pero si el contenido en niquel es
suficientemente alto, como en el Alloy 31 (31.85 % Ni), éste puede formar parte de
la capa pasiva y aumentar la resistencia a la corrosién por picadura [42,46].
Ademas, algunos autores sugieren que el niquel refuerza el efecto pasivante del
cromo, ya que aumenta la estabilidad de la capa de 6xido de cromo superficial y
favorece su formacion [47]. Por otro lado, un elevado contenido en niquel favorece
la formacién de fase austenitica, la cual mejora la resistencia a la picadura [43].
Todas estas razones hacen que los materiales con los que se esta trabajando,
tanto el acero inoxidable austenitico altamente aleados como el acero inoxidable
duplex, presenten potenciales de picadura mucho mas nobles que los aceros
inoxidables austeniticos convencionales (AISI 304, AISI 316, AISI 316L), con
contenidos en niquel del 8 al 10 % [27,48]. Concretamente estos aceros
convencionales registran potenciales de picadura en las disoluciones de LiBr de

trabajo por debajo de 0 Vagagcien las disoluciones mas concentradas [49].

Sugimoto y Sawada [50] proponen que el molibdeno se disuelve a iones
molibdato y queda depositado sobre las picaduras, de modo que la adsorcién de
MoO,? sobre las picaduras inhibe su crecimiento en los estados iniciales de
formacién de las mismas. Newman [51] también expuso que los iones molibdato
pueden ser adsorbidos sobre la superficie del metal inhibiendo la cinética de
disolucion del mismo. De este modo se facilita que los lugares donde se han
nucleado las picaduras se reparen, lo que también se traduce en un aumento del
potencial de picadura [52]. Williams [53] propuso que el efecto de la adicion de
molibdeno es disminuir la densidad de corriente en la superficie de la picadura y
asi disminuir la probabilidad de que una micropicadura pueda crecer de manera
estable. Estos mecanismos sugeridos por distintos autores confirman los
resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral: la presencia de elevados porcentajes
de niquel y molibdeno en una aleacion aumenta la resistencia a la corrosiéon por

picadura de la misma en disoluciones de LiBr.
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4.3.2.2.1.4 Potencial y densidad de corriente de repasivacion

En las Figura 4.25 y Figura 4.26 se representan el potencial y la densidad
de corriente de repasivacion de cada material de trabajo en funcién de la
temperatura de la disolucion de LiBr respectivamente. Dado que el niquel a 25 °C

y el cromo no presentaban bucle de histéresis, no poseen valor de E,,.
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Figura 4.25. Potencial de repasivacion correspondiente a las curvas ciclicas del niquel,

Alloy 31 y Alloy 900 en 992 g/l LiBr en funcion de la temperatura.
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Figura 4.26. Densidad de corriente de repasivacion correspondiente a las curvas
ciclicas del niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo en 992 g/l LiBr en funcién de la
temperatura.

En relaciéon al potencial de repasivacion, la Figura 4.25 muestra que el
niquel, elemento que promueve la repasivacion de las picaduras en aceros
inoxidables [54], es el material de trabajo que posee mayor valor de Ep,.
Comparando ambas aleaciones, es el Alloy 31 el que posee mayor E,, para cada
una de las temperaturas y el que tiene mayor contenido en niquel y molibdeno
[52], elemento que también promueve la repasivacion,. De hecho, J.O. Park [55]
sugirié que la mejora del comportamiento frente a la repasivacion de los materiales
que contienen molibdeno es causada por la adsorcion de molibdatos o la
formacién de precipitados ricos en molibdeno, los cuales disminuyen la velocidad

de disolucion anddica del metal.

Dado que la densidad de corriente de repasivacion es una medida inversa
de la capacidad de los materiales para repasivarse y de la propagacion de la
corrosion [56], se deduce que el Alloy 900 es el material que peor se repasiva ya
que posee los maximos valores de i,. De hecho, el Alloy 900 es el que presenta

mayor superficie corroida al final de los ensayos (Figura 4.14). Los menores
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valores de densidad de corriente de repasivacion a bajas temperaturas explica que
la superficie de los electrodos apenas resulte dafiada tras ser sometidos a las

curvas de polarizacion ciclicas en estas disoluciones.

En el caso del cromo y el niquel, a 25 °C, como no presentan corrosiéon
localizada poseen un valor de i, correspondiente al valor impuesto para que la

curva vuelva en sentido catodico, 10 mA/cm?.

Independientemente de los valores del potencial de repasivaciéon
obtenidos para cada temperatura, un aspecto importante es que bajo todas las
condiciones estudiadas los materiales son capaces de regenerar la capa pasiva
ante una posible ruptura local de la misma, puesto que en todos los casos el valor
de potencial de repasivacion es mayor que el de corrosion. Por tanto, la capa
pasiva formada por los productos de oxidacién del metal se mantiene estable en el
rango de potenciales en el que las picaduras son metaestables, es decir, nuclean
pero no crecen, ya que la capa protectora es capaz de regenerarse casi
instantaneamente. Sin embargo a partir de un cierto potencial la capa pasiva no es
capaz de regenerarse y las picaduras, una vez iniciadas, comienzan a crecer, de
modo que se registra un aumento en la densidad de corriente que atraviesa el
electrodo. No obstante, si el potencial disminuye hasta situarse de nuevo en el que
corresponderia a la zona de pasivacion, las picaduras son capaces de repasivarse
en todas las disoluciones. Para estudiar dicha regeneracién, es mas interesante
conocer el ancho del bucle de histéresis anddico (E,—-Eg), puesto que la
regeneracion de la capa pasiva es mas facil cuanto menor sea la diferencia entre
el potencial de picadura y el de repasivacion, y por tanto mayor serd la resistencia
a la corrosion localizada. En la Figura 4.27 se representan los valores de E, — E,
en funcion de la temperatura para los materiales de trabajo que presentan bucle

de histéresis.
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Figura 4.27. Anchura del bucle de histéresis anddico, E, — E,,, de cada material de

trabajo en funcion de la temperatura de la disolucion de 992 g/l LiBr.

El Alloy 31 posee los valores de ancho del bucle menores para cada
temperatura, de ahi que aparte de poseer mejor resistencia a la corrosion por
picaduras, una vez ésta comienza tiene mejor facilidad para repasivarse. El Alloy
900 posee mayor rango de pasividad imperfecta a 25 °C, mientras que a las

temperaturas superiores el niquel posee los valores mas altos.

La Figura 4.28 muestra el rango de pasividad perfecta (E;, — Eqorr) para
cada uno de los materiales de trabajo, donde se observa que para todos los
materiales, al aumentar la temperatura, dicho rango disminuye, siendo el Alloy 900
el menos influenciado por la temperatura. El Alloy 31 permanece en estado pasivo

durante un mayor rango de potencial que el resto de materiales.
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Figura 4.28. Zona de pasividad perfecta (E,, — Eq) para los materiales de trabajo en

992 g/l LiBr en funcién de la temperatura.

En la Figura 4.29 se representan los rangos de pasividad perfecta e
imperfecta de cada uno de los materiales de trabajo obtenidos de las curvas
potenciodinamicas ciclicas. La cruz corresponde a los valores de OCP obtenidos
al inicio de cada uno de los ensayos. Se observa como la situacion de equilibrio
(OCP) se da en la zona de pasividad perfecta para todos los materiales y
temperaturas estudiados.
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Figura 4.29. Rangos de pasividad perfecta ( ) e imperfecta (=== ) y valor
de OCP (X) para los materiales de trabajo en 992 g/l LiBr a 25 °C (azul), 50 °C (rojo) y

75 °C (verde).
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4.4. CONCLUSIONES

Tras el estudio de los potenciales a circuito abierto y las curvas
potenciodinamicas ciclicas de cada uno de los materiales de trabajo en una
disolucion de 992 g/l de LiBr a diferentes temperaturas se ha obtenido informacion

acerca del comportamiento frente a la corrosién de cada uno de ellos:

v Todos los materiales de trabajo, niquel, cromo, Alloy 31 y
Alloy 900, se pasivan de forma espontanea en la disolucion de 992 g/l de LiBr a
todas las temperaturas estudiadas, ya que sus valores de OCP se encuentran en
el rango de pasividad perfecta de las curvas potenciodinamicas ciclicas.

4 Los cuatro materiales de trabajo poseen valores de densidad de
corriente de corrosién y de pasivacién muy pequefias del orden de 0.1 a 3 pA/cmz,
de ahi que las velocidades de corrosion y de disolucidon pasiva también lo sean.

v El cromo y el niquel presentan la mejor resistencia a la corrosion
localizada en la disolucion estudiada, ya que no presentan dafo al final de los
ensayos. En cuanto a la morfologia del ataque, el Alloy 31 y el Alloy 900 inician su
corrosion de forma localizada y con el aumento de potencial/intensidad pasa a ser
corrosion generalizada, observandose en el Alloy 900 mayor superficie atacada.

v La temperatura disminuye la resistencia a la corrosion de todos los
materiales, aumentando la densidad de corriente de pasivacion, la de corrosion y
los potenciales de corrosion con la temperatura. EI mecanismo de control de la
corrosion depende de la naturaleza del material.

v El Alloy 900 es el material que tiene un menor E, en la disolucion
de LiBr y presenta menor capacidad de repasivacion. La accion combinada del
niquel y el cromo junto al molibdeno hacen del Alloy 31 el material mas idéneo
para su empleo en las maquinas de absorcion en las condiciones estudiadas, ya

que posee la mayor resistencia a la corrosion.
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CAPITULO 5

Estudio de la reaccion de
evolucion de hidrégeno (REH) en LiBr

mediante técnicas de polarizacién

5.1. OBJETIVO

El objetivo de este capitulo de la Tesis Doctoral es el estudio de la
reaccion de evolucién del hidrégeno (REH) con la temperatura sobre los metales y
aleaciones empleados en el estudio frente a la corrosion (capitulo 4) en la
disolucion de bromuro de litio concentrado (992 g/l). Para ello se emplean
diferentes técnicas electroquimicas: ensayos potenciodinamicos, ensayos
potenciostaticos, ensayos galvanostaticos, medidas de potencial a circuito abierto

y analisis digital de imagen.

107



Capitulo 5: Estudio de la REH en LiBr mediante técnicas de polarizacion

5.2. METODOLOGIA

De las diferentes técnicas electroquimicas descritas en el capitulo 3, para
estudiar la reaccion de evolucién del hidrégeno de los materiales de trabajo en la
disolucion de bromuro de litio, se ha empleado la secuencia experimental que a

continuacion se detalla:

En primer lugar, para realizar una caracterizacién individual de cada uno
de los materiales de trabajo frente a la REH, se ha realizado una curva de
polarizacion i-U, descrita en el apartado 3.4.3, aplicando un potencial de celda
entre 0 y 12 V, a una velocidad de barrido de 10 mV/s. A partir de ésta se ha
determinado el potencial experimental de descarga de hidrégeno de cada uno de
los materiales de trabajo en la disolucion de 992 g/l de LiBr en un rango de

temperaturas comprendido entre 25 °C y 85 °C.

En segundo lugar se ha llevado a cabo una serie de ensayos

electroquimicos sucesivos:

. Potencial a circuito abierto (OCP). En los ensayos realizados se
mide el potencial del electrodo de trabajo sin que haya paso de corriente durante
una hora. A partir del registro de E=f(t) se obtiene el valor de este primer potencial
a circuito abierto que se denominara OCP;.

. Curva de polarizacibn catédica. Se realiza una curva de
polarizacion en sentido catédico en un rango de potenciales desde el valor de
OCP, hasta que se alcanza una densidad de corriente de - 20 mA/cm?. Se ha
empleado una velocidad de barrido de 0.5 mV/s.

) Ensayo galvanostatico. Se impone una densidad de corriente de -
20 mA/cm? durante una hora, y se registra el potencial en funcién del tiempo.

. Potencial a circuito abierto (OCP). Al igual que con el OCP;, se
mide durante una hora el potencial a circuito abierto del sistema tras el ensayo

galvanostatico a partir del cual se obtendra el valor de OCP..
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o Ensayos galvanostéaticos. Se realizan 6 ensayos, cada uno de 15
minutos de duracion, aplicando una densidad de corriente de -20, -40, -50, -60, -80
y -100 mA/cm?.

A partir de los valores de los parametros cinéticos determinados en las
curvas catodicas (a, b, e iy entre otros, apartado 3.4.3) y los valores de
rendimiento y consumo energético obtenidos de los ensayos galvanostaticos se
caracterizara la REH de los distintos materiales en la disolucion de 992 g/l de LiBr.
La influencia de la generacion de hidrégeno sobre el comportamiento
electroquimico de los materiales estudiados se estudiara a partir de la diferencia

entre los valores de OCP antes y después de los ensayos galvanostaticos.

De acuerdo con la bibliografia [1,2], existen distintos modos de comparar
la actividad electrocatalitica para la REH. Por un lado se puede fijar una
determinada densidad de corriente y calcular el correspondiente valor de
sobrepotencial, que estara relacionado con la energia necesaria para la evolucion
de hidrégeno. Otro modo consiste en fijar un sobrepotencial y determinar el valor
de la densidad de corriente, que corresponde con el valor del intervalo esperado
para la generacion de hidrégeno. En este estudio, ademas de determinar la
actividad a partir de parametros como la pendiente catédica o la densidad de
corriente de intercambio, se ha determinado el sobrepotencial a una densidad de

corriente fija de -20 mA/cm?.

Todas las medidas realizadas en este capitulo se han realizado en el

dispositivo experimental explicado en el punto 3.3.2.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Potencial experimental de descarga

Como se ha descrito en la metodologia, en primer lugar se ha realizado

una curva potenciodindmica i-U para determinar el potencial experimental de
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descarga del hidrégeno en la disolucion de trabajo de acuerdo a la descripcion
realizada en el apartado 3.4.3 de ensayos potenciodinamicos. De acuerdo con la
bibliografia [3] se realizan este tipo de curvas potenciodinamicas para seleccionar
los mejores catodos que permitan economizar el proceso de electrdlisis a partir del
catodo con menor sobrepotencial de hidrégeno. En este caso se estudiaran los
distintos electrodos de trabajo para observar cual de todos posee los mayores
sobrepotenciales de descarga de hidrégeno y asi evitar su produccion en el
interior de las maquinas de absorcion. En las Figuras 5.1, 5.2, 53 y 54 se
presentan las curvas i-U de cada uno de los materiales de trabajo en la disolucion
de 992 g/l de LiBr.

0.25
25°C a0°C
021 | —s0°c —60°C
—75°C 85°C
— 0.15 -
£
°
< 01
0.05 1
o+ —— :
0 2 4 6 8 10 12
U(v)

Figura 5.1. Curvas i-U del niquel en 992 g/ LiBr a diferentes temperaturas.
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Figura 5.2. Curvas i-U del Alloy 31 en 992 g/l LiBr a diferentes temperaturas.
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Figura 5.3. Curvas i-U del Alloy 900 en 992 g/l LiBr a diferentes temperaturas.
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Figura 5.4. Curvas i-U del cromo en 992 g/l LiBr a diferentes temperaturas.

A partir de cada una de las curvas potenciodinamicas se han obtenido los
valores de potencial experimental de descarga, U, densidad de corriente
correspondiente a un potencial aplicado de 12 V, iy, y potencial al cual se alcanza
una densidad de corriente de 100 mA/cm?, Uigo. Todos estos parametros se

presentan en la Tabla 5.1 y se representan en las Figuras 5.5, 5.6 y 5.7.

112



Capitulo 5: Estudio de la REH en LiBr mediante técnicas de polarizacion

Tabla 5.1. Valores de Uy, (V), Uigo (V) Y in2 (mA/cm?) para el niquel, Alloy 31, Alloy 900
y cromo en 992 g/l LiBr en funcién de la temperatura.

T(°C) 25 40 50 60 75 85
Niquel
Uexo (V) 2.02 2.01 1.98 1.94 1.94 1.91
U0 (V) 11.82 10.2 9.13 8.25 7.20 6.70
iz (MA/cm?) 0.10 0.12 0.14 0.16 0.19 0.21
Alloy 31
U exp (V) 2.10 2.09 2.05 2.04 2.01 2.01
Uio0 (V) 11.35 9.93 8.89 8.05 6.91 6.43
i1z (MA/cm?) 0.10 0.12 0.14 0.16 0.20 0.22
Alloy 900
Uexp (V) 2.21 212 2.08 2.07 2.03 2.05
Uigo (V) 11.14 9.83 8.85 7.98 6.96 6.42
iz (MA/cm?) 0.10 0.12 0.14 0.17 0.20 0.23
Cromo
Uexo (V) 2.30 2.30 2.22 2.19 2.28 2.24
U0 (V) 11.59 10.24 9.22 8.40 7.40 6.87
iz (MA/cm?) 0.10 0.12 0.14 0.16 0.19 0.21
2.4 - ¢ Niquel € Alloy 31 ¢ Alloy 900 ¢ Cromo
* * *
S 221 * ¢
g $ $

> $ *

2{ ¢ * o $ o

L 4 \ 4 .

