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. IN'l'RODUCCION 

El presente estudio •vARIACION DEL POTENCIAL DE· ESPECIMENES 

DE ACEROS NACIONALES EN AGUA DE MAR A DIVERSAS VELOCIDADES", 

tiene COll\O objetivo encontrar la influencia que tiene la velo­

cidad de flujo del agua de mar en la variacidn del potencial 

en mue1tras de acero, al! como qu~ tan valido ea ~•te m41todo 

para e1tudio1 de corro1ien. 

Para alcanzar ·e1toa objetivos ea neceaario Htudiar. 101 fun4a 
. . \ !-

mento• teCSricos de la corroaiCSn, 1u claaificacidn, 101 meca­
nillllOa y factores· que la.afectan. Esto8 conceptos ae.analilan 

en el Capitulo I •Teor1a de la Corrolidn•. · As! m:iUto. en eate. 

capitulo 1t hace una an&Us.i• m41 eapec!Uco de lH reacctonea 

de· corroaiCSn del Hierro y el acero, y su cmportaaiento en ºº.!l 
dicione1 de ambiente marino. En el capitulo II •xnfluenciáde 

la Velócidad de Plujo del Agua de Mar en 101 Pr0cH08 Corro1i­

. voa• ae eatudia la influencia que tiene la velocidad de flujo 

en loa par•metros "'1e afectan a la corrosidn. Se ·analiza tam­

bie!n la influencia que tiene en la Polarizacidn de loa 11'.etalea. 

El trabajo experiJl!ental efectuado se presenta en ~l cap!tulo 

III, y en el capftulo IV "An•lisia y Discuaidn de Reaultadoa" 

se presentan lo~ resultados obtenidos, se evaldan y se.obtienen 

las conclusiones • 

.. 1· .·~· ' 6 , 
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CP.PITULO I 

•TEORIA DE LA CORROSION• 

Introduccil5n 

En el presente capitulo se plantean los fundamentos te15rico• 

b4•ico• para entender la naturaleza electroqufmica del proceso 

de corrosil5n que se presenta en el sistema experireental •ujeto 

a estudio. 

1.1 Definicil5n de Corrosil5n 

Corro•t6n es el ataque de•tructivo de un material por medio de . . . . . . . ' . . 
. 1. 

una reacciOn qufmica o electroqufl:ica con el 11'.edio ambiente. 

1.2 ClasificaciOn de la Corro•i6n 

La corrosi6n ha sido clasificada de varias maneras. De acuerdo 

a lo• criterio•. mas usados pod9111os dividir lil corrosiCSn de la· 

. siguiente manerG( 2' 3 

1. Corrosi6n a bajas temperaturas y corrosi6n a altas temperat.!!_ 

ras. 

2. CorroaiOn seca y corroai6n hdmeda. 

3. Corrosi6n qu!mica y corroai6n electroqu!Jr.ica. 

La corrosi6n seca· us.ualreente involucra reacciones con gases a 
. . 

altas temperaturas,. en tanto que la corrosi6n. hGir.eda necesita 

de la presencia de l~quido_ o hu~edad para que se realice. 
";\. . . 

. ·,.'·' 

_ .. ·:. 
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La corrosie5n qufmica es un ata.que directo de lo• agentes qu!m,!, 

coa sobre el material, en tanto que la corroaie5n electroqufmi­

ca ocurre por reecanismoa que •e eatud~ar&n ~as adelante, 

Sin embargo.de acuerdo a au apariencia podemos claaificarla mas 

ampl~amente y de acuerdo a este criterio la dividiremos de la 

siguiente maneras 

CORROS ION 

MACROBCOPICA. 

Galv&nica 

ErosiCSn~orroaie5n 

Corroaicsn·en zona ocultaa 

Picado 

ExfoliacicSn 

CorrosiCSn selectiva 

l,2,1 CorrosiCSn uniforme 

MICROSCOPICÁ 

Interqranular 

CorrosicSn bajo tensie5n 

Es la forma m4s comdn de corrosie5n. Se caracteriza por un ata- .. 

que sobre toda la superficie .expuesta del metal o una 9ran &rea 
. . . 

de data, El: mecanismo puede Hr qufr.ico o .elec~roqu!mico~; El · , · 

8 
\. 
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metal se vuelve m4s delgado y eventualmente falla. Por lo tan­

to,. la formacidn de· una capa de dxido uniforme sobre la super­

ficie del metal no qarantiza que el proceso corrosivo se dete~ 

qa sobre ella sino que puede profundizar en el metal. 

1.2.2 Corrosidn qalv4nica 

Esta .forma de corrosidn se presenta cuando dos diferentes meta­

les estan en contacto (o conectados por medio de un conductor 

el~trico) y·se encuentran inmerso• en una solucidn conductora. 

se establece una.diferencia de potencial entre los do• metales 

que es la fuerza' mó~il q\ie permite se e•t~bleaca entre ellos 

un flujo de .electrones, Este flujo de corriente da COIÍ':O. reaul;.. 

· tado la corrosidn de uno de ·loa cloli metal•• del par involucrado. 

Mientras mayor aea la diferencia ele potencial entre loa dos me­

tales, mayor ser& la probabilidad de que se presente este tipo 

de corrosidn~ La corrosidn del metal menos resistente uaualme~ 

te se incrementa y el ataque al metal irAs resistente decrece, 

si se compara con el comportamiento de estos metales cuando no' 

eat&n en contacto. 

1.2.l Eroaidn-corroaidn 
' .. : 

Erosidn-corroaidn es la aceleracidn de la velocidad de deterio-
' ' 

ro o ataque a, un metal causado por el movirr.iento relativo e.ntre 

un fluido corroa~v~ y la superficie del ir.etal. Generalmente el 

moviJniento ea r&pido y efectos de desqaate mec&nico o de· abrasidn 
·,·,· ., 
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se encuentran involucrados. El ~etal es removido de la superf! 

cie en forma de iones en soluciOn, o forma productos de corro­

sie5n que son removido• mec4nicamente de la •uperficie del metal. 

El desqa1te caracterfstico de este tipo de corrosi6n e• la fo~ 

maciC5n de picaduras poco profundas y de a1pecto terso. 

Este tipo de corrosie5n se presenta en equipos que manejan f lui­

dos a alta velocidad, tal es el caso de las bombu, impulsores, 

agitadores, tanques agitados, centrffugaa, propelas, tuberla• 

. de intercUbiadores de calor, tubeda• en general, en Hpecial 

codos y tH 1 etcatera. 

La cavitacidn que se preaenta·en los illpulso~e• de la• bombas y 

la corrosie5n·que•ae presenta en la8 tapas flotantH de losin­

tei:cambiedor.1 de calor son caaos e1peciale1 de los proce1os 

. de ero1ic5n-corrosic5n. 

1.2.4 Corrosi6n en zonas ocultas· 

Las condiciones aJrbientes de una grieta o hendedura con el pa-

so del tiempo se welven diferentes a las de las inmediaciones 

de la gdeta. Se qenera un ambiente ll'.4s agresivo. y cauaa corr2 

siOn local en la hendedura. Las hendeduras 1e presentan en ju.!!. 

tas, pernos, remaches, etc@tera. Tambidn pueden generar este 

tipo de corrosie5n dep15sitos de impurezas·, producto• de corrosidn, 

raspaduras en capas de pintura, etcdtera. 

La cor.i"o81C5n .en'· zonas ocultas puede aer generada por una .de. las 

1iquiente1 causas o varia• de ella•s 

10 
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- Cambios de acidez en la zona afectada 

- Deficiencia de ox!geno en la zona afectada 

- GeneraciOn de iones no deseados en la zona afectada 

- Agotamiento de inhibidor en la zona afectada. 

Como.todos los casos de c~rrosiOn localizada no ocurre en to-

dos los sistemas metal-electrolito. Ataca mis a ciertos meta-

les como ea el caso de dgunos aceros inoxidables. 