1.8 T , . . .

20 30 40 50 60 70 80 90
T (°C)

Figura 5.5. Valores del potencial experimental de descarga de hidrégeno en LiBr para

distintos materiales y temperaturas.
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Figura 5.6. Valores de i, (mA/cm?) en funcién de la temperatura para los materiales de
trabajo en LiBr.
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Figura 5.7. Valores de Uyqq (V) en funcion de la temperatura para los materiales de

trabajo en LiBr.
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Como se observa en la representacion del potencial experimental de
descarga en funcién de la temperatura, Figura 5.5, sobre el niquel se descargara a
menores potenciales el hidrégeno que en el resto de materiales, ya que posee los
menores valores de Ue,,. Seguido del niquel se encuentra el Alloy 31 muy préximo
al Alloy 900, y el cromo es el material con peor comportamiento frente a la
descarga del hidrogeno en la disolucion de trabajo en todo el rango de
temperaturas estudiado. De los tres parametros analizados, se observa que el

comportamiento de ambas aleaciones es muy similar.

En cuanto al efecto de la temperatura, ésta favorece a descarga de
hidrégeno, ya que de forma general, para todos los materiales de trabajo tanto el

Uexp como el Uqqo disminuyen con la temperatura y el valor de i1, aumenta.

Para determinar el sobrepotencial de descarga de hidrégeno es necesario
calcular el potencial reversible para las reacciones que tienen lugar tanto en el
anodo como el catodo. En las condiciones de trabajo consideradas, las reacciones

que tienen lugar en el &nodo y en el catodo son:

v Eneléanodo: 2Br~ — Br,+2e”

donde el potencial en las condiciones de trabajo es:

P
E=E°+0.059 -log > (5.1)

aBr,

v' Enelcatodo: 2H,0+2e~ — H, +20H"~

donde el potencial en las condiciones de trabajo es:

E=E%+0.059:log

P, [OR] for] (5.2)
ah,0
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En la Tabla 5.2 se presentan los datos correspondientes a los valores de
actividad tanto del agua como del bromuro necesarios para determinar el potencial

reversible tedrico, obtenidos de la bibliografia [4-7].

Tabla 5.2. Valores de actividad del bromuro de litio y del agua y potencial reversible en

992 g/l LiBr en funcién de la temperatura.

T (°C) aLigr a0 Erev
25 2042.65 0.118 1.782
40 1642.02 0.126 1.790
50 1416.37 0.133 1.795
60 1219.72 0.138 1.800
75 972.02 0.148 1.807
85 834.11 0.156 1.813

A partir de las semirreacciones que tienen lugar, se determina el potencial

reversible a cada una de las temperaturas, Erev:EBrz/Br_EHZO/Hz' Los

sobrepotenciales necesarios para la produccion del hidrogeno se determinan a

partir de la ecuacion (5.3) y los valores obtenidos se representan en la Tabla 5.3.

Nexp = Uexp - Erev (53)

Tabla 5.3. Valores de ney, (V) para el niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo en 992 g/l LiBr

en funcién de la temperatura.

T (°C) Niquel Alloy 31 Alloy 900 Cromo
25 0.23 0.31 0.34 0.52
40 0.22 0.30 0.33 0.51
50 0.18 0.25 0.29 0.42
60 0.14 0.24 0.27 0.39
75 0.13 0.20 0.22 0.47
85 0.10 0.19 0.23 0.42
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Figura 5.8. Valores del ne,, (V) de los materiales de trabajo en funcion de la

temperatura en 992 g/l LiBr.

Los sobrepotenciales son menores al aumentar la temperatura para todos
los materiales de trabajo. De acuerdo con los resultados obtenidos, el niquel
favorece la reaccién de evolucion del hidrogeno, ya que posee los menores
sobrepotenciales de todos los materiales, seguido por el Alloy 31, el Alloy 900 vy el
cromo. De hecho, en la Figura 5.9 se observa como el sobrepotencial disminuye al
aumentar el contenido en niquel. En concreto, para los electrodos de trabajo que
contienen niquel, esta disminucién es de forma lineal, con el mismo valor de la

pendiente para todas las temperaturas.
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Figura 5.9. Valores de ne, en funcion del contenido en niquel a diferentes

temperaturas.

A partir de las curvas i-U se observa como el niquel y la aleacion con alto
contenido en niquel, Alloy 31, poseen mayor actividad para la descarga de
hidrégeno que materiales como el cromo, como era de esperar de acuerdo con los
estudios recogidos en la bibliografia en medio basico [2,8]. Por otro lado, si se
tiene en cuenta la generacion de hidrogeno a elevados potenciales aplicados no
se observan diferencias con el material; segun los valores de energia de activacion
obtenidos a partir de la ley de Arrhenius (ecuacioén 4.1) con los valores de i1» no se
observan diferencias, Figura 5.10, los valores de E, obtenidos varian entre 10.7 y
11 KJ/mol para todos los materiales. De todos modos, para aproximarse mas a la
situacion real de los materiales dentro de las maquinas de absorcién, donde no se
alcanzan estos potenciales tan elevados, se ha realizado un estudio de la REH a
partir de las curvas de polarizacion catédica, ampliamente utilizadas para la
caracterizacion de la REH en la bibliografia [9-13]. A partir de dichas curvas se
parte de un estado inicial similar a la situacion real, donde los materiales de
encuentran en estado pasivo. Para llevar a cabo el estudio de la REH se

seleccionaron tres de las temperaturas estudiadas en este apartado, 25, 50 y
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75°C, ya que se ha observado que son suficientes para ver la influencia de la

temperatura sobre la REH en los materiales escogidos.
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Figura 5.10. Representacion de la ley Arrhenius de iy, de cada uno de los materiales
de trabajo en 992 g/I LiBr.

5.3.2. Curvas de polarizacion catodica

Las curvas potenciodinamicas catddicas permiten estudiar las condiciones
de la reaccién de evolucion del hidrogeno (REH) a través de parametros como la
densidad de corriente de intercambio, la pendiente catédica o el coeficiente de
transferencia entre otros. Por otro lado, el seguimiento visual in-situ de la
superficie del electrodo de trabajo durante el desarrollo de las curvas a través de

un microscopio Optico, permite determinar las condiciones de aparicién del

hidrégeno en cada uno de los casos.
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5.3.2.1 Influencia de la temperatura en la REH en distintos metales en
LiBr.

En este punto se estudia la influencia de la temperatura sobre la REH de
cada uno de los electrodos de trabajo, niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo en la
disolucion de 992 g/l de LiBr.

5.3.2.1.1 Niquel

En la Figura 5.11 se observan las curvas potenciodinamicas catodicas del

niquel para cada una de las temperaturas ensayadas de la disolucion de 992 g/l
de LiBr.
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Figura 5.11. Curvas potenciodinamicas catddicas del niquel en 992 g/l LiBr a distintas

temperaturas.

Se puede observar como alguna de las sefales catddicas presenta mucho
ruido electroquimico a bajas densidades de corriente alrededor del potencial de

corrosion, por lo que debido al gran solapamiento de las curvas resulta muy dificil
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su analisis. Por ello se ha realizado un filtrado de media mévil o un filtrado de
Savitzky-Golay [14] dependiendo del resultado obtenido para cada curva, que
permite un suavizado de las curvas al reducir la presencia del ruido electroquimico
y la posible determinacion de los parametros electroquimicos. Después del filtrado,
las curvas catddicas se representan en forma de sobrepotencial con el fin de llevar
a cabo su analisis. El sobrepotencial se determina como la diferencia entre el
potencial registrado con el potenciostato frente al electrodo de referencia y el
potencial de corrosién obtenido a través de las curvas una vez han sido filtradas (n
= E - Er). Las curvas filtradas del niquel, en forma de potencial y sobrepotencial
se presentan en la Figura 5.12.

Al igual que otros estudios realizados por Han [15], Potvin [16] y Lasia [17]
entre otros, se observan distintas pendientes en la rama catddica para electrodos
de niquel y aleaciones en medio béasico. En este estudio, para la caracterizacion
de la REH se va determinar la pendiente en la zona de Tafel, junto con la densidad

de corriente de intercambio (ig) y el coeficiente de transferencia (a).
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Figura 5.12. Curvas potenciodinamicas catédicas en funcién del potencial (a) y del
sobrepotencial (b), obtenidas para el niquel en 992 g/l LiBr en funcion de la

temperatura.

En la Tabla 5.4 se presentan los parametros cinéticos de la REH obtenidos

para el niquel a las diferentes temperaturas.
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Tabla 5.4. Parametros cinéticos de la REH del niquel a distintas temperaturas en
992 g/l LiBr.

T(°C)  Ecor (Vagage) bc(mVidec) o (MA/em®) o  Ezo (Vagage)  MNao (V)

25 -0.322 -100 0.05 0.29 -1.32 1.00
50 -0.498 -86 0.44 0.37 -1.24 0.74
75 -0.549 -85 0.46 0.40 -1.22 0.67

En la Figura 5.12(a) se observa como el potencial de corrosion se
desplaza hacia valores mas negativos conforme aumenta la temperatura del
ensayo, lo que indica que el niquel presenta una mayor susceptibilidad a la

corrosion a una mayor temperatura.

En la Figura 5.12(b), al representar las curvas en funcién del
sobrepotencial, se observa que la densidad de corriente aumenta con la
temperatura. La densidad de corriente a 25°C en todo el intervalo de
sobrepotenciales es un orden de magnitud menor que a las otras dos
temperaturas. Por otra parte, a 75 °C y a sobrepotenciales mayores de 200 mV, la
densidad de corriente aumenta otro orden de magnitud con respecto a la

temperatura de 50 °C.

Como se observa en la Tabla 5.4 conforme aumenta la temperatura de la
disolucion de LiBr, la pendiente catédica (b;) disminuye. En los resultados
obtenidos se observa una disminucién mas significativa de 25 a 50 °C que de 50 a
75 °C. Por otra parte, la densidad de corriente de intercambio (iy) aumenta con la
temperatura, observandose un incremento mayor entre 25 y 50 °C. Tal y como
ocurre con la b.. Paralelamente, el sobrepotencial necesario para alcanzar una
densidad de corriente de - 20 mA/cm? (n20) también disminuye con el aumento de
la temperatura. De acuerdo con Klistic y Lasia [13] y Birry y colaboradores [2] la
actividad para la reaccion de evolucion del hidrégeno (REH) aumenta con la
temperatura al obtener menores pendientes catédicas. Por otro lado Krolikowski y

Wiecko [18] observaron para aleaciones de Ni-P en acido sulfurico 0.1M una
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mayor actividad de la REH debido al aumento del valor de iy. Distintos estudios
realizados con niquel y aleaciones de niquel en medio basico [2,19,20] describen
como la actividad hacia la REH aumenta al obtener mayores valores de iy, y
menores valores de la b, y del sobrepotencial a una determinada densidad de
corriente. Con todos los resultados obtenidos de cada uno de los parametros
cinéticos para la REH en esta investigacion y de acuerdo a la bibliografia revisada,

se confirma que la actividad del niquel para la REH aumenta con la temperatura.

De los valores de la pendiente catddica se puede concluir que la REH
tiene lugar de acuerdo con el mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la reaccion
de Volmer la determinante [16,21,22]. La dispersién del valor teérico de 120
mV/dec puede ser debido a la contribucién de la reaccién de Heyrovsky [16].
Ademas, Hitz [23], en numerosos estudios realizados sobre niquel en medio
basico también observé que la REH tenia lugar a través de dicho mecanismo. Por
otra parte, de acuerdo con el diagrama de Pourbaix del niquel [24] y con la
bibliografia [25,26], la superficie inicial del niquel al OCP esta compuesta de
6xidos de niquel, principalmente NiO. Dado que los estudios de la REH se llevan a
cabo a partir del OCP del niquel, el mecanismo de la REH podria variar al
encontrado con la bibliografia debido a que la presencia de 6xidos puede modificar
dicho mecanismo. Aunque otros hay autores como Losiewich y colaboradores [27]
suponen el mismo mecanismo incluso cuando se realiza sobre Oxidos, los
resultados que aqui se obtienen, confirman que las condiciones iniciales de la

superficie del electrodo modifican los parametros cinéticos de la REH.

A través del sistema de adquisicion de imagenes en tiempo real durante el
transcurso de la curva potenciodinamica catodica se puede determinar el momento
en el que aparecen las primeras burbujas de hidrogeno sobre la superficie del
electrodo de niquel. Los datos de potencial y densidad de corriente se detallan en
la Tabla 5.5.
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Tabla 5.5. Resultados obtenidos de densidad de corriente de aparicién de hidrégeno y

su potencial para el electrodo de niquel.

T (°C) Enz (Vagiager) iz (pAlcmz) Nw2 (V)
25 -1.01 -85 0.68
50 -0.93 -100 0.43
75 -0.92 -171 0.37

Como se observa en la Tabla 5.5 la temperatura favorece la evolucion de
hidrégeno, ya que el potencial y el sobrepotencial necesario para la generacion de
hidrégeno disminuyen (en valor absoluto) y la densidad de corriente aumenta con
el aumento de la temperatura, por lo que la temperatura beneficia la aparicion del

hidrégeno.

En la Figura 5.13 se observa la superficie del niquel en tres momentos de
la curva de polarizacién catddica. Al inicio de la curva (A), correspondiente al valor
del potencial a circuito abierto OCP4; en el momento donde se aprecian las
primeras burbujas del hidrogeno (B) y finalmente en el ultimo punto de la curva

correspondiente a un valor de densidad de corriente de -20 mA/cm? (C).
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(A) E=-0.21 VéAg/AgCI (B) E=-1.01 \éAg/AgCl (C) E=-1.32 VAg/é—\gCI
i=-16 mA/cm i =-85 yAlcm i =-20 mA/cm

Figura 5.13. Superficie del electrodo de niquel dentro de la celda electroquimica al
comienzo de la curva (A), con las primeras burbujas de hidrogeno (B) y al final de la

curva (C).

Como muestra la Figura 5.13, durante el transcurso de la curva catddica,
el unico cambio significativo que se observa sobre la superficie del electrodo es la
aparicién de las primeras burbujas de hidrégeno, seguido de un aumento de las
mismas hasta el final del ensayo. El poco hidrogeno que se ha generado sobre la
superficie no es suficiente para dafar la superficie del electrodo de niquel. A modo
de ejemplo, al final del ensayo se midi6 la microdureza del electrodo y resulté ser
del mismo orden que al inicio, de 89 HV paso a ser de 90 HV, por lo que no existe
dafio mecanico. También se recupera el estado pasivo, como se vera en el

capitulo 5.3.4.
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5.3.2.1.2 Alloy 31

Las curvas potenciodinamicas catddicas obtenidas para el Alloy 31 se
presentan en la Figura 5.14. La Figura 5.15 muestra las mismas curvas filtradas en
forma de potencial y de sobrepotencial, donde se muestra la eficacia del filtro de
Savitzky-Golay para eliminar el ruido electroquimico.
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Figura 5.14. Curvas potenciodinamicas catédicas obtenidas para el Alloy 31 en 992 g/

LiBr en funcion de la temperatura.
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Figura 5.15. Curvas potenciodinamicas catddicas filtradas para el Alloy 31 en 992 g/|

LiBr en funcién de la temperatura.
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En la Tabla 5.6 se detallan los parametros cinéticos de la REH obtenidos
para el Alloy 31 en la disolucién 992 g/l de LiBr en funcion de la temperatura. Al
igual que en el caso del niquel, se observan dos pendientes distintas en las curvas
catddicas, y el estudio se realizard en la zona de Tafel, donde se compararan

todos los materiales de trabajo.

Tabla 5.6. Parametros cinéticos de la REH del Alloy 31 a las distintas temperaturas en
992 g/l LiBr.

T(°C) Ecor(Vagagc) be (mVidec) ig(uA/em?) o,  Ezo (Vagage) Nz (V)

25 -0.495 -168 0.29 0.17 -1.36 0.87
50 -0.538 -98 0.76 0.32 -1.30 0.76
75 -0.584 -99 0.64 0.34 -1.26 0.68

En la Figura 5.15 (a) se observa como el potencial de corrosion del Alloy
31 sigue la misma tendencia que la del niquel, a medida que aumenta la
temperatura el potencial de corrosion se desplaza a valores mas negativos. Y para

cada sobrepotencial la densidad de corriente aumenta con la temperatura.

La temperatura favorece la generacién de hidrégeno sobre el Alloy 31,
Tabla 5.6, ya que con el aumento de la misma, disminuyen la pendiente catédica
(be), el potencial (Ey) y el sobrepotencial (ny) necesarios para obtener una
densidad de corriente de - 20 mA/cm?, mientras que la densidad de corriente de
intercambio (ip) y coeficiente de transferencia (o) aumentan. Las menores
pendientes catddicas, mayores densidades de corriente a un sobrepotencial fijo y
mayores coeficientes de transferencia con la temperatura demuestran la mayor
actividad de la REH [28-30]. En cuanto al mecanismo que sigue la REH, se
supone el mismo mecanismo de Volmer-Heyrovsky que sigue el niquel sobre
oxidos, ya que ademas se obtienen valores muy similares de los parametros

cinéticos.

127



Capitulo 5: Estudio de la REH en LiBr mediante técnicas de polarizacion

En la Tabla 5.7 se muestran los valores de potencial, sobrepotencial y
densidad de corriente correspondientes al momento inicial de la generacion de
hidrégeno, obtenidos a partir de la observacion de las imagenes adquiridas in-situ
durante cada una de las curvas catddicas. La evolucion de la superficie del Alloy
31 durante el transcurso de la curva potenciodinamica es similar a la del electrodo
de niquel, Figura 5.13. Al inicio del ensayo se observa la superficie del electrodo
de trabajo pulida y conforme disminuye el potencial y aumenta la densidad de
corriente empiezan a generarse las primeras burbujas de hidrégeno hasta que se

cubre toda la superficie de hidrégeno al final del ensayo.

Tabla 5.7. Resultados obtenidos de densidad de corriente de aparicién de hidrégeno y

su potencial para el electrodo de Alloy 31.

T(°C) Enz (Vagiager) 2 (pAlcmz) Ni2 (V)
25 -0.91 -25 0.41
50 -0.87 -106 0.33
75 -0.85 -116 0.27

A partir de los valores de la tabla anterior se observa como la temperatura
favorece la generacion de hidrégeno, ya que a mayor temperatura se requieren
menores potenciales en valor absoluto y sobrepotenciales para el inicio de su
formacién, y la densidad de corriente aumenta en valor absoluto con la

temperatura.

5.3.2.1.3 Alloy 900

La Figura 5.16 muestra las curvas potenciodinamicas catddicas del
Alloy 900 obtenidas a las diferentes temperaturas estudiadas. Como se puede
observar, las oscilaciones debidas al ruido electroquimico estan presentes a todas
las temperaturas desde el inicio de la curva en el valor de OCP4, correspondiendo

a bajas densidades de corriente, hasta que se alcanza un determinado valor
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donde la medida es mas estable, ya que el ruido electroquimico no es comparable
con la sefal de densidad de corriente mas elevada. Para poder determinar los
parametros electroquimicos del Alloy 900, cada una de las curvas
potenciodinamicas han sido filtradas y el resultado se presenta en la Figura 5.17

tanto en forma de potencial, Figura 5.17 (a) como de sobrepotencial,
Figura 5.17 (b).
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Figura 5.16. Curvas potenciodinamicas catddicas obtenidas para el Alloy 900 en 992

g/l LiBr en funcion de la temperatura.
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Figura 5.17. Curvas potenciodinamicas catddicas filtradas para el Alloy 900 en 992 g/I

LiBr en funcién de la temperatura.
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Los parametros electroquimicos correspondientes a las curvas

potenciodinamicas del Alloy 900 se presentan en la Tabla 5.8.

Tabla 5.8. Parametros cinéticos del Alloy 900 a las distintas temperaturas en 992 g/l
LiBr.

T(°C)  Ecor (Vagiage) bc (mV/idec) iy (pAlcmz) Oc E2o (Vagiager) N2 (V)

25 -0.946 -80 7.8 0.36 -1.36 0.41
50 -0.904 -82 6.1 0.38 -1.37 0.47
75 -0.765 -92 6.3 0.37 -1.28 0.51

Para el Alloy 900, no se observa la misma tendencia que en los otros dos
materiales de trabajo, niquel y Alloy 31, en cuanto a la variacion del potencial de
corrosion con la temperatura. En este caso el E,,, aumenta con la temperatura,
por lo que se favorece la corrosion a las temperaturas mas bajas. En el caso del
Alloy 900 la influencia de la temperatura sobre el comportamiento catédico es
mucho menor que en los otros dos materiales, como se aprecia en la Figura
5.17(b). De hecho la temperatura no modifica la rama catddica del Alloy 900, sobre
todo a sobrepotenciales menores de 0.2 V. Sélo a elevadas densidades de
corriente el sobrepotencial disminuye ligeramente con la temperatura. Esta baja
influencia de la temperatura se manifiesta en los valores de los parametros
cinéticos presentados en la Tabla 5.8. Se observa como los valores de la
pendiente catdédica son muy parecidos, aumentando ligeramente con la
temperatura desde — 80 mV/dec a -92 mV/dec; el valor del coeficiente de
transferencia no se ve modificado, mientras que la densidad de corriente de
intercambio disminuye ligeramente con el incremento de la temperatura. El
sobrepotencial necesario para alcanzar una densidad de corriente de -20 mA/cm?
disminuye ligeramente con la temperatura. Del mismo modo que el niquel, la REH
se rige por el mecanismo de Volmer-Heyrovsky, ademas como se detalla en la
bibliografia, cuando un electrodo de trabajo muestra la zona lineal de Tafel,

corrobora que es dicho mecanismo por el que se lleva a cabo la REH [16]. El
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elevado valor de la densidad de corriente de intercambio puede ser debido a la
incorporacion del hierro en la estructura de la aleacion, mas concretamente en
Fe,O3 en su capa pasiva durante el primer periodo a OCP. Esta observacion ya ha
sido documentada en estudios previos en lo que se han obtenido elevadas

actividades para la REH al introducir Fe en la aleacion [31-34]

La Tabla 5.9 muestra los valores de densidad de corriente, potencial y
sobrepotencial obtenidos mediante el analisis visual de las imagenes asociadas a
las curvas catddicas, a partir de los cuales comienza la evolucion del hidrégeno
sobre la superficie de electrodo de trabajo. Se observa como la densidad de
corriente necesaria para el comienzo de la generacién de hidrégeno aumenta con
la temperatura. El potencial y el sobrepotencial de apariciéon de hidrégeno apenas
sufren variacion con la temperatura. Teniendo en cuenta estos valores del inicio de
la generacién de hidrégeno, se ratifica que la temperatura favorece ligeramente la
generacion del hidrégeno sobre el Alloy 900. Al igual que los anteriores materiales
de trabajo, el Alloy 900 no sufre dafo superficial después de la generaciéon de

hidrégeno soportada durante la curva potenciodinamica.

Tabla 5.9. Resultados obtenidos de densidad de corriente de aparicién de hidrégeno y

su potencial para el electrodo de Alloy 900.

T(°C) Enz (Vagiager) 2 (pAlcmz) Ni2 (V)
25 -0.98 -23 0.04
50 -1.01 =71 0.10
75 -0.89 -88 0.12

5.3.2.1.4 Cromo

La Figura 5.18 muestra las curvas potenciodinamicas catéddicas del cromo

en las condiciones estudiadas de temperatura y concentracion de la disolucién de
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LiBr. Una vez filtradas y en forma de sobrepotencial se presentan en la Figura 5.19

y los parametros cinéticos de la reaccién de evolucion del hidrégeno se presentan
en la Tabla 5.10.
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Figura 5.18. Curvas potenciodinamicas del cromo en 992 g/l LiBr.
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Figura 5.19. Curvas catédicas filtradas del cromo en 992 g/l LiBr en funcion de la

temperatura.

A partir de las figuras anteriores se observa que el potencial de corrosion
aumenta con la temperatura. En cambio, la densidad de corriente para cada

sobrepotencial aumenta al disminuir la temperatura, al igual que ocurria en el caso

132



Capitulo 5: Estudio de la REH en LiBr mediante técnicas de polarizacion

del Alloy 900, y contrariamente a lo que ocurre con el niquel y el Alloy 31 en los

cuales se favorece la generacion de hidrogeno con la temperatura.

Tabla 5.10. Parametros cinéticos del cromo a los distintas temperaturas en 992 g/l
LiBr.

T(°C) Ecorr(Vagiage)  be (mVidec) g (pAlcmz) Oc E20 (Vagiager) N2 (V)

25 -1.13 -93 0.37 0.33 -1.64 0.47
50 -0.93 -89 0.53 0.35 -1.47 0.53
75 -0.80 -87 0.52 0.43 -1.48 0.66

La densidad de corriente de intercambio aumenta de 25 a 50 °C y luego
permanece practicamente constante, con lo que la actividad para la REH aumenta
en el primer tramo de temperaturas. En el resto de parametros no se observa
apenas variacion de sus valores con la temperatura. A partir de los resultados
obtenidos se observa como la REH tiene lugar a través del mecanismo de Volmer-

Heyrovsky [22,35]. El potencial a -20 mA/cm? disminuye con la temperatura.

A partir de las imagenes adquiridas durante las curvas potenciodinamicas
se han determinado las condiciones de aparicion del hidrégeno, potencial (Eps),
sobrepotencial (ny2) y la densidad de corriente (iy,) (Tabla 5.11). En este caso se
puede decir que la temperatura no favorece la generacion de hidrégeno como en
los casos del niquel y el Alloy 31, ya que por un lado el sobrepotencial necesario
para la REH aumenta con la temperatura, y en cambio la densidad de corriente si
que aumenta. Ocurre lo mismo que ocurria en el caso del Alloy 900. Lo que
coincide en todos los materiales es cdmo se mantienen las propiedades
mecanicas, ya que el valor de la microdureza se mantiene constante, en este caso
alrededor de 130 HV antes y después de que se produzca la generacion de
hidrégeno. La evolucién de la superficie del electrodo durante la curva es igual a la

del niquel (Figura 5.13) el uUnico cambio que se observa es la evolucion del
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hidrégeno a través de la aparicion de burbujas sobre la superficie, para luego

volver al estado superficial inicial.

Tabla 5.11. Resultados obtenidos de densidad de corriente de aparicién de hidrégeno

y su potencial para el electrodo de cromo.

T(°C) Ez (Vagiager) iz (MA/cm2) Ni2 (V)
25 -1.40 -31 0.27
50 -1.27 -77 0.33
75 -1.17 -68 0.36

5.3.2.2 Influencia del material

A continuacion en la Figura 5.20 se representan las curvas
potenciodinamicas catédicas para cada temperatura estudiada en funcién del

material de trabajo en la disolucién 992 g/l de LiBr.
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Figura 5.20. Curvas potenciodinamicas catédicas filtradas a 25 °C (a), 50 °C (b) y
75 °C (c) en 992 g/l LiBr para el niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo.
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Como se observa a cada una de las temperaturas, el Alloy 900 presenta
una densidad de corriente superior al resto de materiales, exceptuando el cromo a
25°C, que al final de la curva potenciodinamica alcanza el mismo valor de
densidad de corriente que el Alloy 900. A 25°C se observan las mayores
diferencias entre los materiales, mientras que al resto de temperaturas la evolucion
de la densidad de corriente con el sobrepotencial es parecida en todos los casos.
A pesar de que el niquel posee una clara eficacia en la reaccion de evolucion del
hidrégeno [2,36] en un medio basico de KOH, en el medio de bromuro de litio

empleado no destaca sobre el resto de materiales.

En la Figura 5.21 se presentan los valores del potencial de corrosiéon de
todos los materiales estudiados obtenidos a partir de las curvas potenciodinamicas
catédicas. Cabe destacar que en estos ensayos el punto de partida del barrido, el
OCP de cada metal, corresponde a su estado pasivo, ya que los potenciales de
inicio de las curvas se encuentran dentro de los rangos de pasividad de cada uno
de ellos determinados en el capitulo 4. Se aprecia como los valores del niquel y el
Alloy 31 disminuyen con la temperatura, mientras que el Alloy 900 y el cromo
presentan la tendencia contraria. Conforme disminuye el contenido en niquel del

material, el potencial de corrosion disminuye para todas las temperaturas.
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Figura 5.21. Potencial de corrosion del niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo en 992 g/l

LiBr en funcién de la temperatura.

5.3.2.2.1 ParAmetros caracteristicos de la reaccién de evolucién del

hidrégeno.

A continuacion se estudia cada uno de los parametros cinéticos
relacionados con la REH, obtenidas para el niquel, el Alloy 31, el Alloy 900 y

cromo, a cada temperatura estudiada en la disolucion de 992 g/I de LiBr.

5.3.2.2.1.1 Pendiente catddica, b.

En la Figura 5.22 se representan los valores de la pendiente catddica para
cada material de trabajo en funcion de la temperatura en la disolucién de 992 g/l
de LiBr empleada. La mayor diferencia se observa entre 25 y 50 °C para el Alloy
31, mientras que el resto de valores para todos los materiales de trabajo, se
encuentran alrededor de -100 mV/dec, por lo que se puede considerar de forma
general que la semirreaccion de Volmer de descarga (ecuacion 2.1) es el paso

determinante del mecanismo de reaccion [37].
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Figura 5.22. Valores de la pendiente catédica en funcion de la temperatura para cada

material de trabajo en 992 g/l LiBr.

Teniendo en cuenta los valores de la pendiente catddica, la temperatura
mejora ligeramente la actividad de la generacion de hidrogeno en el caso del
niquel y el Alloy 31, influyendo de forma mas considerable para el Alloy 31.
Mientras que en el caso del Alloy 900 y el cromo, un aumento de la temperatura no
modifica la cinética de la REH.

Hu [10] y Jaksic y colaboradores [38] demostraron como al alear Ni y Mo
se mejora la actividad del niquel frente a las REH, y al aumentar el porcentaje de
Mo, se aumenta dicha actividad catalitica. En el caso del Alloy 31, que tiene la
mayor concentracion de Mo frente a la otra aleacion, Alloy 900, se confirma que
hasta 50 °C presenta el menor valor de la pendiente catédica. A 75 °C la tendencia
se invierte y es el Alloy 900, que posee un 2.7% de Mo, el que posee el menor
valor de la pendiente catddica, ya que a elevadas temperaturas, un alto contenido
en hierro mejora la actividad electrocatalitica del material, como se ha observado
en otros estudios realizados en aleaciones de Co-Ni-Mo-Fe en medio basico de

KOH [31]. De todos modos, las diferencias entre las b, de los materiales son muy
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pequefas, por lo que la elevada concentracion de bromuro en el medio y la menor

presencia de agua reduce la influencia del material sobre la REH.

5.3.2.2.1.2 Densidad de corriente de intercambio, io.

En la Figura 5.23 se representan los valores de la densidad de corriente
de intercambio obtenidos a partir de las curvas catddicas de los materiales de
trabajo y se observa como ésta aumenta con la temperatura. El cromo y el Alloy 31
poseen valores muy préximos a todas las temperaturas. El niquel posee unos
valores muy influenciados por la temperatura. Por tanto, si se tiene en cuenta el
valor de la densidad de corriente de intercambio, la temperatura favorece la REH
en el niquel de manera importante, mientras que no afecta apenas al Alloy 900 y
en poca medida al Alloy 31 y el cromo. Los valores del Alloy 900 son hasta tres
6rdenes de magnitud mayores que en los otros dos materiales a 25 °C, y conforme

aumenta la temperatura esta diferencia se reduce.
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Figura 5.23. Valores de la densidad de corriente de intercambio en funcién de la

temperatura para cada material de trabajo en 992 g/I LiBr.
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Los valores de la densidad de corriente de intercambio de la Figura 5.23
se pueden representar en forma semilogaritmica (Figura 5.24), de acuerdo con la
ley de Arrhenius, del mismo modo que se hizo en el capitulo anterior con la
densidad de corriente de corrosion de acuerdo a la ecuacion (4.1). A partir de los
valores de la pendiente de la relacion Iniy vs 1/T se obtienen los valores de la
energia de activacion para la REH en cada material (Tabla 5.12), a excepcion del
Alloy 900 que no sigue dicha ley. De acuerdo con los valores de la energia de
activacion, el cromo y el Alloy 31 tienen un comportamiento similar, siendo mas
activos frente a la REH que el niquel, puesto que la disminucién en la actividad de

la REH se corresponde con un aumento de la energia de activacion [22,30,31].
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Figura 5.24. Representacion de Arrhenius para la densidad de corriente de

intercambio del niquel, Alloy 31 y cromo en 992 g/I LiBr.

Tabla 5.12. Valores experimentales de la energia de activacion para cada uno de los

materiales en 992 g/l LiBr.

R? E. (KJ/mol)
Niquel 0.90 131.8
Alloy 31 0.64 14.3
Cromo 0.93 20.2
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5.3.2.2.1.3 Coeficiente de transferencia, a..