1.2.s Picado 

Ea una forma .de· corrod~n cuyo ataque es altamente localizado y ,. · 

el resultado del ataque son picaduras. en el metal. Estas pica-
. . . 

duras pueden ser, grande1 O pequeñas de acuerdo a IU dib.etro .,. 

pero en. general son pequeñas. 

El picado es una de las fomas m&a destructivas de. corrosiOn;. 

Las picaduras al formarse consumen solo_pequeñaa cantidades de 

metal, lo que hace que sea diUcii au detecciCSn en sus primeras 

etapas, y al hacerse visible despu~s de varios meses e incluso 

años, el material se encuentra muy deteriorado. 

1.2.6 ExfoliaciOn 

La exfoUaciOn ea un tipo de corrosiOn que empieza su ataque ·~ 

bre la superficie del metal, pero poa.teriorrnente · se difunde por 

debajo de ~ata. Los producto• de corrosi6n tienen apariencia• 

de 14minas. que se desprenden cC111pletamente ·de. la 1uperficie del 

l_,. 
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metal. El ataque es reconocible por la forrnaci6n de escamas 

en la superficie del metal. 

1.2.7 Corroai6n selectiva 

Tambi4!n ea conocida CCJlllO corrosi6n galvinica interna:. Este ti­

po de corroai6n se presenta en aleaciones, en donde uno de los 

elementos de la aleaci6n se corroe preferentemente, dejando un 

reaiduo'poroso que puede conservar la forma primitiva de la 

aleaci6n. El eje111plo 1114• comdn de este tipo de corroli6n aon 

los proceaoade dezincado en latones. Ocurre que a menudo.la 

. aleaci6n que ha sufrido esta clase de corrosi6n mantiene BU fO!; 

. ..;. original y, a excepoi6n del empañado de su superfieie, pre-. 
', ' ' ' 

8enta un aspecto sano, pero su re8iatencia ~dnica y.en eepe-
. . 

cial au ductibilidad ae habdn reducido en. gran proporci6n. · ' 

La• tubeda• de lat6n dedelincado pueden conservar suficiente 

resistencia mecinica P.ara soportar la• preaionea internas nor­

males que ejerce el agua, sin que se manifieste ninquna averta, 

hasta el memento en que bien por tene.r; que desacoplar la tube­

rfa, o por producirse un golpe de agua, tiene lugar la rotura. 

1.2.8 Corrosi6n intergranular 

Ea un tipo de ataque localizado, que ocurre en loa espacios 

· que limitan los qranos de un metal y que produce p8rdida de la 

resistencia mecSnica y de la ductibilidad. El material, de 

irea limitada, que forma los espacio~ intergranularéa, y que 

actda como inodo, eati en contacto con las superficies de loa. 

12 
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granos que son mas grandes y actdan coreo catados. Este ataque 

suele ser, con frecuencia, rapido, penetra con profundidad en 

el metal y algunas veces las avertas son muy serias. Entre las 

aleaciones sujetas a la corrosi6n intergranular se cuentan loa 

aceros inoxidables 18-8 que han sufrido un tratamiento. térmico 

inadecuado y .las aleaciones de tipo Duraluminio (4• cu-Al). Un 

ejemplo del ataque intergranular de car4ctor no electroqutmico 

nos lo proporciona el n1quel calentado en atmdsfera que conten­

ga gasea sulfurados; en este caso el fallo lo causa el azufre 

que penetra loa espacios intergranularea. 

1.2 .• 9 corrosidn bajo tenaie5n 

El agrietuiento que sufre un metal. en un medio corrosivo espe­

cifico, a un esfuerzo o tenai6n de traccidn constante, y este 

agrie~aaiento ae presenta i~iatamente o deapub de.un tiem-

. po d~do se denomina corrosiCSn 'bajo·· tenaidn. La tensiCSn puede 

ser residual del metal cano la producida por la conformacic5n en 

fr1o o por los tratamientos tdrmicos, o puede ser una tensidn 

aplicada exteriormente. Calii todos loa metales estructurales, 

como por ejemplo, aceros al carbono y de baja aleacidn, latdn, 

aceros inoxidables, duralwninio, magnesio, aleaciones de n1quel 

y otros, eat4n sujetos al agrietamiento por corroaiCSn bajo ten­

sidn en alguno de los medios corrosivos. 

Otro caso que produce agrietamiento ea el que presenta la corr~ 

liCSn bajo- fatiga, Bl metal se 1a9rieta cuando esta sujeto a ten 
. . 

sionea de tracci6n repetidaa o alternativas en un medio corrosivo. 

13 



cuando el metal se encuentre en un medio no corro1ivo, si es so 

metido a tensiones de manera ai~ilar, pero a tensiones inferio­

res a la tensi~n critica denominada l~reite de fatiga, no falla­

r( por fatiga ni adn de1puds de un ndmero infinito de ciclo1. 

En un medio ambiente corrosivo no exi1te, por lo cCll\dn, un ver­

dadero limite de fatiga y el metal falla de1puea de cierto n~ 

ro. de ciclos de tensiones sin importar cu4n baja •ea la tensi6n 

aplicada. Las claaea de medios corrosivo• que producen corro­

ai6n bajo fatiga son muchas y no muy especificas. 

1.3 Factores determinante• del proceao corro11vo en relaci6n 

con el medio ambiente. 

1 

Loa partutro• mis iJllportantea que nos afectan un proceao corr~ . 

8iVO IORI 

- Compo•icidn intrtnseca del medio ambiente 

- pH del medio all!biente 

- Conductancia o reai•tividad eHctrica del medio Uibiente 

- Oxigeno di•uelto en el medio ambiente 

- Temperatura del medio ambiente. · 

Conocer la composici6n intrlnseca del medio nos es muy importa!l 

te. Saber si el r.édio ea leido o b&aico, si ea un electrolito 
1 

o no, si ea ionizable, naturaleza de (cidos, bases o sales di-

sueltas. 

El pH no1 proporc:loria infon.acidn de qu•: tan .•cido o b'81co e1 
. ' ~ .; ', . . . ,. 

.•í· 
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el medio en el que estair.os trabajando. Este par4r..etro ea muy 

importante, ya que nos da informaciOn de qu~ tan agresivo ea el 

r11edio ambiente. Una forma muy dtil de ordenar esta informacidn 

son loa diagramas pH-Potencial que analizaremos mas adelante. 

La conductancia o resistividad eldctrica nos dar• informacidn 

de qu' tan conductor ea nuestro medio corrosivo, y de acuerdo 

a ello, poder evaluar qut! tan agre•ivo es el medio. Por ejem­

plo, a altas reaiatividades () 10 000 A• cm). los suelos no son 

agresivos para el metal que ae encue~tra enterrado en 81, 

La presencia o auaencia de ox!geno. disuelto en una aolucidn ea 

fundamental en loa procesos corroaiVQa~ La diferencia de.con­

centracidrt de oxfgeno en la superficie de un metal inmerso en 

un electroli.to ea uno de loa principales r.ecanian:os responsable• 

de la' corroaidn. Las pilas de aireacidn diferencial ser4n e•t!! 

diadas.posteriormente. 

Controlar la temperatura en un proceso corrosivo ea muy ir.lporta!!. 

te, ya que al variar fata, var!an las velocidades de corrosidn 

del metal. Casi todas las reacciones qu1micae aumentan su ve­

locidad de reacciOn al incrementarse la ten-.peratura, y por lo 

tanto, la velocidad de corrosidn tambidn se incrementa. 

1,4 Mecanismo• electroqu!micoa 

·r:' 
La· mayoda de los. procesos ·corrosivos siguen un .mecanismo de ti¡><> 

electroqu1Jll.tco ~ La celda. de corroaidn que ae establece es 

" 15 

" ... 



similar a una pila CJalvSnica •. Esta pila tierie como caracted! 

tica que convierte la energta qutmica en energfa el@ctrica. 