La Figura 5.25 muestra los valores del coeficiente de transferencia de
carga para cada uno de los materiales de trabajo. Al igual que ocurria con el valor
de la pendiente catddica, el valor de a; no varia de forma considerable ni con la
temperatura ni con el material, a excepcion del Alloy 31 a 25 °C, que presenta el
valor mas pequefio. En general, dado que la temperatura no afecta al mecanismo
de la REH, se puede decir que en todos los materiales de trabajo, la REH se lleva
a cabo a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, [39] valores de a. alrededor
de 0.5. Al igual que sucedia en el caso de la pendiente catddica, es mas influyente
la elevada concentracion de LiBr presente en la disolucidon que el material de

trabajo para la REH.
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Figura 5.25. Valores del coeficiente de transferencia en funciéon de la temperatura para

todos los materiales de trabajo en 992 g/I LiBr.
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5.3.2.2.1.4 Potencial y sobrepotencial a — 20 mA/cm?.

En la Figura 5.26 se representan los valores de potencial y sobrepotencial
necesario para alcanzar una densidad de corriente de -20 mA/cm?,
correspondiendo con el final de las curvas potenciodinamicas catddicas. El niquel
presenta los menores potenciales (Ez) en valor absoluto, en todo el rango de
temperaturas, mientras que el cromo tiene los menores. Al referir estos valores a
los correspondientes E, Figura 5.26b, se observa que los sobrepotenciales (n2)
del Alloy 900 y del cromo poseen la misma tendencia, aumentando ligeramente
con la temperatura. Por otra parte, el Alloy 31 y el niquel tienen la tendencia
contraria, es decir, disminuyen su ny con la temperatura, por lo que aumentan su
actividad hacia la generacion de hidrégeno con la temperatura, como ocurre en
diversos estudios en medio basico [2,10,27]. Los valores del sobrepotencial del
cromo y el Alloy 900 muestran que sobre ellos se ve favorecida la REH por encima
de los otros dos materiales de trabajo a las temperaturas estudiadas. El caso del
Alloy 900 puede ser debido a la presencia de Fe en la aleacion (67.79%) con
respecto al niquel (0.02%) y al Alloy 31 (31.43%). Tal y como observaron
Dominguez-Crespo y colaboradores [31] con la adicion de hierro a las aleaciones
con Ni, Mo y Co en KOH se favorece la REH y este hecho se ve favorecido por la

temperatura.
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Figura 5.26. Valores de potencial (E,;) y sobrepotencial (n,o) correspondientes a una
densidad de corriente de - 20 mA/cm? en funcién de la temperatura para cada material
de trabajo en 992 g/I LiBr.
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5.3.2.2.1.5 Densidad de corriente, potencial y sobrepotencial de

aparicion del hidréogeno.

Las Figuras 5.27 y 5.28 representan los datos correspondientes a la
densidad de corriente y al potencial y sobrepotencial de aparicion de las primeras

burbujas de hidrogeno sobre la superficie de los electrodos de trabajo, Tablas 5.5,

5.7,5.9y5.11.

En cuanto a la densidad de corriente de aparicion del hidrégeno
(Figura 5.27) se observa como a 25 °C el niquel se comporta de manera distinta al
resto de materiales ya que presenta la mayor densidad de corriente para la
generacion del hidrogeno. A 50 °C el Alloy 31 se aproxima al niquel, mientras que

a 75 °C el niquel vuelve a presentar la mayor iy,.
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Figura 5.27. Densidad de corriente de aparicion de hidrogeno del niquel, Alloy 31,
Alloy 900 y cromo a cada temperatura en 992 g/l LiBr.
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Figura 5.28. Valores de potencial (a) y sobrepotencial (b) de apariciéon de hidrogeno

del niquel, Alloy 31, Alloy 900 y cromo a cada temperatura en 992 g/l LiBr.

Como se observa en la Figura 5.28 (a) el niquel, el cromo y el Alloy 31
aumentan su valor de potencial conforme la temperatura aumenta y el Alloy 900 no

presenta ninguna tendencia con la temperatura.
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En cuanto al sobrepotencial, Figura 5.28 (b), debido al bajo valor de
potencial de corrosion del Alloy 900, es éste el que posee los menores valores de
sobrepotencial para la generacion del hidrogeno, y el niquel presenta los valores
mayores. Desde el punto de vista de la formacion de hidrogeno el Alloy 900
presenta los menores sobrepotenciales a todas las temperaturas a pesar de que
es el niquel el que alcanza las mayores densidades de corriente para la

generacion de hidrégeno.

Teniendo en cuenta cada uno de los parametros cinéticos estudiados en
este punto, se puede concluir que para todos los materiales de trabajo, la REH se
lleva a cabo a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la reaccion de
Volmer la determinante del mecanismo. Todos los materiales aumentan su
actividad con la temperatura de forma general, al igual que ocurria al analizar de
los valores del potencial experimental de descarga, mientras que apenas se
aprecian diferencias en la cinética de la REH con el material empleado. Sin
embargo, asi como el potencial experimental de descarga dependia del material
estudiado (menor U, en el caso del niquel) los parametros obtenidos mediante
técnicas de polarizacion potenciodinamica a partir de una situacion de equilibrio,
OCP, dependen en mayor medida de la temperatura del medio. El hecho de
realizar los ensayos electroquimicos a partir de condiciones iniciales en presencia
de 6xidos, hace que la respuesta del material a la REH esté muy influenciado por
la composicién quimica de la superficie al inicio de dichos ensayos. Se puede
concluir por tanto, que no sélo la composicién quimica de las aleaciones sino
también la de sus correspondientes peliculas pasivas determinaran la cinética de
la REH.

5.3.3. Rendimiento y energia requeridos para la REH

Como se detalla en el punto 5.2. de la metodologia experimental y se ha
explicado en el apartado 3.4.4, se han realizado seis ensayos galvanostaticos, a

partir de los cuales se han determinado los valores de energia (Q) y rendimiento
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(¢) de la REH para cada uno de los materiales estudiados en la disolucién de
992 g/l de LiBr.

En las Tablas 5.13, 5.14, 515 y 5.16 se presentan los datos
experimentales de potencial, U, altura (h) y volumen (V) de la disolucion de trabajo
obtenidos de cada uno de los ensayos para cada intensidad aplicada, mientras
que en la Tabla 5.17 se presentan los valores de densidad de la disoluciéon de
trabajo y la presion de vapor a cada temperatura estudiada, los cuales se han

determinado gracias a los datos tedéricos suministrados por la empresa Rotartica.

Tabla 5.13. Datos experimentales de los ensayos galvanostaticos del niquel en 992 g/l

LiBr.
25°C 50 °C 75°C

-l u H \ u h \ u h v
(mA) | (V) (m)  (m) | (V) (m)  (m) | (V) (m)  (ml)
10 386 007 10 | 324 007 11 | 283 0.1 1.2
20 572 009 21 | 459 012 22 | 389 014 25
25 663 016 28 | 524 019 31 | 440 021 34
30 754 023 30 | 589 028 34 | 492 032 37
40 932 035 45 | 718 036 45 | 595 039 49
50 1107 041 52 | 845 044 58 | 69 047 66

Tabla 5.14. Datos experimentales de los ensayos galvanostaticos del Alloy 31 en 992

g/l LiBr.
25°C 50 °C 75°C

-1 U h \' U h \% U h \'
(mA) V) (m)  (ml) V) (m)  (ml) V) (m)  (ml)

10 3.85 0.75 1.0 3.26 0.09 1.1 2.87 0.07 1.1

20 5.71 0.11 1.9 4.58 0.15 2.3 3.86 0.17 2.6

25 6.61 0.17 2.8 5.23 0.23 2.9 4.34 0.27 3.2

30 7.50 0.27 3.3 5.89 0.30 3.5 4.87 0.32 3.7

40 9.22 0.35 4.0 7.20 0.35 4.5 5.84 0.39 5.2

50 10.92 0.44 5.8 8.50 0.43 5.7 6.78 0.47 6.4
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Tabla 5.15. Datos experimentales de los ensayos galvanostaticos del Alloy 900 en 992

g/l LiBr.
25°C 50 °C 75°C

-l U h Vv U h Vv U h Vv
(mA) V) (m)  (ml) (V) (m)  (ml) | (V) (m)  (mi)

10 3.89 0.07 0.9 3.38 0.06 0.8 2.94 0.10 1.3

20 5.77 0.10 2.0 4.77 0.10 1.8 3.95 0.16 2.2

25 6.70 0.15 24 5.44 0.16 24 4.45 0.26 3.2

30 7.61 0.23 3.2 6.11 0.26 3.0 4.94 0.35 38

40 9.4353 0.33 4.0 7.48 0.31 4.1 5.93 0.39 5.1

50 11.235 0.40 5.5 8.84 0.39 5.1 6.92 0.46 6.2

Tabla 5.16. Datos experimentales de los ensayos galvanostaticos del cromo en 992 g/l

LiBr.
25°C 50 °C 75°C

-l U h v U h \ u h \
(mA) V) (m)  (ml) [ (V) (m)  (ml) | (V) (m)  (mi)
10 4271 0065 09 |3656 01 1,15 | 3,184 0,14 1.2
20 6,196 011 23 | 5046 0,145 2,15 | 4,163 025 24
25 7159 016 26 | 5766 025 2,75 | 4654 0285 35
30 8121 024 31 | 6462 028 335 | 57139 0335 385
40 1007 033 39 |[7875 032 49 |6159 04 505
50 13,09 041 57 | 929 044 61 | 717 047 61

Para todos los materiales de trabajo se observa como al aumentar la

temperatura de la disolucién aumenta la velocidad de reaccién, ya que se obtienen

menores valores de potencial para una misma intensidad aplicada. Se obtendran

por tanto menores valores de la energia requerida para la generacion de

hidrégeno con el aumento de la temperatura, puesto que éste ultimo es

proporcional al potencial [40].
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Tabla 5.17. Valores de densidad y presién de vapor en las condiciones de trabajo.

T(°C) P (g/l) Pw (atm)
25 1711.5 0.0029
50 1694.6 0.0134
75 1677.8 0.0511

A continuaciéon se presentan los valores de energia y rendimiento
obtenidos para el niquel (Tabla 5.18), Alloy 31 (Tabla 5.19), Alloy 900 (Tabla 5.20)
y cromo (Tabla 5.21) en la disolucion de 992 g/l de LiBr en funcién de la

temperatura y la intensidad aplicada.

Tabla 5.18. Valores de energia y rendimiento del niquel en 992 g/l LiBr.

25°C 50 °C 75°C

A (mA) | Q(KJimol)  §%) | Q(KJimol) %) | Q(KJimol)  §(%)
10 850.1 87.7 706.6 88.6 633.6 86.2
20 1198.8 92.1 999.1 88.6 836.1 89.8
25 1303.1 98.2 1012.2 99.9 844.7 97.8
30 1658.7 87.7 1245.3 91.4 1101.5 88.7
40 1822.9 98.7 1527.6 90.7 1303.1 88.1
50 2342.1 91.2 17435 93.5 1415.8 94.9
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Tabla 5.19. Valores de energia y rendimiento del Alloy 31 en 992 g/I LiBr.

25°C 50 °C 75°C

-1 (mA) QKJmol) &%) | QKImol) &%) | Q(KImol) &%)
10 850.6 87.4 716.8 87.9 703.8 78.7
20 1328.5 83.0 962.0 92.0 785.3 94.9
25 1260.0 97.8 1089.0 92.8 900.9 93.1
30 1506.7 96.1 1218.5 93.3 1065.6 88.3
40 2037.3 87.4 1543.6 90.0 1210.3 93.1
50 2115.8 99.6 1798.9 91.2 1428.2 91.7

Tabla 5.20. Valores de energia y rendimiento del Alloy 900 en 992 g/l LiBr.

25°C 50 °C 75°C
-1 (mA) Q (KJ/mol) &(%) Q (KJ/mol) &(%) Q (KJ/mol) &(%)
10 901.5 83.3 1023.8 63.7 607.9 93.4
20 1270.4 87.7 1249.6 73.6 965.9 79.1
25 1504.5 85.9 1345.6 78.0 933.8 92.0
30 1570.2 93.6 1481.9 79.6 1021.2 93.5
40 2074.6 87.7 1747.3 82.6 1248.7 91.7
50 2245.6 96.5 2079.8 82.1 1497 .4 89.2
Tabla 5.21. Valores de energia y rendimiento del cromo en 992 g/I LiBr.
25°C 50 °C 75°C
-1 (mA) Q (KJ/mol) &(%) Q (KJ/mol) &(%) Q (KJ/mol) §(%)
10 1032,9 79,7 770,1 91,6 710,0 86,5
20 1172,6 101,9 1137,0 85,6 928,1 86,5
25 1498,1 92,2 1269,3 87,6 889,4 100,9
30 1710,2 91,6 1401,3 88,9 1071,4 92,5
40 2246,7 86,4 1556,6 97,6 1305,0 91,0
50 2498,3 101,1 1843,5 97,2 1571,9 88,0
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5.3.3.1 Influencia de la temperatura

En la Figura 5.29 se representa en forma de grafico radial los valores del
energia requerida por mol de hidrégeno generado en la disolucién de 992 g/l de
LiBr para cada material de trabajo en funcién de la temperatura y la intensidad de
los ensayos galvanostéticos. Se observa que para todos los materiales conforme
aumenta la temperatura, la energia disminuye para cada intensidad aplicada, y a
su vez, para cada temperatura, la energia también aumenta con la intensidad
debido a que son proporcionales de acuerdo con la ecuacion (3.5). En el caso de
las dos aleaciones la influencia de la temperatura es mayor que para el niquel y el
cromo. Como se aprecia en el caso del cromo Figura 5.29(d), el triangulo es mas
equilatero, a excepcion del correspondiente a una intensidad de -10 mA. Para
todos los materiales, de forma general, al aumentar la intensidad aplicada, la
influencia de la temperatura es mayor, a excepcién del Alloy 900, donde se
observa la influencia desde los 25°C. En general, se verifican los resultados
obtenidos a partir de las curvas potenciodinamicas catddicas, donde al aumentar

la temperatura se favorece la reaccion de generacién de hidrégeno.
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-1 (mA) 0 E30 m25 E20 010

Figura 5.29. Representacion radial de los valores de energia (Q, KJ/mol) del niquel
(a), Alloy 31 (b), Alloy 900 (c) y cromo (d) en 992 g/l LiBr en funcién de la temperatura
y la intensidad aplicada.

En la Figura 5.30 se representan los valores de la energia en funcién de la

temperatura para todas las intensidades. Se observa como al aumentar la

152




Capitulo 5: Estudio de la REH en LiBr mediante técnicas de polarizacion

temperatura disminuye la influencia de la intensidad, ya que existe menos
dispersion en los valores de Q independientemente del material de trabajo. Al
aumentar la intensidad aplicada, se aumenta la pendiente, lo que significa que la

influencia de la temperatura es mayor a menores intensidades.
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Figura 5.30. Valores de Q para todas las intensidades en funcion de la temperatura.

5.3.3.2 Influencia del material

En la Figura 5.31 se representan los valores de la energia por mol de
hidrégeno producido para cada temperatura de estudio en funcion del material de

trabajo y la intensidad aplicada en la disolucion de 992 g/l de LiBr.
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Figura 5.31. Grafico radial de los valores de la energia requerida para la REH en
funcién del material de trabajo a 25 °C (a), 50 °C (b) y 75 °C (c).

Como se observa en el primer caso, Figura 5.31 (a), a 25 °C el Alloy 31

requiere menores valores de energia para la generaciéon de hidrégeno, sobre todo
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a la mayor intensidad, mientras que a bajas intensidades la diferencia entre los
materiales es menor. El cromo posee los mayores valores de Q para todas las
intensidades, observandose un aumento mas uniforme que el resto de materiales
con la intensidad. A 50 °C apenas existen diferencias con el material de trabajo,
unicamente el Alloy 900 posee valores de energia requerida por mol de hidrégeno
generado ligeramente superiores. Por ultimo, a 75 °C las diferencias son incluso
menores que a 50 °C. A la mayor intensidad vuelve a ser el cromo el que posee el
valor mas alto de energia requerida para la REH, y el Alloy 31 presenta los valores
mas pequefios a intensidades intermedias. En general se puede concluir que el
Alloy 900 y el cromo poseen menos actividad para la generacion de hidrégeno que

el Alloy 31y el niquel.

En cuanto a los valores del rendimiento obtenido para la generacién de
hidrogeno, se encuentran en todos los casos entre el 65 y el 100%, Tablas 5.18,
5.19, 5.20 y 5.21. No existe ninguna tendencia clara ni con la temperatura ni con el

material de trabajo ni con la intensidad sobre este parametro.

5.3.3.3 Influencia de la intensidad

En la Figura 5.32 se observa la influencia de la intensidad aplicada para
cada una de las temperaturas ensayadas. Se observa como a bajas intensidades
la influencia de la temperatura es menor, ya que hay menos diferencias entre los
valores de Q obtenidos, mientras que a -50 mA se observa la mayor dispersion en
los datos. En cuanto a los valores de las pendientes para cada temperatura, se
observa, como al aumentar la temperatura, la pendiente disminuye, lo que
corrobora lo observado en la Figura 5.30 donde una mayor temperatura influia en

menor medida los valores de Q.
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Figura 5.32. Valores de Q para todas las temperaturas en funcion de la intensidad.