Las partea fundamentales de este tipo de pila son dos conducto 

rea el~ctricoa o electrodos y una soluci6n conductora o electr~ 

lito. Al cortocircuitarse la pila se establece un flujo de 

electrones del electrodo positivo al polo negativo. Dentro del 

electrolito la corriente ea transportada por iones. 

El electrodo que atrae a loa iones positivos o cadonea recibe 

el nOlllbre de cSt.oclo, en este electrodo ae lleva a cabo la re­

ducci6n qutmica. 

El electrodo que atrae a ·loa ione. neqativoa o anione• recibe 

el nombre de 4nodo, en e ate electrodo se Ueva a cabo la oxid! 

ci~n qutmica. Para loa metales, la corroaidn suele ocurrir por 

lo general, en el Snodo. (Loa productos de reaccidn alcalina 
. . 

que ae forman en el cStodo pueden, en algunas ocaaionee, causar 

una co~rost6n secundaria en loa metales anfdteroa, por ejesnplo: 

Al, zn~ Pb 6 sn. Estos son metales que ae corroen con rapidez 

cuando se exponen tanto a 101 4cidos como a loa &lcalia), 
___ . t:::;i.-

Catado _.....,-1.,. .-+-1---An•odO 

Electrolito 
. Picj, 1.1.- celda. galvSriica .·· 

16 
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Son tres los principales tipos de pilas que toman parte en las 

reacciones de corrosión. 

1.4.1. Pilas de electrodos diferenciales 

Son ejemplos de esta clase de pila de corro816n, un rr.etal que 

contiene en la superficie como fase aeparada impureaas conduc­

toras de electricidad,· o una tubería de cobre conectada a una 

tuberta .. de hierro, o una h8lice de bronce en contaato con el 

ca eco de acero de un buque. Tambi8n incluyen e1tas pilas la1 

. formadaa por un metal confonnado en fr1o en cont~cto con el •i! 

mo iae1:al recoc.ido, o loa ~•paeioes de las uniones inter9ran~l!· 
' ' 

res en contacto con lo• granoa, o un cda1:al de un solo meta~ .. 

'en; co~t~cto ~on otro' cristal de diferente orientacidn. 

1.4.2. Pilas de concentración 

E•t,e . tipo de pila tie~e dos electrodos id8nticoa, · c.ada uno de 

elloa en contacto con una . solución de diferente compoaici6n. 

Hay dos. clases de estas pilas. La primera de estas clases se • 

denomina Pila de concentracidn salina. 

Por ejemp~o, cuando un electrodo de cobre esta expuesto a una 

aoluciOn concentrada de sulfato de cobre y el otro a una aoluci6n 

diluida, tambi8n de sulfato de cobre,· al poner esta pila en cor 

to circuito, el cobre del electrodo se .diauelve en contacto con 

la 901Uci6n diluida <anodo). y se depoaita aobre el otro electr2 

do (O&todo) • , Alllbaa reaccionH tiei1aen a llevar las 8~lucfones 

.,·. ·1• .1 .. concen.~ac16n. 

17 ,, 
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La 1equnda clase de pila de co.ncentracidn, que en la pdctica 

es la m!s importante, es la conocida como pila de aireacidn di­

ferencial. Puede estar formada, por ~jemplo, por dos electro­

dos de.hierro en solucidn diluida de NaCl, en la que el elec­

trolito que rodea a un electrodo esta aireado por una inyeccidn 

de aire (c!todo) y el otros desaireado (&nodo) por medio, por 

ejemplo, de una corriente de nitrdqeno inyectado en el electro-

lito• La diferencia de concentracidn de.oxlgenoproduce una 

difere~ia de potencial y da origen al flujo de corriente. Es..;. 

te tipo de 'pila ;e• la ·cauH de lo• dafios :lnteri101 loeali:aado• 

. en las ranuraa,, talés CorDo los que 88 producen en las IU¡Mtrfi-
• .J J, • 

cie• de· contacto del. acoplamientc). de dos tubedas o en la~ 'co.: 

nextonH ro11Cada1, y~· que .. la concentracidn d~ oxigeno e8: Mnor 
. . l . ' . . . . 

·.·· .. en·:eLinterior de la ranura o, en la ro11ea que :en .loa dedsju~ 
... ' ;·,-.·'. .. ' . : . : . .-

' · g~res.: Tambi8n .eil la'caus~ de lH picaduras que .se forman bajo 

lall ·capas de. herrumbre, o en la Unea de agua .(cara de contacto . . .,' . . . .. .. ' ., ' ' . ' 

· agua~aire> • Las parte• del metal cubierta• por herrumbre u 

ot'roll producto• 'de reaccidn inlo1ul:>1es son menos accesibles ~l. 

oxl~eno que otras partes donde la capa permeable es'.d• delgada 

o no existe, 

La• pilas de aireacidn diferencial tambidn inician por lo gene­

ral., picaduras en los. aceros inoxidables',: aluminio, níquel y 

otros de' los, llamados metales pasivos, cuando est!n expuestos a 
. ' . ~ ' . 

medios agresivo•. acuosos, tal como el agua de mar •. 

... -'· 

... , .. 
:·:: 1 ,., ••• 

1 ,: .• ,''· 

,¡ .• 

·, ''·' 
:.·•. 

'• ;":' 
. J ~· 
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cu Cu 

cuso4 (conc.) cuso
4 

(dil ,) 

Fiq. 1.2 Pila de concentraciCSn salina 

Air 

NaCl(dil.) NaCl (dil,) 

Fiq. 1. l Pila de aireaciCSn diferericial 

:< ' . 
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1~4.3. Pilas de temperatura diferencial 

Loa componentes de estas pilas son electrodos del mismo metal, 

cada uno de loa cuales esta a temperatura diferente, sumergido 

en un electrolito de la misma composici6n inicial. Acerca de 

la importancia practica y la teor!a f~ndamental de estas pilas· 

se conoce menos ~e a~bre laa pilaa ya descritas •. Se suelen 

dar en loa termopermutadorea, calderas, calentadores de inmer­

ai6n y equipos similares. 

En aoluciO~ de cuso4 el electrodo.de cobre a te111peratura mayor 
. . 

ea 'el catod~ y el electrodo a temperatura da baja ea el &nodo. 

i1 poner la pila en corto circuito e1 cobre ae deposita en el .· 

electrodo caliente y . se disuelve. e~. el electrodo fdo!. El plo- · 
. . ' . . . . ' 

mo actda de manera 1imilar,. pero en el ca10 de la plata se in­

vierte la polaridad. 

1.5 Variaci6n de la energ!a libre 

En cualquier reacciOn qu1mica, incluida la de un metal con un 
. . 

aíedio agresivo, la tendencia .. realizarse le mide por la varia-

ci6n de la energ!a libre de Gibbs, ÓG. Cuanto mas negativo es 

el valor de Ó G, 1r.ayor es la tendencia a realizarse la reacci6n. 

Por ejemplo, consideremos la reacciOn siguiente a 2se. 

Mg(OH) 2 /jG 0
• -142600 cal 

El gran valor negativo de /j Gº (reactantea y productos en esta­

dos norir.alea) indica una tendencia proriunc~ada del magnesio pl1ra 
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reaccionar con el agua y el oxigeno. Por otra parte, en la rea~ 

cidn siguiente, 

__ _.,.) Cu(OH) 
2

(s) A Gº=-28600:cd 

la tendencia de la reaccidn es menor. ·Bn otras palabras, pode­

mos decir, que la tendencia del cobre a la corrosidn en agua 

air•ada no es tan pronunciada como para el Mq. En la reaccidn 

__ , .. Au(OH) 3<•> 6 Gº• +15700 cal 

la variacidn de energ!a libre ea positiva, lo que indica que la 

reaccidn no tiene en absoluto tendencia a realizarse y, en con­

.ecuencia, el oro no se corroe en medio acuoso para formar 

Au(OH) 3• 

Hay que destacar que la tendencia a la corroaidn no ea una med! 

da de la velocidad de reaccic5n, Un gran valor negativo 6 G 

puede o no estar acmnpañado por una elevada veloeidad de corro­

aidn, pero cuando /lG ea positivo se puede afirmar con certeza 

que, bajo las condicione• particulares descritas, la reaccidn 

no se realizara en absoluto. Si /lG ea negativo, la velocidad 

de reaccidn puede ser dpida o lenta, lo que depende de diversos 

factores. 

En vista del mecanismo electroquf.mico de la corrosidn, la ten­

dencia de un metal a corroerse tllillbit!n se puede expresar como 

~l :val.or de. la f.ueru electromotriz (fm) ,de las pilas de corr!?. 

., eidn que son parte· integral del proceso de corroaidn. Puesto 

. 21 

..... 
'.:' 



que la energ!a el~ctrica se expr~sa como el producto de voltios 

por culombios (julios), la relaci6n entre f:J G en julios y la feft', 

E en voltios se define por f:J G= - EnF, donde n es el ndl!:ero de 

electrones (o equivalentes qutmicos) que tanan parte en la reac 

ci6n y F es el Faraday (96500 e por equivalente qu!&ico) • El 

tflrmino A G se puede pasar de calor!as a julios por medio del 

factor: 1 cal • 4 184 J absolutos. 

SegGn lo expuesto, cuanto.mayor sea el valor de ! de ·cualquier 

pila, ·mayor. sera la tendencia a realizarse la reacci6n total 

de la pila. Esto se aplica a cualquiera de los tipos de pilas 

descritas anteriormente~ 

1.6. Eciiacidn de Ne~nst. Ecuaci6n de Butler-Volmr . 

Si analizamos la reacci6n de electrodo 

o + ne ·34====lP~ R '. (1) 

que ocurre en la celda que se ilustra ·en la fiqu,ra 1.4. contie 

ne dos electrodos, uno pequeño e inerte que denominamos electr2 

.do de trabajo (ET) y un electrodo de platino, ambos suir.erqidos 

en una soluci6n acuosa leida de concentraci6n 1 M pero separadas 

por una membrana de vidrió. Se burbujea hidr6qeno sobre la su­

perficie del platino, d~ esta forma tenemos un electrodo normal 

de hidr6qeno (ENH) cuyo potencial por convenci6n·tiene un valor 

de o.o V. La soluci6n ~·· se encuentra en el compartimiento del 

electrodo de .trabajo esta desoxigenada y contiene bajas 
' ~ ' ' ' . 
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- IO concentraciones de O y R, c0 y CR respectivélJl\ente. El &rea de 

los electrodos se seleccion6 de tal manera que el electrodo no!. 

mal de hidr6geno no se polariza (su potencial se mantiene en 

cero aun si hay paso de corriente) , de esta forma las caracte­

r!sticas de la celda ser4n solo func16n del COll'portamiento del 

electrodo de trabajo. Adem4s, las bajas concentraciones de O y 

R usadas no nos causan una ca!da de IR signi~icativa en la aolu 

ci6n entre los dos electrodos. · 

Como en .cualquier proceao qu!mico, es necesario conaiderar no 

solo el aspecto termodinSmico, aino t&J11.bi'n el aspecto cin•ttco 

que se preaenta en el ·electrodo. Si conectamos los dos electr2, 

dos y medimos el potencial de celda sin permitir flujo de co-
;·, 

' rriente, el potencial del electrodo de trabajo llegara a un valor 

Membrana·t--t--~------~ 

de vidrio 

o<co> - E('it) en 

solucidn acuou Sc:fda 1 M. 

1-----.... -ot Electxcao. cilíndrico 
de pt platinado 

ª2 
aoluci<!n aguosa 
Sc:fda 1 M, 

Electmlo inerte 
de trabajo 

Úgura 1~4 Celda ele~troqu!mica hipotftica usada' en el deaarr~ 
llo de las ecuacionea éinfticaa'y termodin&icaa'de proceso• 
da transferencia de electrones; . 

' ... ; . 
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que ya no varla, lo que nos indica que la celda ya llegd al 
' ' 

equilibrio. El potencial del electrodo de trabajo esta dado 

solamente por una ecuacidn termodini.t~ca, la Ecuacidn de Nernst 

+ 
~ 

.RT (CO). 
--nr..-- 1n - ... , ... c"'"*'­

R' 
(2) 

donde el potencial de equilibrio est• referido al potencial es­

tandard !f del par O/R t ª.las concentraciones •uperficiales 

e~ y e; de o y R r~spectivuente. Bl potencial estandard es 

. el potencial de equilibrio donde lH concen~acione• auperfici! 

les de o y·R son igualeil. En el experimento descrito anterior-. 

mente, no ha habido flujo de corr.iente á trav•• de la celda, y 

por lo tanto, lH concentracione•. sú~rftciale• aon identicHa 

las' del seno de la ~luciCSn •. l'Dr lo tanto, podmoi e1Crtbir 

1celda • B!T - 8Elll • ~ - O 

E • B- + celda e 
RT 

~ñf!!W""- 1n 
e• .o -qr-

(3) 

,,, 
. Mientras no exista flujo de corriente no hay reaccidn qulmica 

en la celda, por lo tanto deb8 haber un equilibrio din4mico en 

la superficie del electrodo de .trabajo, por lo.tanto, la reduE 

cidn de o y la oxidacidn de R estan ocurriendo pero la veloci­

dad de lo• procesos aon iguales. 

( 5) 

donde I
0 

es una caracterlatica cindtica importante en proceso• 
. . 

.. de transferencia de electrones y se le conoce ccmo 4ensidad ·de . 

corriente de intercambio. 
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s~. el potencial del electrodo de trabajo se vuelve m4s negativo 

que Ee' la ecuación (2) necesita reestablecer el equilibrio, 

las concentraciones de o y R en la superficie deben cambiar. 

De hecho un decremento en la .relaciCSn C~/C~ es necesario y esto 

s6lo puede por la conver1iCSn de O a R por el pa10 de una corrie!!. 

te oate5dica. Inver1amente 1i el potencial del electrodo de tr! 

bajo se welve mb po1itivo· que Ee' 1e ob1ervar4 una corriente 

an6dica. 

E•ta1 prediccione1 simples del comportamiento de I-E en la cel­

da de la figura anterior, esta basada s6lo en la termodin._ica, 

pero es esencial considerar.la oinftica del proceso de transfe­

rencia .de eleetronea. La velocidad de reduoci6n de o depeDde 

101~ de la constante de velocidad.y de la oon~entraci6n super­

ficial de o, esto es la corioentraciCSn en el sitio donde el pro­

ceso de transferencia.de electrones eat• ocurriendo: 

.. 
Velocidad de reducci6n de o •.KC~ (6) 

y por lo tanto la densidad de corriente de reducciCSn esta dado 

por 

... .. 
I • nFKC~ (7) 

Pero la constante de velocidad para un proceso heterog@neo de 

transferencia de electrones tiene una propiedad particular1 ea 

dependiente del campo de potencia1ea cercano a la superficie que 
• • •! ' 

dirige. elm0vi11iento .de ele.ctrones y por lo tanto, to.bien ea 

dependiente.del potencial de electrodo aplicado B. Asumimos, 
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como se encuentra experimentalmente, que la dependencia es de 

la forma' 

- -k ··ka exp ( 8) 

y por lo tanto I 

(9) 

c. ea conocido como el coeficiente de transferencia. Tiene un 

valor cíUe varla entre O y 1, ccmunmente cercano a 0.5. 

LH correspondientes ecuaciones para la oxidaciC5n de R, que oc!! 

rre aiJIUltine ... nte • la reducc1C5n de o, son 

-· Velocidad de oxidacidn de R • KC' (10) . 