A partir de los resultados obtenidos de energia y rendimiento se concluye
que a partir de esta técnica no se observa ninguna tendencia clara con el material
de trabajo para la REH en las condiciones de elevada concentraciéon de LiBr, ya
que las pequenas diferencias que existen no son significativas para estimar una
mayor actividad en alguno de ellos. En cuanto a la temperatura, al igual que a
partir de las dos técnicas anteriores, se corrobora una mayor actividad de la REH,
siendo su influencia mayor cuando la intensidad aplicada en el ensayo
galvanostatico es mayor. Esta intensidad influye negativamente en la REH cuando
disminuye, ya que se obtienen menores valores de energia requerida para la
descarga de hidrégeno. Cuando se trabaja a bajas temperaturas, la influencia de

la intensidad es mayor.

5.3.4. Diferencias de potencial a circuito abierto antes y después de la

generacion de hidrégeno

Para estudiar la influencia de la generacion de hidrégeno sobre el

potencial a circuito abierto de cada material ensayado, se realiza un ensayo
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galvanostatico durante una hora a -20 mA/cm? después de la realizacion de la
curva potenciodinamica catodica. A continuacién se vuelve a medir durante otra
hora el potencial a circuito abierto (OCP5), el cual se comparara con el OCP inicial
(OCP).

Las Figuras 5.33, 5.34, 5.35 y 5.36 muestran la evolucion temporal de los
potenciales a circuito abierto antes y después de la generacion del hidrogeno a
cada una de las temperaturas ensayadas para cada material de trabajo en la
disolucion de 992 g/l de LiBr. Los valores de OCP correspondientes se presentan
en la Tabla 5.22 y en la Figura 5.38 se representan dichos valores dentro de los
rangos de pasividad correspondientes a cada uno de ellos.
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Figura 5.33. Evolucioén de los potenciales a circuito abierto OCP, y OCP, del niquel en
992 g/l LiBr.
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Figura 5.34. Evolucioén de los potenciales a circuito abierto OCP, y OCP, del Alloy 31
en 992 g/l LiBr.
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Figura 5.35. Evolucién de los potenciales a circuito abierto OCP, y OCP, del Alloy 900
en 992 g/l LiBr.
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Figura 5.36. Evolucion de los potenciales a circuito abierto OCP, y OCP, del cromo en
992 g/l LiBr.

Para el caso del niquel, los OCPs después de la generacion del hidrégeno,
OCP,, comienzan unos 400 mV por debajo de los iniciales (OCP,). A 25 y 50 °C el
OCP, se mantiene aproximadamente constante durante la hora de inmersion,
mientras que a 75 °C se produce un aumento brusco tras unos 1000 segundos de

ensayo, superando el valor del OCP4 en 600 mV al final del ensayo.

Para el Alloy 31, los OCPs después del ensayo galvanostatico comienzan
entre 300 y 500 mV por debajo de los iniciales. A 25°C el OCP, se mantiene
aproximadamente constante durante todo el ensayo, mientras que a las
temperaturas superiores se produce un aumento brusco del potencial, superando
los OCP4 en mas de 400 mV a 50 y 75 °C, también tras unos 1000 segundos de

ensayo.

En el Alloy 900, los OCPs después de la generacion del hidrogeno
comienzan todos por debajo de los OCPs iniciales, alrededor de -0.9 Vagagel. A 25

°C sucede lo mismo que en el niquel y en el Alloy 31, que se mantiene unos 500
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mV por debajo del OCP,. Por otra parte, a 50 °C y 75 °C el OCP, aumenta unos
450 y 350 mV por encima de los OCP; respectivamente, produciéndose el

aumento brusco de OCP hacia los 2000 segundos de ensayo.

En el caso del cromo, al igual que el resto de materiales, después de la
generacion de hidrégeno, el potencial a circuito abierto comienza por debajo de los
iniciales, aunque solo a 25 °C se mantiene durante toda la hora, mientras que a
50 °C aumenta progresivamente hasta alcanzar el valor del OCP4, y a 75°C
aumenta bruscamente y supera enseguida el OCP; antes de los 1000 segundos
de ensayo. Tras el aumento de OCP, se observan oscilaciones y al final del

ensayo los valores alcanzados se encuentran proximos al potencial de picadura.

Se ha observado que en todos los ensayos donde el OCP después de la
generacion de hidrégeno supera los valores iniciales de OCP4 coincide con la
generacion de bromo en la disolucién y con su difusién hasta el electrodo de
trabajo. Para analizar la influencia de la difusion del bromo generado en el
desplazamiento del OCP, se ha realizado un ensayo analogo a los descritos
anteriormente pero cambiando la disolucion de LiBr tras el ensayo galvanostatico
evitando asi la difusién del bromo al electrodo de trabajo. La Figura 5.37 recoge
los resultados obtenidos. La linea azul y la linea roja corresponden a la evolucion
del OCP4 y OCP, respectivamente, analogamente a los resultados mostrados en
las Figuras 5.33, 5.34, 5.35 y 5.36. Si a los 600 segundos del registro del OCP, se
elimina el bromo de la celda electroquimica y se sigue midiendo el potencial (linea
verde), el potencial comienza a disminuir hasta alcanzar un valor estable. Este
comportamiento se debe al poder oxidante del bromo que hace aumentar el valor
de OCP, cuando alcanza la superficie del electrodo de trabajo. Tal y como se
observa en las representaciones de los OCPs de todos los materiales de trabajo,
Figuras 5.33, 5.34, 5.35 y 5.36, de forma general es a las mayores temperaturas
cuando el OCP, supera al OCP4, ya que conforme aumenta la temperatura, el

bromo se difunde mas rapidamente al electrodo de trabajo.
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Figura 5.37. Ejemplo de la evolucién temporal del OCP del niquel a 75 °C en

presencia y ausencia de bromo.

Tabla 5.22. Valores de OCP (Vagingc)) antes y después de la generacion de hidrogeno

en 992 g/l LiBr en funciéon de la temperatura para cada material de trabajo.

25°C 50 °C 75°C
OCP 1 OCP 2 OCP 1 OCP 2 OCP 1 OCP 2
Niquel -0.202 -0.795 -0.391 -0.650 -0.383 0.266
Alloy 31 -0.225 -0.768 -0.300 0.115 -0.390 0.143
Alloy 900 -0.350 -0.866 -0.630 -0.385 -0.388 -0.025
Cromo -0.350 -0.780 -0.660 -0.660 -0.630 -0.400
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Figura 5.38. Representacion de OCP, (X) y OCP,, (¢) de niquel, Alloy 31, Alloy 900 y

cromo junto con los rangos de pasividad, perfecta (
25 °C (azul), 50 °C (rojo) y 75 °C (verde).

) e imperfecta (=== ), a

La Figura 5.38 muestra como los OCPs, antes y después de la generacién
de hidrégeno se encuentran dentro del rango de pasividad de los materiales de
trabajo en la disolucion de LiBr, excepto en el caso del Alloy 900 a 25 °C, donde el
OCP;, se sitta por debajo del rango de pasividad perfecta, a un potencial catédico.
En el caso de la evolucién de los OCP, que sobrepasan los valores iniciales a las
mayores temperaturas, todos los OCPs se encuentran en la zona de pasividad
imperfecta.

La Figura 5.39 muestra la diferencia entre ambos OCPs (OCP, — OCP,)
para todos los materiales de trabajo en funcién de la temperatura. Se observa
como a 25 °C la diferencia siempre es negativa, obteniéndose valores del OCP
mas activos después de la generacion del hidrogeno. Por otro lado, a partir de

50 °C, las diferencias son mayores al aumentar la temperatura. En el caso de las
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dos aleaciones, Alloy 31 y Alloy 900, el Alloy 31 posee mayores diferencias entre
ambos OCPs. Cuando la difusion del bromo hasta el electrodo de trabajo no tiene
lugar y por tanto no aumenta el caracter oxidante del medio, la reduccion de la
capa pasiva de los materiales hace que el OCP, disminuya por debajo del OCP, y

por tanto puede disminuir su resistencia a la corrosion.
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Figura 5.39. Variacion entre OCP, y OCP, para el niquel, Alloy 31 y Alloy 900 a cada

temperatura.
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5.4. CONCLUSIONES

En el presente capitulo de la Tesis Doctoral se ha estudiado la reaccién de
evolucién de hidrogeno (REH) de los distintos materiales de trabajo, niquel,
Alloy 31, Alloy 900 y cromo en la disolucidon de 992 g/l de LiBr en funcién de la
temperatura, a partir de distintas técnicas electroquimicas, como son las curvas
potenciodinamicas catddicas y las curvas potenciodindmcias i-U y los ensayos
galvanostaticos. Por otro lado se ha analizado la descarga de hidrégeno y su
efecto sobre la superficie de los electrodos de trabajo a través de medidas de
potencial a circuito abierto antes y después de ensayos galvanostaticos. Con todo

ello, a continuacion se detallan las siguientes conclusiones:

v A partir de las curvas i-U, se observa una mejora en la actividad
para la REH con la temperatura para todos los materiales de trabajo. En cuanto al
material empleado, se observa como el niquel presenta la mayor actividad para la
REH, seguido de las aleaciones de niquel y por ultimo el cromo, el cual posee los
mayores sobrepotenciales de descarga de hidrogeno.

4 Las curvas potenciodinamicas catédicas se han empleado para
caracterizar la REH en condiciones de trabajo mas parecidas a las reales dentro
de las maquinas de absorcion. Con esta técnica las diferencias en la actividad
hacia la REH en funcién del material de trabajo son pequefas mientras que la
temperatura favorece dicha reaccién. En todos los casos se obtienen coeficientes
de transferencia correspondientes al mecanismo controlado por las reacciones de
Volmer y Heyrovsky. El estado superficial inicial de los materiales de trabajo,
principalmente la presencia de 6xidos, hace aumentar la actividad de la REH, en
cambio, la elevada concentracion de la disolucion hacen dificil distinguir la
influencia del material empleado sobre la REH.

4 De los ensayos galvanostaticos se confirma que la temperatura
favorece la REH obteniéndose valores de energia menores a 75 °C. En relacién al
rendimiento de la REH, de forma general no se observan diferencias ni con la
temperatura ni con el material, obteniéndose un rendimiento elevado de manera

general, superior al 90% de media.
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4 Todos los materiales de trabajo, niquel, Alloy 31, Alloy 900 y
cromo, se encuentran en estado pasivo en la disolucion de 992 g/l de LiBr a todas
las temperaturas estudiadas y recuperan el estado pasivo después de la
generacion de hidréogeno, ya que sus valores de OCP, se encuentran en los
rangos de pasividad de cada uno de ellos.
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CAPITULO 6

Influencia de la descarga de
hidrégeno y la temperatura sobre el

comportamiento electroquimico en LiBr

6.1. OBJETIVO

El objetivo del presente capitulo de la Tesis Doctoral consiste en
determinar la influencia de la generacién de hidrogeno en medio LiBr concentrado
sobre la corrosién de metales y aleaciones a diferentes temperaturas. Para ello se
emplean diferentes técnicas electroquimicas: espectroscopia de impedancia
electroquimica, ensayos potenciostaticos, ensayos galvanostaticos y medidas de

potencial a circuito abierto.
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La presencia de hidrégeno en los materiales puede modificar las
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de los mismos [1]. Diversos estudios
relacionan un aumento en la velocidad de corrosion de los metales, cambios en la
estructura de las peliculas pasivas, disminucion de la estabilidad de la capa pasiva
y aumentos de la susceptibilidad a la corrosion por picaduras debido a la
presencia de hidrogeno [2-4]. Estos fendmenos son debidos a que el hidrogeno se
incorpora en la estructura de las aleaciones durante su produccion y fabricacion y
como producto de procesos electroquimicos como la reaccién catddica de

corrosion entre otros procesos [5].

6.2. METODOLOGIA

A partir de las diferentes técnicas electroquimicas descritas en el capitulo
3, se han realizado dos secuencias experimentales, con las cuales se pretende
determinar la influencia de la descarga de hidréogeno y la influencia del potencial
aplicado sobre el comportamiento electroquimico de los materiales de trabajo en la
disolucién de bromuro de litio. En todos los casos se ha empleado el dispositivo
experimental descrito en el apartado 3.3.1. En la primera secuencia los pasos a

seguir son:

Potencial a circuito abierto (OCP,). Medida del potencial del electrodo de
trabajo sin que haya paso de corriente durante una hora. A partir del registro de
E=f(t) se obtiene el valor de este primer potencial a circuito abierto que se

denominara OCP;.

Espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS) a OCP;. Medida de
impedancias en un rango de frecuencias de 10* Hz a 10 mHz, a 10 ciclos /década
y con una amplitud de onda senoidal de 10 mV. Se realiza al potencial a circuito
abierto, sin aplicar ninguna densidad de corriente, correspondiendo con el OCP;

anterior.
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Ensayo galvanostatico. Medida del potencial durante 1 hora de ensayo,

aplicando una densidad de corriente de -100 mA/cm?.

Potencial a circuito abierto (OCP,). Analogamente al OCP,, medida
durante una hora del potencial a circuito abierto del sistema a partir del cual se
obtendra el valor de OCP,. Antes de la medida de este OCP la disolucion de
trabajo se cambia por una nueva, previamente nitrogenada, para evitar la
presencia de bromo formado durante el ensayo galvanostatico anterior y su

influencia sobre la respuesta electroquimica del material.

Espectroscopia de impedancia electroquimica a OCP,. Medida de
impedancias en las mismas condiciones ya descritas al potencial de OCP,

obtenido en el punto anterior.

Por otro lado, para poder discriminar entre la influencia de la descarga de
hidrégeno de la del potencial aplicado sobre el comportamiento electroquimico de
los materiales estudiados, se ha realizado otra secuencia en la cual no se
descarga hidrogeno sobre los materiales de trabajo, tal y como se detalla a

continuacion.

Potencial a circuito abierto (OCP,). Se realiza la medida del potencial del

electrodo de trabajo sin que haya paso de corriente durante una hora.

Ensayo potenciostatico. Medida de la densidad de corriente durante 1 hora
a un potencial constante correspondiente al valor del OCP, definido en la

secuencia anterior.

Espectroscopia de impedancia electroquimica a potencial aplicado de

OCP,. Medida de EIS en las condiciones ya descritas al potencial aplicado OCP..

En el caso de la espectroscopia de impedancia electroquimica, los
parametros que caracterizan el sistema electroquimico varian en funcién del

circuito eléctrico equivalente al cual se ajustan los datos experimentales, por eso
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se definiran en el punto 6.3.2 los elementos eléctricos de los circuitos equivalentes

empleados dependiendo del tipo de los resultados obtenidos.

6.3. RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1. Comportamiento electroquimico inicial de los materiales de trabajo.

Para poder establecer las condiciones iniciales de equilibrio de los
materiales de trabajo, niquel, Alloy 31 y Alloy 900, en la disolucién de 992 g/l de
LiBr a 25, 50 y 75 °C se van a analizar los resultados obtenidos de las medidas de
OCP vy la espectroscopia de impedancia electroquimica, observando la influencia
sobre el comportamiento electroquimico de dichos materiales tanto de la

temperatura como de su composicion quimica.

6.3.1.1 Medidas de potencial a circuito abierto

Tal y como se detalla en la metodologia se registra el potencial a circuito
abierto durante una hora en la disolucion de LiBr. De acuerdo con la norma ASTM
G5 [6] se obtienen los valores de OCP; como el valor medio de los ultimos 5
minutos de ensayo. En la Figura 6.1 se representa la evolucién de los potenciales
a circuito abierto de cada uno de los materiales de trabajo, niquel (a), Alloy 31 (b) y
Alloy 900 (c) en la disolcuion de 992 g/l de LiBr a 25, 50 y 75 °C. La Tabla 6.1

recoge los valores de OCP;, obtenidos a partir de cada uno de los registros.
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Figura 6.1. Evolucion de los potenciales a circuito abierto en 992 g/l LiBr en funcion de
la temperatura para cada material, niquel (a), Alloy 31 (b) y Alloy 900 (c).
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Como se observa en la Figura 6.1, el potencial a circuito abierto disminuye
ligeramente al inicio del ensayo y a continuacion se recupera aumentando con el
transcurso del tiempo en la mayoria de los ensayos realizados, hasta que se
estabiliza alcanzando el equilibrio en todos los casos, con una variacion menor de
2 mV/min. Al igual que ocurria en la evolucion de los OCP iniciales en la
caracterizacion de la REH en el capitulo anterior, el potencial se desplaza con el
tiempo hacia valores mas positivos, lo que indica el ennoblecimiento de la

superficie de los materiales durante su inmersién en la disolucién de LiBr [7,8].