... . .. 
1. • nnc:- (11) 

- ._ [ . o - eC.lnP k • k8 exp l't ···~ (12) 

y 

- ~K· cr [ U. - ec.. )nF. 
I • nF a R exp Rt . (13) 

La densidad de corriente observada a cualquier potencial esta 

dada por 

.. -I • I - I 
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sustituyendo las ecuaciones (9) y (13) en la ecuacidn (14) te-

nemos 

RT . jl • t. cr exp Í11- °' l nF EJ}usl 
-~ •R L RT 

En el equilibrio E
8

, no hay corriente neta y podemos eacribir 

- _. .a. r K 9'nP )] "' ·Io• I • I = nFkaCo exp - ---it'l' Ee • nFX cr exp 
. a R 

' ' ' 
' ' 

a e!'te potencial. Si .definimos un· nuevo par&etro, el aobrepo­

. tencial que e•t& dado por 

(17) 

que puede 'ser conaiderado COlllO el potencial del electrodo de 

trabajo .uHndO el pot~ncial de equÚibriÓ del p~a O/R como e.a­

tado de referencia1 manipulaildo laa eeuacione• (15), (16) y (17) 

podemoa obtener una ecuacit5n m&a.'simple, pero que fundamental-. 

mente eama1t importante: 

I:;sta.es la ecuacidn de Butler-Volmer, nos dice que podemos cal­

cular la forn:a de la·relacidn I-E para cualquier soluci6n de O 

y R si conocemos 

l. El potencial eatandard E{para el par O/R. 

2. La densidad de corriente de intercambio'I0 • 

3. 1.1 coeficiente de transferencia .c. ,, ,, •• ¡ :, ,.. 

·'.'· 
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Adem&s nos indica que a alto• .aobrepotenciales negativos, por 

ejemplo mis negativos que el potencial de equilibrio por unos 

100 fl.N, la corriente catCSdica ae incrementar• exponencialmente 

a aedida que el potencial H hace mis n~ativo. (El .-eqµndo 

termino es de8preciable comparado con el primero) • Inver•amen­

te, sobrepotenciale• mas poaitivos que el potencial de equili­

.brio nos producir& que la corriente anCSdica •• incremente expo­

nencialmente al incrmnentarH el potencial, por· lo tanto a al-.. -tos sObrepotencialH catectico• I » I. 

(19) 

(2Q) 

' ' ' ' - '_. 
Y' a altos aobrepotencialeli an&U.coa I )) I , por lo tanto 

(21) 

o 

loq I • ~OCJ Io - u - O(. )nP· 
2.3RT "J, (22) 

Las ecuaciones (20) y (22) son las ecuacionH deTafel, y nos 

llevan a un 'metoé!o experimental para determinar I0 y oC. • Los 

dato• de I-B para la soluciCSn de O y R (n6teae que 19, 'I, e í 0 
todo• dependen de C~y cr ), se grafican COll\O 109 III cont~·', 

e I0 y .«- por la intercepciCSn de las pendien'tes r•.•pectivaa de 

lH. poreionH Unealel d.e .la grifica (ver 9rit1ca 'iiguiente). 

· .. :'. 
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A bajos aobrepotenciales la aproxilnacidn maten:&tica ya no es 

apropiada y la de1viacidn de la linearidad puede apreciarse en 

la qr&fica, Para muy bajo• sobrepotel)Cialea, '1. ( 10 mV, ea ne 

cetario usar una aproxiJnaciOn diferente, una relacidn I - 'l 1e 

puede deducir. Expandiendo los exponenci•lea cmo seriH y no­

tando que para muy bajos valorea del arqumen.to, ei' segundo y 101 

t•rminoa de mayor orden son despreciables, y se obtiene 

I • 'o ( 1 -
o<.llf ... ) - Io (1 (1 - oc. !nF .. ~ Rf" ti 

o 

I • u-:Ia# ·t . ( 23) 
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Proceso an6dico 

-u- et. )nr 
2.3R'l' 

30 200 100 

log 111 
Proceso cat6dico 

-100 -20 

Pendiente de la 
ecuac16n de·Tafel 

.c.' nF 
2.3Rf 

-300 (mV) 

Fi9. l. 5 DetermfoaciOn experiniental de 10 y °"' usando las 

ecuaciones de Tafel. Ecuaciones (20) y (22). 
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l,7 Polarizaci6n 

Un electrodo deja de estar en equilibrio cuando una corriente 

neta fluye a 6 desde su superficie1• El potencial (medido) 4e 

tal electrodo se altera en una extensi6n que depende de la ma¡ 

nitud de la corriente externa y de su direcci6n. 

La direcci6n del calllbio de potencial es siempre tal que se 0512 

ne a la alteracidn del equilibrio y, por lo tanto, se opone al 

flujo de corriente, tanto 1i la corriente se aplica desde una 

fuente exterior o si es de origen 9alvAnico, Por ejemplo, cua!l 

do en una pila galv&nica fluye corriente, el potencial del bocio 

1e hace siempre m'8 catddico y el del cAtodo siempre mas a~ddico 

y .aat la diferencia de potencial disminuye. La ma9nitud de la 

variaci6n de potencial caus.ado por la corriente neta aplicada o 

extraida de un electrodo medida en voltio1, 1e denomina Polari­

aacidn. 

Las causas de la.polarizaci6n del electrodo se dividen en .tres 

categor1as diferentes: polarizaci6n por concentracidn, polariz! 

cidn por activacidn y ca1da de IR. 

l.7.1. PolarizaciOn por concentracidn 

Esta polarizaci6n se debe a la diferencia de concentración que 

se establece entre el seno del Uquido yla superficie del 
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electrodo al establecerse una .corriente neta que fluye a 6 des 

de su superficie. 

d(•)·, 

Co •Cona.erial' seno.de la.aolucidn 

CK • Conc, en el o&todo 

· CA • Conc ~ en el 4n".do 

Por ejemplo se se coloca cobre como c4todo en una solucidn dilu! 

da de cuso4, cuya actividad del i6n cdprico, se representa por 

(cu2+), tenemos que el potencial de oxidacidn E, en ausencia de 

•.'. 
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corriente externa, est4 dado por la ecuaci6n de Nernet1 

(24) 

cuando fluye corriente, se deposita cobre sobre el electrodo, 

por lo que disminuye a una actividad (Cu--) s •. Ahora el poten­

cial de oxidaci6n, E2, del electrodo se convierte en: 

E2 = - O, 337 - 0,0592 log(cu++) 
2 · S (25) 

. ++ ++ Puesto que (Cu. )
8

, es menor que (Cu ) , el potencial del c&todo 

polarizado ea menos no~le o mas activo que en ausencia de co-·: 

rdente externa. La diferencia de potencial E2 - E1, se conoce 

como polarizaci6n por concentraci~n y ea iqual a: 

(26) 

cu·anto mayor ea la intensidad de la corriente, m4s pequeña es 

la concentraci6n del i6n.cobre en la superficie del electrodo 

o mas pequeña ea (Cu++)s: por lo tanto, mayor ea la polarizaci6n 

correspondiente. Cuando el valor de (Cu++) s en la superficie ·' 

del electrodo se acerca a cero, la polarizaci6n por concentraci6n 

infinita esta pr6xima y la correspondiente densidad de corriente 

que pr,od~ce, este l 1mi te m4 s bajo del valor de (Cu++) 
6 

se de no­

roina densidad d' corriente l!mite. Es obvio que, en la pr4cti­

ca, la polarizaci6n nunca alcanza el valor infinito, en luqar 

de esto se establece otra reacci6n del electrodo a un potencial 
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algo m4s alto que el correspond.iente a la primera reacciOn. 

Por ejemplo, en el caso de la deposicidn del cobre, el potencial 

se desplaza hasta el valor necesario para el deaprendimiento de 

+ -hidróqeno segdn: 2H ~H2 - 2e, liber,ndoae hidrOgeno gase~ 

so junto con la simultanea deposicidn de cobre. 

Si 1t es la densidad de corriente l!mite de un proceso catddico 

Densidad de corriente 1 
Pig. 1. 6 Polarizacidn de concentracidn en un c'todo en funcidn 

de la denaidad de corriente aplicada. 

o i la denaidad de corriente aplicada, se.puede demostrar que: 

(27) 

A medida e,¡ue i se aproxin!a a iL' E2 - E1 se aproxima a infinito, 

Esto se demueatra en la gr&fica de la figura 1.6 construida re-

gistrando los valores E2 - E1 contra i. 
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La densidad de corriente llmite (A/cm2) •e puede valorar por 

la •iguiente expreai6n1 

DnP -3 iL • -""-.¡¡.E- c X 10 . (28) 

donde d es la constante de difuai6n del i6n que se reduce, n y 

r tienen •u •ignificado habitual, o es el eapesor de la capa e! 

tacionaria del electrolito pr6x~ma a.la superficie del electro­

do (aproximada a 0,05 cm en .molucidn no agitada), t e• el ndme­

ro de tran•ferencia de todo• lo• ionea·de la solucidn excepto el 

idn que Hd •iendo reducido (igual a la unidad 11 eatan preaen 
. -. - . 

te1 otro• mucho• ione•), y c es la concentraciOn en mole•/litro 

del idn. que •e 4ifuride. 

·Si él. electrodo de ,cobre 1e: polariH anddicamente, la concentr! 

cidn del idn cobre en la proximidad ·de la superficie del electro 
.. . '· . -

do •• mayor que en el seno de la. solucidn. Entonce1 la relacidn 
'* . * '·. . . . ·. 

(Cu ·.· ) /(CU ) ~ paH a •tir menor que la unidad y 1 2 . - ~1 H neg! 

tivo~ En otra• palabra•~ la polarizacidn por concentracidn en 

el &nodo Polariza al electrodo en direccidn catddica o noble; 

opuesta a la direcci6n del cambio de potencial cuando el electr_2 

do se polariza como c&todo, En el caso de un 4nodo de cobre el 

valor Umite superior de la polarizaci~n por conce.ntracidn co­

rre•ponde a la f oxmacidn de sale• de cobre aaturadaa en la 1u-

¡•: 

i 

" 

perficie del electrodo, Este valor ·llmite no ea tan grande como -:,: 

para la polarizacidn catddica donde la.activacidn dé cu++ se 

aproxima a cero, 

. ·.~. ' '· ' 
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1~7.2. Polarizaci6n por activaci6n 

Esta polarizacidn se refiere a los procesos electroquímicos que 

son controlados por reacciones qu1micas lentas en la interfase 

metal-electrolito, que controlan el proceso, por lo cual la rea~ 

ci6n del electrodo. necesita para su realizacidn una energía de 

activacidn. El ejemplo m4s im¡>0rtante es el de la reduccidn del 
•' ' ' + ' -

idn hidrdgeno en un c&tQdo, H-+ 1/2H2 - e fendmeno .de polar! 

zacidn conocido COllO sobretensidn de hidrdgeno, Por ejemplo, 

se supone que en un.electrodode' platino.tienen lugar, en suce­

siCSn, las siguiente• re.acciones: 

e•--... .,~ H(ads.) . .:. e- '(29) 
' ' ' 

donde H(ads,)' r~presenta los 4tomos de hidrdgeno,adeorbidos por 
,, ' 

la superficie del metal. Esta reacciCSn que tiene lugar a velo.;. 
. ' . . . . ' ' ',_ 

cidad rel.ativa r&pida, va H9uida de una cOlllbinacidn de ios ato 

moa de hidr&)eno adsorbidos para formar molfculás de hidrdgeno 

y burbujas de. hidrdgeno ga .. oso. 

2H(ads,)--•• H2 (30), 

Esta reaccidn es relativamente lenta y su velocidad determina el 

valor de la sobretensie5n del hidr6geno en el platino. El desarr~ 

llo lento que regula la descarga de e• no e• siempre el mismo, •! 
no que var1a segdn el metal, la densidad de corriente y el medio. 

Tambifn tiene lugar una pronunciada polarizacidn por activacidn 

con descarc¡a. de OH- en e~ anodo, acompaflada de dHprendiaiento 

de ox1geno~. 
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(31) 

B•ta polarizacidn ae conoce como 1obretensidn del ox!geno. Til!!!, 

bidn puede haber aobreten1iOn en la de•carqa de Cl- dar·, pero 

sus valorea para una determinada den•idad de corriente •On mucho 

d• pequeños que para el demprendillliento de o2 d H2• 

La polari1acidn por activacidn ea tambidn caracterhtica de la 

depo8icidn o la dholucidn de ionei metalicoa. El valor puede 

•er .pequei\o para lo• metale• de no transicidn tala. colllO Ag, cu 

d Zn, pero ea mayor para io• metales de tranaicidn, por ejemplo, 

Co, Pe, Ni, cr, etcdtera. El anidn a1ociado con el idn metllico 

influencia loa va.lorea de. •obretenaidn metalica da que en el 

caao de. aobretenaidn por e2• Ho se conoce con .Xactitud la et! 

pa que re9ula la reaccidn,, pero en algúno1 caeoa ea probablU182,. 

te la J?&qiieña velocidad de hidratacidn .del idn meUUco' cuando 

entra en la red. 

La polarizacidn por activacidn, 'l , de cual~uier clase awr.enta 

con la den1idadtde corriente 1, de acuerdo con la ecuaciOn de 

Tafel. 

(32) 

donde p e i
0 

son constante• para un metal y un medio dadoa, y 

ambas dependen de la temperatura. La corriente de intercambio, 

i 0 , re~resenta la densidad de corriente equivalente a las reac~ 

cione• iquale• directa e inversa que tienen lugar en el electrodo 
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. _,.,, 

en equilibrio. cuanto mayor es el valor de i
0 

y mas pequeño el 

valor de p , m&s pequeña es la sobretensié5n correspondiente, 

La siguiente grifica (Fig. 1,7) es una grifica t1pica de polar! 

zaci6n por activaci6n o 1obretensi6n por descarga de H-. Por 

ejemplo, en el potencial de equilibrio para el electrodo de 

0 2(-0,059 pH) la sobretena16n es cero. Para una den•idad de c2 

rriente aplicada il' la sobretensi6n e•t•. dada por 'l , . o sea, 

por la diferencia entre el potencial de equilibrio y el detenn! 

nado. 

1. 7 ,3. Cdda de IR 

La• medidas de polarizaoi6n incluyen el concepto denC1111inado ca! 

da de potencial 6hmico, que ae produce a trav•• de la porcidn 

de elec,trolito que rodea Al electrodo o de la peU:cula auperfi-. 

cial del producto de la reaccié5n con el .metal formado sobre la 

•uperficie, o por ambas causas. Esta contribucidn a la polar!~ 

zaci6n. es igual a !R, donde i es la den•idad de corriente y R 

igual a 1/x representa el valor en ohmio• del trayecto de la r! 

si•tencia de 1 cm de longitud, y conductividad eapec1fica x. 

El producto iR decae aimultaneamente con la desconexidn de la 

corriente, mientras que la polarizaci6n por concentracié5n y la 

polarizacidn por activac16n decaen, por lo general, a velocida­

des .m•naurablea. 