Tabla 6.1. Valores de OCP, (Vagnga) para el niquel, Alloy 31 y Alloy 900 en 992 g/l LiBr

en funcion de la temperatura.

T (°C) Niquel Alloy 31 Alloy 900
25 -0.250 -0.360 -0.440
50 -0.200 -0.355 -0.510
75 -0.110 -0.348 -0.400

6.3.1.1.1 Influencia de |la temperatura

La Figura 6.2 muestra los valores de OCP, en funcién de la temperatura

para todos los materiales de trabajo en la disolucién de 992 g/l de LiBr.
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Figura 6.2. Representacion de los valores de OCP, de los materiales de trabajo a cada

temperatura ensayada en 992 g/ LiBr.

Del mismo modo que en el estudio de la corrosién de los materiales del
capitulo 4, los valores de OCP, a 25° C (Tabla 6.1) son los mas activos. En el caso
del niquel al aumentar la temperatura se hace mas noble, mas positivo, debido a la
naturaleza pasiva del niquel en la disolucion de LiBr [8]. En el Alloy 31 apenas
existe influencia de la temperatura y su OCP; permanece practicamente

constante, mientras que el OCP; del Alloy 900 oscila con la temperatura.

6.3.1.1.2 Influencia del material

Observando la evolucion de cada uno de los potenciales a circuito abierto
de la Figura 6.1, destaca que el niquel posee los mayores valores de OCP4,
seguido por el Alloy 31 y el Alloy 900. En la Figura 6.3 se representan los valores
de OCP; en funcion del contenido en niquel del electrodo de trabajo a 25, 50 y

75 °C. Se observa como al aumentar el contenido en niquel el valor de OCP se
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hace mas noble, aumentando de forma lineal con el porcentaje en niquel a todas

las temperaturas estudiadas.

Como se ha explicado en el capitulo 4, los mayores valores de OCP, del
Alloy 31 sobre el Alloy 900 pueden ser debido al contenido en cromo de estos
materiales, ya que el Alloy 31 presenta un porcentaje del 26.75 % en cromo, frente
al 22.34 % del Alloy 900. En ambos casos la capa pasiva estd compuesta
principalmente de Cr,O; [9], pero del resto de los elementos aleantes, el mayor
contenido tanto de Mo, Ni como de N del Alloy 31 hacen que posea mayor
resistencia a la corrosion y mejores propiedades pasivas [5,10-12]. Por otro lado el
efecto de la microestructura también influye sobre la evolucion del OCP. Tal como
se ha detallado en el punto 4.3.1.2 la disolucion de la fase ferrita debido al efecto
galvanico que existe entre la austenita y la austenita presentes en el Alloy 900,

hace que disminuya el valor de OCP, volviéndose éste mas activo [13-15].

Con el aumento de la temperatura la influencia del contenido en niquel

sobre el OCP, es mayor.

0
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Figura 6.3. Valores de OCP, a cada temperatura ensayada en funcién del contenido

en niquel del material en 992 g/l LiBr.
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A partir de los resultados mostrados del potencial a circuito abierto, se
puede concluir que al aumentar tanto la temperatura como el contenido en niquel
del electrodo de trabajo, el material posee un comportamiento mas noble en la

disolucién concentrada de LiBr.

Observando los diagramas de Pourbaix del niquel (Figura 6.4) y el cromo
(Figura 6.5) en LiBr se confirma el estado pasivo de todos los materiales. A sus
correspondientes potenciales de equilibrio, el niquel se encuentra en forma de
Ni(OH), mientras que las aleaciones Alloy 31 y Alloy 900 presentaran

principalmente Cr,O3 y Ni(OH), en su capa pasiva.
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Figura 6.4. Diagrama de Pourbaix del niquel a 25 °C en 850 g/l de LiBr [16].
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Figura 6.5. Diagrama de Pourbaix del cromo a 25 °C en 850 g/l de LiBr [17].
6.3.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Después de la medida de OCP, se realiza la medida de impedancia
electroquimica a ese potencial OCP4, tal como se ha explicado en la metodologia.
En la Figura 6.6 se representan en forma de diagramas de Nyquist y Bode los

datos de impedancia electroquimica obtenidos a OCP, para cada uno de los
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materiales de trabajo, niquel (a), Alloy 31 (b) y Alloy 900 (c) a 25,50y 75°C en la
disolucion de 992 g/l de LiBr.
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Figura 6.6. Representacion de Nyquist y Bode y sus ajustes (—) del niquel (a),
Alloy 31 (b) y Alloy 900 (c) a OCP4 en 992 g/l LiBr en funcién de la temperatura.
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En los diagramas de Nyquist se observa como a bajas frecuencias, el
diametro del semicirculo disminuye con la temperatura. La formacién de los arcos
del semicirculo se atribuyen al proceso de transferencia de carga en la interfase
electrodo/electrolito, relacionado con cambios en las propiedades de la capa
pasiva y su composicion [1,5]. En la representacion de los diagramas de Bode de
los tres materiales se observa el solapamiento de dos maximos en la fase, uno a
altas frecuencias y otro a bajas frecuencias. Este comportamiento es caracteristico
de electrodos metalicos soélidos que presentan dispersion en la frecuencia de los

datos de impedancia electroquimica [18,19].

Este tipo de representaciones se puede ajustar a un circuito eléctrico
equivalente (CEE) con dos constantes de tiempo en paralelo como se muestra en
la Figura 6.7. Dicho circuito es una modificacion del circuito propuesto por
Armstrong y Henderson [20], en el cual la capacitancia de la doble capa ha sido
reemplazada por un elemento de fase constante (CPE) [21,22]. EI CPE se define

en la representacion de la impedancia electroquimica como:

Zepe =[a- W' (6.1)

Donde Q es la constante del CPE, w es la frecuencia angular (rad/s),
i =—1 es el nimero imaginario y n es el exponente del CPE. El elemento de fase
constante es utilizado normalmente para modelizar el comportamiento no ideal de
los elementos capacitivos debido a distintos fendmenos como heterogeneidad
superficial, dislocaciones o bordes de grano [23]. El circuito equivalente consta de
los siguiente elementos: R; es la resistencia de la disolucion, R es la resistencia a
la transferencia de carga, CPEg es la capacitancia de la multicapa de productos de
corrosion, CPEg, es la capacitancia de la capa pasiva y Ran €s la resistencia de la
capa pasiva. Este modelo asume que la capa pasiva no cubre totalmente el metal
y no puede ser considerada homogénea. En realidad, ni las superficies reales de
soélidos ni las capas pasivas de sustratos metalicos se pueden considerar como
homogéneas [24]. El semicirculo capacitivo a elevadas frecuencias puede estar

relacionado con los procesos de transferencia de carga, y el segundo semicirculo
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con la capa pasiva [25]. De ahi que este CEE sea el mas adecuado para describir
el mecanismo producido en la interfase electrolito/capa pasiva/metal en las
condiciones y materiales estudiados. De hecho, como se observa en las
representaciones de la espectroscopia de impedancia electroquimica, las curvas
simuladas se ajustan muy bien a las curvas experimentales (lineas sdlidas de la
Figura 6.6).

Rs CPEdI
v\ >>
Ret CPEfilm

N\
7/

Rfilm

Figura 6.7. Circuito equivalente para el analisis de la espectroscopia de impedancia

electroquimica.

Los parametros del CEE de la Figura 6.7 se obtienen gracias al ajuste
realizado con el programa Zview de los datos experimentales. La Tabla 6.2
presenta todos los valores de los parametros del CEE de las impedancias a OCP;

en LiBr del niquel, Alloy 31 y Alloy 900 en funcion de la temperatura.
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Tabla 6.2. Parametros del CEE a OCP;, del niquel, Alloy 31 y Alloy 900 en 992 g/I LiBr

en funcion de la temperatura.

T (oc) RS 2 Rct 2 CPEdl2 ndl CPEfiln% nfilm Rfilm 2
(Qcm®) (kQ-cm®) (mF/cm?) (uF/em?) (kQ -cm”)
Niquel
25 23 10 33 0.93 12 0.72 520
50 1.7 10 46 0.92 3 0.70 300
75 1.2 27 42 0.92 0.6 0.70 65
Alloy 31
25 25 70 33 0.92 5 0.85 580
50 1.6 1 40 0.94 10 0.63 300
75 1.3 10 47 0.94 9 0.45 280
Alloy 900
25 3.0 2.5 41 0.93 11 0.67 700
50 1.7 20 72 0.92 &) 0.70 140
75 1.2 7.4 85 0.91 40 0.60 90

6.3.1.2.1 Influencia de la temperatura

Como se observa en los diagramas de Nyquist de la Figura 6.6, para todos
los materiales estudiados conforme aumenta la temperatura, el diametro del
semicirculo disminuye, lo que equivale a una disminucién de la resistencia a la

corrosion del material en 992 g/l LiBr.

En todos los casos se observa que la resistencia de la capa pasiva, Rfm,
es mayor que la resistencia de transferencia de carga, Ry. La Rg, disminuye con
la temperatura mientras que ésta no influye en el valor de R.. Todos los valores de
los exponentes n son menores de 1, siendo los de ng,, inferiores a los de nyy en
algunos casos cercanos a 0.5, lo que indica un proceso de difusién el cual tiene
lugar en la interfase metal/electrolito a través de la capa pasiva. ng €s mayor de

0.9 en todos los casos, lo que sugiere una fuerte respuesta capacitiva del sistema
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metal/electrolito. La inversa de la capacitancia es directamente proporcional al

espesor de la capa pasiva de acuerdo con la siguiente ecuacion [26-28]:

g & (6.2)

donde d es el espesor (cm), € es la constante dieléctrica de la capa pasiva (F/cm),
€ es la permitividad del vacio, 8.85-10™ F/cm y C la capacitancia de la capa
pasiva (F). Como el valor de € dentro de la capa pasiva es dificil de estimar, la
variacion de la capacitancia de la capa pasiva puede ser un indicador del cambio

en el espesor de la capa pasiva [29].

El CPEy permanece practicamente constante en el caso del niquel y el
Alloy 31, mientras que en el Alloy 900 el CPEy aumenta con la temperatura, lo que
equivale a una disminucion del espesor de la doble capa, al igual que ocurre con
el CPEgn, en el caso del Alloy 900, disminuyendo el espesor de la capa pasiva
conforme aumenta la temperatura [8,29]. En cambio en el niquel y el Alloy 31 no
se observa un aumento en CPEg,, con la temperatura, disminuyendo ligeramente
en el caso del niquel o permaneciendo practicamente constante en el Alloy 31, a
pesar de que si que se observa una disminucion en la resistencia de la capa
pasiva. En todos los materiales, la CPEg,, es menor que el CPEy, puesto que la
primera describe el transporte catiénico a través de la capa de 6xido mas o menos
conductora. En el caso del niquel, la disminucion del CPE;s,, con la temperatura
puede ser debido a la formacion de una capa mas compacta de NiO, de ahi que
disminuya el espesor, tal como justifican Ismail y colaboradores en niquel y
aleaciones de niquel/cobre en medio basico de sulfato sédico al obtener la mayor
resistencia de la capa pasiva en el niquel, a pesar de poseer también el mayor

valor de la capacitancia de la capa y de ahi un menor espesor [27].

En la Tabla 6.3 se presenta la resistencia de polarizacion (R,) determinada
como la suma de las resistencias de transferencia de carga (Ry) y de la capa
pasiva (Rqm), la cual esta relacionada con la resistencia a la corrosion del material,
ya que R, es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion. La Figura 6.8

muestra los valores de R, en funcion de la temperatura para cada uno de los
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materiales de trabajo. Se observa como al aumentar la temperatura todos ellos

disminuyen su resistencia de polarizacion, aumentando su velocidad de corrosion.

Tabla 6.3. Valores de R, (kQ-cm?) para el niquel, Alloy 31 y Alloy 900 en 992 g/l LiBr

en funcion de la temperatura.

T (°C) Niquel Alloy 31 Alloy 900
25 660 650 702
50 310 301 160
75 92 290 97

900

600

300

Rp (OCP,) (kQ-cm2)

25 Niquel
50 Alloy 31
T(°C) 75 Alloy 900

Figura 6.8. Representacion de los valores de R, en funcion de la temperatura y del

material de trabajo en LiBr.
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6.3.1.2.2 Influencia del material

A partir de los resultados obtenidos de resistencia de polarizacion,
Tabla 6.3, se observa como a 25 °C todos los materiales tienen un
comportamiento muy similar, en cambio a medida que aumenta la temperatura se
aprecian mas diferencias entre los materiales. El Alloy 31 es el que mayor
resistencia presenta a elevadas temperaturas, como se observa en la Figura 6.8,
mientras que el niquel y el Alloy 900 a 75 °C presentan practicamente la misma
Rp. Los resultados son analogos a los obtenidos a partir de las curvas
potenciodinamicas ciclicas del capitulo 4, donde se relaciona la mayor resistencia
a la corrosién del Alloy 31 con la composicion quimica y su estructura a potencial a
circuito abierto, Cr,O3 principalmente [30].

6.3.2. Comportamiento electroquimico de los materiales de trabajo

después de la descarga de hidrégeno

Como se ha detallado en la metodologia experimental, tras el OCP, se
procede a generar hidrogeno sobre la superficie de los materiales a través de un
ensayo galvanostatico. Después de la generacion de hidrégeno sobre los
electrodos de trabajo, se ha sustituido la disolucién de LiBr por una nueva para
evitar que la presencia de bromo generado en el electrodo auxiliar durante el
ensayo galvanostatico y que puede difundir hacia el electrodo de trabajo altere las
medidas electroquimicas. Ya se ha observado en el capitulo anterior (apartado
5.3.4) que el poder oxidante del bromo hace aumentar los OCP de los materiales
si éste difunde hacia el electrodo de trabajo durante el ensayo. De forma analoga
a la caracterizacion del estado de equilibrio inicial de los materiales en LiBr, se ha

medido el potencial a circuito abierto (OCP,) y la impedancia a ese OCP..
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6.3.2.1 Medidas de potencial a circuito abierto

En la Figura 6.9 se representa la evolucion de los potenciales a circuito
abierto después de la generacion de hidrogeno sobre cada uno de los materiales
de trabajo, niquel (a), Alloy 31 (b) y Alloy 900 (c) en la disolucion de 992 g/l de LiBr
a 25, 50 y 75 °C. La Tabla 6.4 recoge los valores de OCP, obtenidos a partir de

cada uno de los registros segun la norma ASTM G5.
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en LiBr.

c)

Figura 6.9. Evolucion de los potenciales a circuito abierto después de la descarga de
hidrégeno en 992 g/l LiBr en funcion de la temperatura para cada material, niquel (a),
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Como se observa en la Figura 6.9, el potencial a circuito abierto disminuye
ligeramente al principio del ensayo, debido a la activacién de la superficie tras el
ensayo galvanostatico, y a continuacion se recupera aumentando con el
transcurso del tiempo hasta que se estabiliza alcanzando el equilibrio en la
mayoria de los casos. Se observa como la evolucién de los OCP; es similar a los

obtenidos para OCP;.

Tabla 6.4. Valores de OCP, (Vagngci) Para el niquel, Alloy 31 y Alloy 900 en 992 g/l LiBr

en funcion de la temperatura.

T (°C) Niquel Alloy 31 Alloy 900
25 -0.400 -0.770 -0.760
50 -0.380 -0.730 -0.760
75 -0.350 -0.645 -0.710

6.3.2.1.1 Influencia de la temperatura

La Figura 6.10 presenta los valores de OCP; en funcién de la temperatura
para cada material estudiado. Todos los materiales de trabajo aumentan
ligeramente su OCP, con la temperatura, siendo el aumento mas pronunciado en
el Alloy 31, con una pendiente de 2.5 mV/°C, mientras que el niquel y el Alloy 900

apenas aumentan 50 mV en todo el rango de temperaturas.
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Figura 6.10. Representacion de los valores de OCP, de los materiales de trabajo a

cada temperatura ensayada en 992 g/l LiBr.

6.3.2.1.2 Influencia del material

En los registros de OCP, se observa como el niquel se sitia unos 300 mV
por encima del OCP de las ofras dos aleaciones, las cuales presentan OCP, muy
similares. Lo mismo ocurria en la evolucién de los OCP; aunque después de la
generacion de hidrégeno las diferencias entre ambas aleaciones son menores y
aumentan con respecto al niquel. En la Figura 6.11 se representan los valores de
OCP; en funcion del contenido en niquel del electrodo de trabajo a 25, 50 y 75 °C.
Se observa como al aumentar el contenido en niquel el valor de OCP se hace mas

noble.
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0.2
#25°C W50°C  A75°C Niquel
= -04 ‘
(8]
[=]
<
2
b
W Alloy 31
S -06 - oy
o Alloy 900 A
A m
b &
'0.8 T T T
(] 30 60 90
% Niquel

Figura 6.11. Representacion de los valores de OCP, a cada temperatura ensayada en

funcion del contenido en niquel del material en 992 g/l LiBr.