,.,·. 
36 

·.·'', 



-o.os9pu ......... ---- - - -1',- - - - -1 

1 
1 
1 
1 

. : I · 

1 ,, 

', 1 
~ 1 'l 

1 
1 

r'19. 1. 7 SobretenliCSn de hidrCSgeno en funciCSn de la denmidad 
de corriente • 

. ·· ' 

.37 



1.8 PasivaciC5n 

El fenl5meno de pasivaciC5n e• dificil de definir por su natura­

leza compleja y la• condiciones espeo1fica• en la• cuales ocu­

rre? Esencialmente, el fenC5meno se refiere a la plrdida de re­

actividad qu1mica presentada por cierto• metale• y aleaciones 

~jo condicione• alllbientale•. Esto ea, eato• metale• y aleaci~ 

n•• ae wel ven inertes y ae COll'.portan coit.o metal•• nobles. La 

mayoda de lo• materia.lH Htructura.les prHentan este tipo de 

ccaportaaiento, .tales CClSIO el acero¡ n1quel, a1lice, cromo, y 

aleaciones que contengan estos ~tales. 

La siguiente grifica (Fig. 1.8) no• mue1tra el coaportaaiento 

t1pic1> de uncmetal que presenta este fencmeno. 

Poder 

oxidante' 

de la 

soluciC5n 

---------- 1 
Transpaliva 

~ 
PHiva .. 
Activa 

1000 10 000 

Velocidad de corrosiC5n 

Fig. 1. 8 Comportuiento t1pico de un metal que pre1enta fenc5-
.. noa de paaivacidn. 
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El' comportair.iento del metal lo podel!'.OS dividir en tres regiones: 

activa, pasiva, y transpasiva. En la regie5n activa, el compor­

tamiento del metal ea id~ntico al de un metal de comportamiento 

norma~. Pequeño• incrementos en el poder oxidante de la solu­

cie5n no1 produce un dpido incremento en la velocidad de corro-

1ie5n. Si se agrega mas agente oxidante, la velocidad de corro­

sie5n decae adbitamente. Esto corresponde al principio de la r! 

gie5n pasiva. Po1teriore1 incrementos de agente oxidante a la 

10lucidn noa produce una pequeña o ninguna variacidn en la velo 

cidad de corrosie5n del r.etal. Finalmente a muy alta• concentr! 

cionea de agente oxidante, la velocidad de corrosidn welve a 

increir.entarae al incrementar la concent~acidn de agente oxidan­

te. Esta e1 la regie5n transpaaiva. 

Ea ir.:portante reaaltar que durante la tranaicidn de la r99idn 

activa a la regidn paaiva ••observa un decremento del orden.de 

103 a 106 unidad•• en la velocidad de corroaidn. 

Laa causa1 preci1a1 óe este comportamiento no eatan deterir.ina­

dH. Es un CHO eapecial de polarizaciCSn por activacidn, debido 

a la fol'1!1aciCSn de una pelfcula superficial o barrera protectora 

que es estable en un rango considerable y que se destruye a muy 

altas concentraciones de agente oxidante, esto ea por lo qÚe se 

presenta la zona transpasiva • 
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1.9 Diagrama pH - Potencial. (de Pourbaix) 

Loa diagramas pH-Potencial o diagramas de Pourbaix516 se con1• 

truyen a partir de c4lculos basados en la ecuacidn de Nexnst y 

datos de solubilidad para varios compuestos de un ~etal dado. 

Cada metal tiene su propio diagrama. Para la construccidn e in 

terpretacidn de e1toa diagramas se usa el diagr~a del metal 

que nos intereaa, el del fierro. 

1.9.l. con1trucciCSn del diagrama 

Se con11deran alguna• de.las reaccione• fundamentale• del fierro, 
• 1 • • 

en un a:edio acuolO y 1e'analisan desde el punto de vista de la 

termocl1nlm1ca de la• aolucione1. 

Reaccie5n 1 r Fe +2 + 2• ~ Fe• 

EcuaciCSn lr E • - 0.440 + 0.0295 log •r
8

+2 
(Potencial) 

EcuaciCSn 2: Se parte de l~• concUcionH de equilibrio: 

2 
&pe+2 a H O lt • _________ 2_ 

a,e(on> 2 ªe+ 

donde se observa la relaciCSn entre a,.
8

+2 y -.s+, 
.luego, tomando logaritmos, .z . 

,. H O 

109 1 +21og .... • log ªre+2 + 109 ---2-·­
.,e(Oll) 2 

•o 

~· / 



Reacc:f6n 31 

y corr.ot 

loq R - 2 pH 

entonces, 
2 

loa ·Are+2 • log X - log(a u2o / ªFe(OH) /, - 2pH 
y 

13.23 

109 ªFe+2 • 13.23 - 2 pH 

+3 
Pe'· +e --->•Pe+2 

Ecuaci6n 31 E• 0.771 + 0.0591 log a,8+3 / ªre+2 

Reacci6n 4: Pe(OH) 3 + 38.-.. re+3 + 3 n2o 

Ecu~ci6n 4: Siguiendo el mismo procedimiento empleado para ol:i 

tener la ecuaci6n 2, ae llega a: 

loe¡ a,.+l • 4.62 - 3pll 

Reacci6n 5: · re(OH) 2 + 2 e+ + 2e ----. Fe + 2H2o 

E.cuaci6n 5: combinando las ecuaciones 1 y 2, 

E • -0.440 + 0.0295 (13.23 - 2pH) 

o ••• , 

E • -0.494 - 0.0591 pH 

Reacci6n 61 Fe(OH) 3 + e+ + • ----- Pe(OH) 2 + H20 

Ecuaci6n 6: combinando las ecuacionea 2,3 y 4, 

E • O. 771 + 0'•0591 (4.62 - 3pH -13.23 + 2pH) 

por lo tanto: 

E • 0.261 - .0.05915 pH 

ReaccicSn 71 Pe(Oll) 3 + 3 e+ + e----;~~ Pe+2 + lB2o 

EcuacicSn 7: COllbinando laa ecuacionea 3 y 4, reaultas 

1 • 0.111 -,0.0591 109 a,8+3
1 

- o.osH log a,.8+2 
. '. .... ' 

0.0591 (4.62 - 3 pll) 



asl se llega 11 

E • 1.044 - o.137 pH - 0.0591 ªre•2 

Una vez analizadas las reacciones anteriores, se puede con•truir 

el diagrama pH-potencial para el Pe. Mientras 11•• reacciones 

se incluyan·~•• completo sera el diagrama. En ••te caso sOlo 

se trazan la• lineas de actividades unitarias. 

1 
(volts) 

1.0 

o.s 

o.o 

-o.s 

Pez+ 

aona de corro•i~n 
B 

2-F 

re• 
A zona de inmunidad 

re• 

2 4 

aona de pasivaciOn 

8 10 12 14 pll 

rig. 1.9 Di19raaia pe-potencial para el Hierro 
. ·'. 

' 
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1.9.2. InterpretaciOn del diagrama 

Desde el punto de vista electroqu!mico, los diagramas de Pour­

baix son especial~ente dtilea, sobre todo en el an•li•i• y pre­

dicci6n de fenCSmenos de corrosi6n. 

Si observamos en el diagrama del Fe, en el punto A, correapond! 

rfa a las condicione• de interfase Pe-aoluciCSn, en laa que, por 

tratarse de un pH 1 y un potencial menor de -0.5 volta, .no hay 

··pasibilidad de oxidaciCSn para el re. Si a partir de eata. con­

dicionea, se pasara al punto B de igual pH, pero' en un p0tencial 
" 

apr0xtmado de 0.1 ~olta, se·eatada· en la zona del· iCSn ferrolo, 

lo que significa que en. talea condicione.a, el re· 11'.eUlico M 11!_ 

ya en equilibrio con re+2 , ,como consecuencia de la oxidaciCSn. 

Si. en. el mismo ~entido, 'cal!lbiaran las .caracterfaticas del p~ten 
' . . . . -

e.tal hasta adquirir valorea. cercano• a 1 Volt, la oxidaciCSn del 

metal llegada hasta loa iones re +l, punto D.. ( zonaa de. corroaiOn) 

Por otra parte, el punto e, por ejemplo, con ún .potencial sew~­

jante al del A, pero con pff cercano a 11, representa una reqiCSn 

de equilibrio Fe-Fe(OR) 2 de ·la interfase. (zona de pasivaciCSn) 

La regi6n donde ae encuentra A, es una zona de illl!lúnidad. 