Este comportamiento mas noble del niquel incluso después de la
generacion de hidrégeno, junto a sus bajos sobrepotenciales para la generacion
de hidrégeno obtenidos en el capitulo anterior, es una de las caracteristicas que
hacen que el niquel se emplee como catodo para la generacion de hidrégeno. El
niquel muestra una alta estabilidad frente a la generacién de hidrégeno incluso en
ensayos de larga duracion. A continuacién, en el apartado 6.3.3.1, se vera como la
diferencia de comportamiento de los materiales antes y después de la generacion
de hidréogeno puede ser producida bien por la misma generacién de hidrégeno
sobre el electrodo de trabajo, como es el caso del niquel, o bien por la diferencia
de potencial a circuito abierto alcanzado después del ensayo galvanostatico, como

en el caso del Alloy 31 y el Alloy 900.
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6.3.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Después de la medida de OCP,, tras la descarga de hidrégeno, se realiza
la espectroscopia de impedancia electroquimica a dicho potencial. En la
Figura 6.12 se representan los diagramas de Nyquist y Bode de los datos de
impedancias obtenidos a OCP, para el niquel (a), Alloy 31 (b) y Alloy 900 (c) en

funcién de la temperatura de la disolucion de 992 g/l de LiBr .
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Figura 6.12. Representacion de Nyquist y Bode y sus ajustes (—) a OCP, para el
niquel (a), Alloy 31 (b) Alloy 900 (c) en 992 g/I LiBr en funcién de la temperatura.

En el caso del niquel la diferencia de comportamiento electroquimico se

observa cuando la temperatura aumenta de 50 a 75 °C, ya que entre 25 y 50 °C el
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en LiBr.

espectro de impedancia electroquimica obtenido es muy similar, como también lo

son los valores de OCP,. A 75 °C disminuye el radio del semicirculo, de ahi que la

resistencia a la corrosion del niquel sea menor. En el Alloy 900 la influencia de la

temperatura es muy evidente, aumentado la velocidad de corrosiéon con la

temperatura, mientras que en el Alloy 31 se distinguen dos comportamientos

distintos a altas y bajas frecuencias. Sélo a altas frecuencias la temperatura influye

acelerando los procesos de corrosion.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se ha realizado el ajuste de los

datos experimentales con el CEE de dos constantes de tiempo en paralelo,

Figura 6.7. En la Tabla 6.5 se presentan los datos de cada unos de los parametros

del CEE del ajuste realizado con el Zview.

Tabla 6.5. Parametros del CEE a OCP; del niquel, Alloy 31 y Alloy 900 a 25, 50 y

75 °C en 992 g/l LiBr.

T (°C) Rs 2 Ret 2 CPEdlz Nq CPEf""% Nfilm Raim 2
(Q-cm’) (kQ-cm?) (mF/cm) (MF/cm®) (kQ-cm”)
Niquel
25 26 0.5 100 0.89 38 0.54 180
50 1.8 0.2 120 0.87 32 0.5 175
75 1.1 7.5 62 0.9 52 0.7 60
Alloy 31
25 25 8 120 0.89 1170 0.8 2.6
50 1.6 3.2 230 0.89 1900 0.71 11
75 1.2 2.7 290 0.81 620 0.79 16
Alloy 900
25 3.2 7 120 0.91 50 0.6 17
50 1.7 0.05 160 0.86 5 0.82 10
75 1.2 2.2 450 0.89 4000 0.9 1.8
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6.3.2.2.1 Influencia de la temperatura

Después de la generacion de hidrégeno la influencia de la temperatura
sobre el comportamiento electroquimico de los materiales no es tan significativo

como antes de la generacion de hidrégeno.

De los valores de los parametros de la Tabla 6.5 se observa como la Rgm
disminuye con la temperatura en el caso del Alloy 900 y en el niquel de forma mas
acusada de 50 a 75 °C, mientras que en el Alloy 31 aumenta ligeramente. Los
valores mas bajos de Rgm coinciden con elevados valores de CPEgn,, lo que
justifica la mayor conductividad catiénica a través de la capa pasiva en dichos
materiales. Los valores de CPEy aumentan un orden de magnitud con respecto a
los obtenidos a OCP, (Tabla 6.2). Los valores de ng estdan muy préoximos a 1, por
lo que la desviacion de la capacitancia de la doble capa del comportamiento
capacitivo ideal es muy pequefia. En la Tabla 6.6 se muestran los valores de R,
obtenidos a OCP, para cada uno de los materiales, cuya representacién en
funcion de la temperatura se muestra en la Figura 6.13. Se observa como el niquel
posee un valor practicamente constante hasta 50 °C y a continuacién disminuye,
de ahi que disminuya su resistencia a la corrosion después de la generacién de
hidrégeno a las mayores temperaturas. En cambio, el Alloy 31 y el Alloy 900
aumenta y disminuye ligeramente respectivamente, aunque en ambos casos las
diferencias con la temperatura después de la generacion de hidrégeno son muy

pequefas.

Tabla 6.6. Valores de R, (kQ-cm?) a OCP, para el niquel, Alloy 31 y Alloy 900 en

992 g/l LiBr en funcién de la temperatura.

T (°C) Niquel Alloy 31 Alloy 900
25 180 10 24
50 175 14 10
75 67 18 4
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Figura 6.13. Representacion de la resistencia de polarizacion en funcién de la

temperatura y del material de trabajo en LiBr tras la generacion de hidrogeno

6.3.2.2.2 Influencia del material

A diferencia de lo que ocurria en el estado de equilibrio inicial, en este
caso si que se aprecian diferencias de comportamiento electroquimico a OCP, con
el material de trabajo en la disolucién concentrada de LiBr, por eso en la
Figura 6.14 se representan las curvas de impedancias electroquimicas a 25 (a), 50
(b) y 75 °C (c) en funcion del material de trabajo. En general, las mayores
diferencias se encuentran entre el niquel y ambas aleaciones. Este hecho coincide
con los valores de OCP, obtenidos, donde el niquel posee unos valores alrededor

de -0.4 Vagiagel Y las dos aleaciones alrededor de -0.7 Vagagcl.
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Figura 6.14. Representacion de Nyquist y Bode y sus ajustes (—) a OCP, a 25 (a), 50
(b) y 75 °C (c) en funcion del material de trabajo en 992 g/l LiBr.
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De acuerdo con los resultados de la espectroscopia de impedancia
electroquimica a OCP,, se puede concluir que el niquel posee la mayor resistencia
a la corrosion en el medio empleado una vez generado el hidrégeno. Si se tienen
en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo 4 donde el niquel no sufria dafio
en los estudios de corrosién realizados, se puede constatar que el niquel posee el
mejor comportamiento frente a la corrosion incluso después de la descarga de
hidrégeno. En la Figura 6.13 se observa tanto la influencia del material como de la
temperatura en la R, observandose la gran diferencia de comportamiento entre

las aleaciones y el niquel después de la generacion de hidréogeno.

6.3.3. Influencia de la descarga de hidrégeno en el comportamiento

electroquimico de los materiales de trabajo en LiBr

Una vez establecidas las condiciones de equilibrio tanto del estado inicial a
potencial a circuito abierto de los materiales de trabajo en la disolucion de 992 g/l
de LiBr como en el equilibrio alcanzado después de la generacién de hidrégeno
sobre cada uno de ellos, se va a estudiar la influencia de dicha descarga en el
comportamiento electroquimico de los materiales a través de la comparacion de

ambas situaciones.

Para estudiar la influencia de la generacién de hidrégeno sobre los
materiales de trabajo en las condiciones de estudio, hay que establecer a su vez la
influencia del potencial en las medidas de impedancias electroquimicas, ya que los
valores de OCP alcanzados después de la generacion de hidrégeno no coinciden
con los valores iniciales. Para ello se ha realizado la espectroscopia de
impedancia electroquimica sobre los electrodos de trabajo a un potencial aplicado
correspondiente al valor de OCP,. En primer lugar se analizara la influencia a
través de las medidas de OCP y a continuacién se estudiara la influencia tanto de

la descarga de hidrégeno como del potencial a través de las medidas de EIS.
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6.3.3.1 Variacion de OCP con la descarga de hidrégeno.

La Figura 6.15 muestra la evolucién de los potenciales a circuito abierto
antes (OCP,) y después (OCP,) de la generacién de hidrégeno sobre el niquel (a),
Alloy 31 (b) y Alloy 900 (c) en la disolucién de 992 g/l de LiBr en funcién de la
temperatura. Se observa como en todos los materiales disminuye el OCP entre
200 y 400 mV después de la generacion de hidrégeno, siendo el Alloy 31 el que

presenta las mayores diferencias en su potencial.
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Figura 6.15. Evolucién de los potenciales a circuito abierto antes (OCP,) y después

(OCP,) de la generacion de hidrégeno en LiBr sobre niquel (a), Alloy 31 (b) y Alloy 900

(c) en funcion de la temperatura.
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En la Figura 6.16 se presentan las diferencias de los valores medios de
OCP antes y después de la generaciéon de hidrégeno (AOCP = OCP4 — OCP5,) en
funcién de la temperatura para cada uno de los materiales de trabajo. Se observa
como el Alloy 31 presenta las mayores desviaciones, disminuyendo con la
temperatura, mientras que el niquel posee menor variacion de OCP como
consecuencia de la generacion de hidrogeno y ésta aumenta ligeramente con la
temperatura. Ningshen y Mudali [5] observaron la misma disminucion del OCP de

un acero inoxidable 316L debido a la generacion de hidrégeno en NaCl.

04{ H© -
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: 4
o A 2
< 0.2 - .
2
¢ Niquel EAlloy31 AAlloy900
0 r
20 50 80

Temperatura (°C)

Figura 6.16. Variacion del OCP con la temperatura para el niquel, Alloy 31 y Alloy 900
en 992 g/l LiBr.

En la Figura 6.17 se representan los rangos de pasividad de cada uno de
los materiales determinados a partir de las curvas potenciodinamicas ciclicas del
capitulo 4, junto con los potenciales a circuito abierto antes y después de la
generacion de hidrégeno obtenidos en funcién de la temperatura en la disolucion

de 992 g/l de LiBr.
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Figura 6.17. Representacion de OCP, (X) y OCP, (¢) de niquel, Alloy 31 y Alloy 900

junto con los rangos de pasividad, perfecta ( = ) e imperfecta ( === ) a 25 °C
(azul), 50 °C (rojo) y 75 °C (verde).

Se observa como después de la generaciéon de hidrégeno todos los OCPs
de todos los materiales se situan por debajo del OCP inicial, pero se mantienen
dentro de los rangos de pasividad perfecta, a excepcién del Alloy 900 a 25 °C que
se sitla en la zona de transicion activa-pasiva. A pesar de encontrarse todos los
materiales en estado pasivo, conforme disminuye el contenido en niquel, el
material se acerca mas al estado de transiciéon activo-pasivo, lo que corrobora lo
observado en el apartado 1.3.2.2.2 donde el niquel presentaba mayor resistencia
a la corrosion una vez se ha realizado la descarga de hidrégeno sobre su sperficie.
Hay que tener en cuenta que conforme aumenta el potencial también lo hace el
espesor de la capa pasiva tanto en los aceros inoxidables como en el éxido de
niquel [31], de ahi que un mayor OCP coincida con mayor resistencias de
polarizacion. A la vista de los diagramas de Pourbaix del niquel y el cromo de las
Figuras 6.4 y 6.5 respectivamente todos los OCPs medidos antes y después de la

descarga de hidrégeno se encuentran en las zonas de pasividad del niquel y del
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cromo. Durante los ensayos galvanostéticos se alcanzan valores de potencial
entre -1.3 y -1.7 Vagagal POr lo que los 6xidos formados durante el primer OCP se
reducen parcial o totalmente. Sin embargo, tras cesar la polarizacion, los
materiales son capaces de regenerar su pasividad, tal como muestran los OCP,
que corresponden nuevamente a las zonas de estabilidad del Ni(OH), y el Cr,O;
[16,17].

6.3.3.2 Variacion de la respuesta electroquimica tras la generacién de

hidrégeno.

Se ha visto que el hidrégeno produce una variacion de los OCP de los
materiales estudiados y, por otra parte, se sabe que las EIS dependen del
potencial [ ]. Por tanto, se ha comparado los resultados de las EIS medidas a
OCP,; y OCP;, y al potencial de OCP, sin generar hidrégeno sobre los materiales
para diferenciar entre la influencia del potencial y la influencia de la descarga de
hidrégeno en cada uno de los materiales considerados. Para ello, se ha realizado
la espectroscopia de impedancia electroquimica a cada uno de los materiales al

valor de sus correspondientes OCP, pero sin la previa generacion de hidrégeno.

En la Figura 6.18 se muestran los resultados y se observan las diferencias
en los diagramas de impedancias del niquel correspondientes a las medidas
realizadas antes (OCP4) y después (OCP,) de la generacion de hidrégeno y la
medida realizada al potencial de OCP; sin generar hidrogeno previamente a 25 °C
(a), 50 °C (b) y 75 °C (c) en la disolucién de 992 g/l de LiBr. Las Figuras 6.19 y
6.20 muestran los resultados analogos obtenidos para el Alloy 31 y el Alloy 900.
Los parametros del CEE calculados para los espectros de impedancias
electroquimicas a OCP; y OCP, se han mostrado en las Tablas 6.2 y 6.5
respectivamente, mientras que los correspondientes a los parametros obtenidos al
potencial OCP; sin generacion de hidrogeno previa se presentan en la Tabla 6.7.
En este ultimo caso, se ha empleado el mismo CEE que en los casos anteriores,
Figura 6.7.
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Figura 6.18. Representacion de Nyquist y Bode y sus ajustes (—) para el niquel a
OCP+, OCP, y al potencial aplicado correspondiente a OCP; a 25 (a), 50 (b) y 75 °C (c)
en 992 g/l LiBr.

En general sobre el niquel la mayor variacion de EIS es debida a la

descarga de hidrégeno, aunque esta influencia disminuye con la temperatura.
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Figura 6.19. Representacion de Nyquist y Bode y sus ajustes (—) para el Alloy 31 a
OCP+, OCP, y al potencial aplicado correspondiente a OCP; a 25 (a), 50 (b) y 75 °C (c)
en 992 g/l LiBr.

A diferencia de lo que ocurre en el niquel, en el Alloy 31 la generacion de
hidrégeno tiene menor influencia sobre su comportamiento electroquimico que el

potencial tal como se observa en los espectros de impedancia electroquimica,
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donde apenas existen diferencias en los registros obtenidos a OCP, y al potencial
de OCP2; sin descarga de hidrégeno. A 25 °C las diferencias entre la respuesta
electroquimica al mismo potencial antes y después de la generacion de hidrogeno
son despreciables. Sin embargo, a 50 y 75 °C, aunque la R, sea similar en ambos
casos, el hidrogeno desplaza el maximo desfase a menores frecuencias y el valor
de CPEy lo aumenta un orden de magnitud, lo que supone una mayor facilidad al

transporte eléctrico en la doble capa de Helmholtz.
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Figura 6.20. Representacion de Nyquist y Bode y sus ajustes (—) para el Alloy 900 a

OCP+, OCP, y al potencial aplicado correspondiente a OCP; a 25 (a), 50 (b) y 75 °C (c)
en 992 g/l LiBr.

Analogamente al Alloy 31, el comportamiento electroquimicos del Alloy
900 es mas susceptible al potencial aplicado que a la generacién de hidrégeno,

pero a diferencia del acero austenitico, la generacién de hidrogeno modifica las
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propiedades de la interfase metal/electrolito a 25 °C, sobretodo a elevadas
temperaturas, donde se observa como la R, a OCP, y al potencial de OCP; sin
descarga de hidrogeno son muy similares. Nuevamente la generacion de

hidrégeno aumenta CPEy,.

Tabla 6.7. Parametros del CEE al potencial aplicado de OCP, para el niquel, Alloy 31y
Alloy 900 en funcion de la temperatura en 992 g/l LiBr.

R Rct CPEdI CPEfiIm Rfilm

T gemy) (@-cm) (mFlem) " @Fiem’) " (ko -em)
Niquel

25 2.6 12 50 0.93 9 0.65 580

50 1.8 5 50 0.93 10 0.65 300

75 1.1 1 60 0.93 23 0.74 88
Alloy 31

25 3.2 10 70 0.9 110 0.4 18

50 2 3.1 80 0.9 1100 0.54 14

75 1.3 2 88 0.9 570 0.73 30
Alloy 900

25 2.84 7.5 70 0.9 10 0.6 200

50 1.7 12 98 0.89 1500 0.76 4

75 1.3 0.6 120 0.89 200 0.3 4.5

Si se consideran los parametros de los CEE a OCP2 con (Tabla 6.5) y sin
(Tabla 6.7) someter al electrodo a la generacion de hidrogeno se observa como en
las aleaciones los valores de la resistencia de polarizacion presentan muy pocas
diferencias, mientras que en el caso del niquel las resistencias son muy similares
obtenidas a OCP;. Diversos estudios realizados por Ningshen y colaboradores en
diferentes aceros inoxidables 316L en NaCl [1,5] relacionan la disminucién del

didmetro del semicirculo en la representacion de Nyquist con un aumento en la
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velocidad de corrosién debido a una menor estabilidad de la capa pasiva; siendo a

su vez mas susceptibles al ataque por picaduras.

6.3.3.3 Influencia de la descarga de hidrégeno en la resistencia de

polarizacién

Para ver como influye la generacién de hidrégeno sobre la resistencia de
polarizacion de los materiales de trabajo en la disolucién de 992 g/l de LiBr se ha
representado en la Figura 6.21 la variacion de R, de cada uno de los materiales
entre su valor inicial en el equilibrio a OCP4, y el correspondiente al equilibrio

alcanzado después de la generacion de hidrogeno a OCP,, en funcion de la

temperatura.
800
6 ¢ Niquel HAlloy 31 A Alloy 900
&
£ *
0 400
<3
o . u
(14
< 4
A
0 ‘ ®
20 50 80
T(°C)

Figura 6.21. Variacion de R, entre OCP, y OCP, del niquel, Alloy 31 y Alloy 900 con la
temperatura en 992 g/l LiBr.

Se observa como al aumentar la temperatura, la variacion de R, antes y
después de la generacién de hidrogeno es menor. Esto significa que el aumento

de la velocidad de disolucion pasiva al aumentar la temperatura (apartado 4.3)
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hace menos acusada la pérdida de pasividad debida a la generacién de
hidrégeno. Si se tiene en cuenta que los valores de OCP a los cuales se ha
medido la impedancia electroquimica no coinciden antes ni después de la
generacion de hidrégeno, en realidad lo que muestra la figura es la variacion de
resistencia de polarizacion debida tanto a la generacion de hidrégeno sobre el
material como a la diferencia de potencial al cual se realiza la medida de
impedancia electroquimica. En la Figura 6.22 se representa la variacion de R,
entre el valor obtenido sobre el material sin generacion de hidrogeno y el de la R,
a OCP,, por lo que se cuantifica unicamente la variacién de resistencia de los
materiales con la temperatura debido a la descarga de hidréogeno en la disolucion
de LiBr.

T
S * #Niquel WAlloy 31 A Alloy 900
G
2 300 |
=
3]
A
Q
& ’
o
<4 ol =® » | -
20 50 80
T(°C)

Figura 6.22. Variacion de R, debida a la generacion de hidrégeno en niquel, Alloy 31y

Alloy 900 en funcién de la temperatura en 992 g/l LiBr.

En este caso se observa como al aumentar la temperatura el hidrégeno
influye en menor medida a la resistencia de los materiales frente a la corrosion en
LiBr, siendo el niquel el material mas sensible a la descarga de hidrégeno sobre su
superficie, sobretodo a 25°C donde se obtiene una diferencia mayor de

400 kQ-cm®. Se observa como el Alloy 31 es el material que mantiene su
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capacidad pasiva a todas las temperaturas porque no sufre variaciones de R,
como consecuencia de la posible fragilizacién/reduccién de la capa pasiva debida
al hidrégeno. En la Figura 6.23 se muestra la influencia del hidrégeno y del
potencial aplicado sobre la resistencia de polarizacion en cada uno de los
materiales en funcién de la temperatura y en la Figura 6.24 se presentan dichas
influencias en forma porcentual la contribucidon de la influencia del potencial. Se
comprueba como el Alloy 31 es el material sobre el cual la generacion de
hidrogeno ejerce menos influencia, entorno al 5%, mientras que en el niquel dicha
influencia supera el 90%. Esto significa que la posible generacion de hidrogeno
sobre el niquel modificara de forma acusada su comportamiento electroquimico,

traduciéndose en una pérdida de pasividad.

750
B Efecto del E
O Efecto del Hidrégeno
= 500 A
E []
o
G
=
of 250 -
<
0 ! ‘ ‘
25 50 75 25 50 75 25 50 75
Niquel Alloy 31 Alloy 900

Figura 6.23. Distincion entre la variacién de R, debida al efecto del hidrégeno y del

potencial aplicado (E) en los materiales de trabajo en LiBr.

213



Capitulo 6: Influencia de la descarga de H,y la T2 sobre el comportamiento electroquimico
en LiBr.

100% -

S

o 50%

<

0% \ 1 1 1 | : \
25 50 75 25 50 75 25 50 75

B Efecto del E ;
O Efecto del Hidrogeno  Niquel Alloy 31 Alloy 900

Figura 6.24. Variacion de R, en % para el niquel, el Alloy 31 y el Alloy 900 en funcion

de la temperatura en LiBr.
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6.4. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos del presente capitulo se establecen las
siguientes conclusiones acerca de la influencia de la descarga de hidrégeno vy el
potencial aplicado sobre el niquel, el Alloy 31 y el Alloy 900 en la disolucion de

LiBr concentrado en funcién de la temperatura.

v Todos los materiales estudiados se encuentran en estado pasivo,
siendo mas resistentes a la corrosién a bajas temperaturas. Todos ellos aumentan
su velocidad de disolucién pasiva con la temperatura cuando se encuentran en un
estado de equilibrio inicial.

4 La descarga de hidrogeno sobre la superficie de los materiales
hace disminuir sus correspondientes OCPs, Io que supone una disminucién de la
resistencia de polarizacion. Esta disminucién de la resistencia de polarizacion es
debida al efecto del potencial y del hidrégeno generado sobre ellos, siendo cada
uno de estos dos efectos mas relevante en funcién del material. En el niquel es la
generacion de hidrégeno la que hace disminuir la resistencia de polarizacion
mientras que en el Alloy 31 y el Alloy 900 es el potencial el mayor responsable de
la disminucién de la resistencia de polarizacion.

4 Después de la generacion de hidrégeno, niquel y Alloy 31
recuperan el estado pasivo, mientras que el Alloy 900 se traslada a su zona de
transicion activa-pasiva, mas susceptible a la corrosidn que los otros dos
materiales.

v Con todos los resultados obtenidos, se puede concluir que el

Alloy 31 es el material con mejor resistencia a la generacion de hidrégeno.
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CAPITULO 7

Conclusiones

En el desarrollo de la presente Tesis Doctoral se han generado gran
variedad de resultados, por lo que se ha optado por indicar las conclusiones de
cada capitulo al final de cada uno de ellos. En este capitulo se resumen las
principales conclusiones del estudio del comportamiento electroquimico de los
materiales estudiados en la disolucion de 992 g/l de LiBr.

v Todos los materiales de trabajo, niquel, cromo, Alloy 31 y
Alloy 900, se pasivan espontaneamente en la disolucion de 992 g/l de LiBr a todas

las temperaturas consideradas (25-75 °C).
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4 A partir de la adquisicion de imagenes en tiempo real de la
superficie de los electrodos realizada simultaneamente al registro de la sefial de
intensidad y potencial en los ensayos electroquimicos ha sido posible determinar
la morfologia de la corrosidn originada en cada uno de los materiales. El cromo y
el niquel no presentan dafio al final de los ensayos, mientras que ambas
aleaciones, Alloy 31 y Alloy 900, inician su corrosion de forma localizada, por
picaduras, dando lugar a una corrosidon generalizada conforme aumenta el

potencial.

4 Todos los materiales presentan una elevada resistencia a la
corrosion, que disminuye ligeramente con la temperatura siguiendo la ley de
Arrhenius. La cinética del mecanismo de control de la corrosion, la disolucion
pasiva, depende del material. El niquel y el cromo, como elementos de aleacion,

contribuyen a disminuir la velocidad de la disolucion pasiva.

v La accion combinada de los distintos elementos de aleacién, como
el cromo, molibdeno y nitrégeno, hacen del Alloy 31 el material mas resistente a la
corrosion y el que presenta mejor capacidad de repasivacion (mayores E,, mayor

dominio de pasividad perfecta y menores i).

4 Del estudio de la REH a partir de diferentes técnicas
electroquimicas se deduce de todas ellas que la temperatura dificulta el buen
funcionamiento de las maquinas de absorcién a vacio, ya que se favorece dicha

reaccion.

v En todos los casos el mecanismo de la REH esta controlado por
las reacciones de Volmer y Heyrovsky. El estado superficial inicial de los
materiales de trabajo, principalmente la presencia de 6xidos, hace aumentar la
actividad de la REH. La elevada concentracion en LiBr presente en la disolucién
empleada hacen dificil distinguir diferencias de velocidad de la REH en funcién del
material empleado. En cualquier caso, en ausencia de oxidos superficiales, el

niquel favorece la REH.
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4 Todos los materiales de trabajo, niquel, Alloy 31, Alloy 900 y
cromo, recuperan el estado pasivo después de la generacién de hidrégeno sobre
sus superficies, ya que sus valores de OCP después de soportar la reaccion de
evolucién de hidrégeno se encuentran en los rangos de pasividad de cada uno de

ellos.

v La descarga de hidrogeno sobre los materiales estudiados
desplaza el valor de OCP hacia valores menores asociados a una disminucion de
su resistencia de polarizacion. En cambio en funciéon del material considerado,
esta disminucion es debida al efecto del potencial alcanzado y/o a la propia
generacion de hidréogeno. En el niquel la generacion de hidrogeno hace disminuir
su resistencia de polarizacion mientras que en el Alloy 31 y en el Alloy 900 el
potencial alcanzado es el que produce una disminucidén de la resistencia de

polarizacion debido a una reduccién parcial de la capa pasiva.

4 El niquel y el Alloy 31 recuperan el estado pasivo después de la
generacion de hidrégeno mientras que el Alloy 900 es mas susceptible a una

corrosion posterior.

4 Con todos los resultados obtenidos, el Alloy 31 es el material mas
idoneo para ser utilizado en las maquinas de absorcién en las condiciones de
trabajo empleadas debido a su buen comportamiento frente a corrosion y

resistencia a la generacion de hidrégeno.
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RESUMEN

Las maquinas de absorcion de bromuro de litio trabajan en condiciones de
elevadas concentraciones de LiBr y temperatura que favorecen la corrosion de los
materiales que constituyen dichas maquinas y la evolucion de hidrégeno como
consecuencia de la reaccion catddica asociada a la corrosidn, con la consiguiente

pérdida de eficiencia.

Los objetivos fundamentales de la presente Tesis Doctoral que tiene por
titulo “Estudio de la influencia de la polarizacion anédica y catédica sobre el
comportamiento electroquimico de niquel, cromo y aceros inoxidables en
LiBr’ son estudiar el comportamiento frente a la corrosion, de niquel, cromo, un
acero inoxidable austenitico (con base niquel) y un acero inoxidable duplex en una
disolucion concentrada de 992 g/l de LiBr en un rango de temperaturas de 25 a
75 °C y estudiar la reaccion de evolucion del hidrégeno (REH) sobre cada uno de
los materiales en dichas condiciones. Por otra parte se estudia la influencia que la
reaccion de generacion de hidrogeno tiene sobre el comportamiento
electroquimico de los materiales en LiBr. Todo ello se ha llevado a cabo mediante
el uso de técnicas electroquimicas, como son las medidas de potencial a circuito
abierto, las curvas de polarizacion o la espectroscopia de impedancia
electroquimica entre otras. Este estudio permitira establecer criterios de seleccion
de materiales que posean buenas propiedades para su empleo en las maquinas
de absorcién.

Para completar los resultados obtenidos mediante las técnicas
electroquimicas, se ha llevado a cabo el analisis morfolégico de la superficie de los
materiales estudiados a través de la adquisicién de imagenes en tiempo real de los
mismos de forma simultanea al registro de la sefial electroquimica. Este analisis
permite visualizar los cambios que tienen lugar sobre la superficie del electrodo

ensayado como consecuencia de la corrosion.

En base a los resultados obtenidos se puede concluir que todos los
materiales estudiados poseen buen comportamiento frente a la corrosion,
pasivandose de manera espontanea en la disolucion de 992 g/l de LiBr y

mostrando elevados sobrepotenciales para la REH. Entre los materiales
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ensayados, la aleacion en base niquel es el material que combina las mejores
propiedades electroquimicas junto con la menor modificacion de sus propiedades
pasivas como consecuencia de la generacién de hidrogeno sobre su superficie, lo
que le hace el material mas idéneo para su utilizacion en las maquinas de

absorcion.
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RESUM

Les maquines d’absorci6 de bromur de liti treballen sota condicions
d’elevades concentracions de LiBr i temperatura que afavoreixen la corrosio dels
materials que constitueixen aquestes maquines aixi com la reaccié d’evolucid
d’hidrogen com a consequéncia de la reacci6 catddica associada a la corrosio, fet

que provoca una pérdua d’eficiéncia.

Els objectius fonamentals d’aquesta Tesi Doctoral que t¢ com a titol
‘Estudi de la influéncia de la polaritzacié anodica i catédica sobre el
comportament electroquimic de niquel, crom i acers inoxidables en LiBr’ sén
estudiar el comportament front a la corrosié de niquel, crom, un acer inoxidable
austenitic (amb base niquel) i un acer inoxidable duplex en una dissolucié
concentrada de 992 g/l de LiBr dins d’un interval de temperatures de 25 a 75 °C i
estudiar la reaccié d’evolucié de I'hidrogen (REH) sobre cadascun dels material en
les condicions esmentades anteriorment. Per una altra banda s’estudia la
influéncia que la reaccié de generacioé d’hidrogen presenta sobre el comportament
electroquimic dels materials en LiBr. L’estudi s’ha dut a terme mitjancant I'is de
tecniques electroquimiques, com soén les mesures de potencial a circuit obert, les
corbes de polaritzaci6 o I'espectroscopia d’impedancia electroquimica entre
d’'altres. Aquest estudi permetra establir criteris de selecci6 de materials que

posseisquen bones propietats per a la seua utilitzacié en les maquines d’absorcid.

Amb la finalitat de completar els resultats obtinguts mitjangant les
tecniques electroquimiques, s’han realitzat analisis morfologics de la superficie
dels materials estudiats a través de I'adquisicié d’'imatges en temps real d’aquests
de forma simultania al registre de la senyal electroquimica. Aquest analisis permet
visualitzar els canvis que es donen sobre la superficie de I'eléctrode de treball com

a consequéncia de la corrosio d’aquest.

En funcié dels resultats obtinguts es pot concloure que tots els materials
estudiats posseeixen un bon comportament front a la corrosié, perqué es passiven
de forma espontania en la dissolucié6 de 992 g/l de LiBr i mostren elevats
sobrepotencials per a la REH. Entre els materials assajats, I'aliatge en base niquel

és el material que combina les millors propietats electroquimiques aixi com la
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menor modificaci6 de les seues propietats passives conseqliiénciaa de la
generacioé d’hidrogen sobre la seua superficie, fet que el converteix en el material

més idoni per a la seua utilitzacié en les maquines d’absorcio.
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ABSTRACT

Lithium bromide absorption machines work under high LiBr concentrations
and temperature, which favour the corrosion of the constituent materials of the
absoprtion machines and favour the hydrogen evolution reaction as a
consequence of the cathodic reaction associated to the corrosion phenomenon,

resulting in the reduction of the efficiency.

The main objectives of the thesis “Study of the influence of anodic and
cathodic polarization on the electrochemical behavior of nickel, chromium
and stainless steels in LiBr’ are to study the corrosion behavior f nickel,
chromium, an austenitic stainless steel (nickel base alloy) and a duplex stainless
steel in heavy brine LiBr solution of 992 g/l at temperatures between 25 and 75 °C
and to study the hydrogen evolution reaction (HER) of those materials in such
conditions. On the other hand the influence of the hydrogen evolution reaction is
studied on the electrochemical behavior of the materials in LiBr. Different
electrochemical techniques, as open circuit potential measurements, polarization
curves or electrochemical impedance spectroscopy, are used. This study will give
one information to select suitable materials for the design of LiBr absorption

machines.

The simultaneous acquisition of real-time images corresponding to the
electrode surfaces and of the electrochemical data allows one to relate the

electrochemical phenomenon to the corrosion morphology of the material.

On the basis of the obtained results it is concluded that all the studied
materials present good corrosion behavior, being spontaneously passive in 992 g/l
LiBr solution and that they present high overpotentials for the HER. The nickel
base alloy presents the best electrochemical behavior and it recovers passivity
after the hydrogen generation on its surface; therefore is the most suitable among

all the studied materials for its use in LiBr absorption machines.
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