Es ir.portante remarcar que estos diagru.aa nos dan. infou.aciCSn 

.. •obre lo• equilibrio• que .. establecen a un pH y un potencial 
' • ' : 1 ' 

dado, pero.nunca puede Hr usado para predecirvelocidildea o 

c1n•uc .. de reaccion~. d'• corrosidll. • : ~ 1 

·• ... " 
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1.10 Corrosión del Fierro y Acero 

La teor1a electroqu!mica muestra la corrosi6n como una red de 

pilas 9alv4nicaa en corto circuito sobre la superficie del me­

tal~ Los iones del rnetal ae disuelven en las 4reaa an<5dicaa en 

cantidades equivalentes a las reacciones de las &~eas cat&!icaa. 

En las 4reaa an<5dicaa tiene lugar la siguiente reaccidnr 

re---• re++ + 2e- (33) 

Bata reacciOn ea r4pida en casi tocloa loa medio•, como ae muea­

tra por la ptrcUda de la polarizacic5n pronunciada cuando ae ha­

. ce al hierro &nodo empleando una corriente externa. cuando el 

·'. 

hierro se corroe, la velocidad e1t4 controlada uaualmente por 

la reaccidn catc5clica, que en general ea mucho d.• lenta (control 

catc5dico). En solucione• deaaereada• la reaccic5n cat&lica e• 

la siguientei 

e+ __ _.,.. 1/2 e
2 

- e (34) 

Bata reacci6n ea bastante r4pida en 4c1doa, pero ea lenta en 

loa medios alcalinos y en lo• acuoso• neutro•. Por ejemplo, la 

velocidad de corrosi6n del·hierro en agua deaaereada, a tempe­

ratura ambiente, es 111enor que 1 ndd. La velocidad del deapren­

dimiento de hidrógeno a un pH e1pec!f ico depende de la pr,aencia 

o ausencia en el metal de impure1a1 de baja 1obretenaic5n de 12• 

Con el hierro puro, la propia superficie del metal debe propor­

cionar las zonas de d&1pr.ncUmiento del 12, de aquf que el hie­

rre> d• alta purHa continda corroyfndoH en &cidoa, pero a 
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velocidad apreciablemente m3s baja que la del hierro comercial. 

La rcacci6n cat6dica se puede acelerar por el oxigeno disuelto 

scgdn la reacci6n siguiente, proceso que se denomina despolari-

zaci6n: 

( 35) 

El oxigeno disuelto reacciona con loa 4tomos de hidr6geno abao!: 

bido al .azar sobre la superficie del hierro, independientemente 

de la presencia o ausencia de impurezas. La reacci6n de oxida­

cidn procede con la misma rapidez con la qu~ el oxigeno alcanza 

la superficie . del metal. 

Sumando laa ecuaciones (34) y (35) y utilizando la reacci6n 

HzO ~H+ +.OH-. 

Fe + H2o + 1/2 02---)•Fe(OH) 2 (36) 

El dxido ferroso hidratado, Feo·ne2o, o hidr6xido (erroso, · 

Fe(OH)2, compone la capa de la barrera de difusidn pr6xima a'la 

superficie del hierro a travfs de la cual tiene que difundirse 

el o2• El pH del Fe(OH) 2. saturado_ ea aproximado a 9.5· o sea que 

la .superficie del hierro que se corroe en agua pura aereada ea 

siempre alcalina. El color del Fe(OH) 2, aunque blanco cpando ea 

puro, ea normalmente-de color verde a negro verdoso debido a la 
' ' 

oxidaci6n incipiente que produce el aire.· En la. cara externa de 

la película de dxido, el acceso del oxigeno disuelto convierte 

,al-·dxido 'ferroso en dxido Urrico hidratado o hidr6xido ffrrico, 

' ; ~5 

. ·. ~ 



de acuerdo cona 

> Fe(OH) l . ( J7) 

El 6xido fdrrico hidratado es de color anaranjado a rojo oscuro 

y constituye la mayor parte del or!n ordinario. Existe como 

Fe2o3 oc. (Hematites) no magndtico y re2o3 t magnftico, la fO!, 

ma oc: tiene mayor energ!a libre negativa de formaciCSn (mayor est! 

bilidad). El Fe(OH) 3 saturado tiene un pll casi neutro. Entre 

el re2o3 y Feo hidratado es frecuente que •• f or111e una capa inte! 

media de color negro, de dxido ferroso-ffrrico hidratado magnft! 

co, de fCSrmula re3o4°nH2o, aegdn e1to las pel!cula• de h~rrwnbre 

u odn se componen, por lo general, de tres capae de CSxidoa de 

hierro en diferentes estados de oxidaciCSn. 

1.11 CorroaiCSn Marina 

Desde ~l tiempo de loa fenicios, griegos y romanos •• conoc1a 

el ataque que produc1a el ambiente marino a loa utensilio• met! 

licoa usados en aua barcos. Sin eml:largo, fue haata la introdu.2, 

ciCSn del hierro y el acero ccmo material de conatrucciCSn de loa 

barco• cuando el interta por la corroaiCSn marina ae incrementes. 

Las naciones marinas como Inglaterra realizan inveatigaciCSn 111!, 

rina continuamente desde la 41poca de Rwnphrey Davy. Debido a 

au importancia cada vez mtl• nacione1 llevan a cabo pr09rama1 de 

investigaciCSn 1obre corrosiOn marina. !n 101 E1tadoa Unido1 de 

Norteamdrica, loa principalea cen~o1 de inveati9aciCSn son loa 

laboratorio• de la Armada y 101 de la International Niquel CCJ! 

pany. 



El agua del rrar natural es usualmente rn~s corroniva que el agua 

de mar sint@tica, Esto se debe principalmente a la presencia 

de microorganismos vivos que se pueden depositar en las superf! 

cies de los metales y juegan un papel ·importante en ataques lo­

cales en la superficie del metal, 

1,11.1, Iones Corrosivos en Agua de Mar 

El i6n cloruro ea ·probablemente el i6n m&a agresivo de loa iones 

presentes en el.agua de mar en grandes cantidades. Su natural! 

sa corrosiva se debe. probablaente a qU• es pequefto y pu~• pe­

·netrar r&pidamente alguno• tipt:>s de peUculaa protectoras de me . . . .. . -
tales • 

. Adema. de los iones cloruro; loa aniones da co1111nés en agua de 

mar .•on l~• sulfatos, bicarbonatos, brmuros y fluoruros. Lyaa,n · 

y Abel presentan un a~li•i•. Upico de los conetituyentes de 111!. 

yor concentraci6n en muestra• aguas· de mar en el norte del Ocf! 

no Paclfico. El anUiai• se presenta ~n la tabla 1.1. 

Tabla 1.1. Compoaici6n tlpica del agua de mar de una muestra del 

norte del Ocfano Paclfico 

Cationes ' Aniones ' Na+ 1.056 cf"' 1.898 
Mg++ 0.127 so -- 0.265 

' ca•• º·º'º BC03- o.ou. 
1• 0.038 Br- 0.0065 
Sr++ 0.001 ,- 0~0~01 

1 •. 262 2.184 
e3ao3 (sin disociar) 0.003 

Total a 3 .... ,. 

n/ 
,.· 

·,. 



Las corrientes marinas que circulan en la superficie y en la1 

profundidades del oc~ano resultan en una circulacidn continua 

del agua de mar que mantiene la proporciOn relativa de la1 sa­

lea disueltas pr4cticamente igual en tOdo el mar, 1in embargo, 

el contenido total de sal (salinidad) presenta variaciones not! 

ble• en di1tinta1 zonas 9eogr&fica1. 

Lo• iones de 9a1e1 hal6geno1, sin incluir al cloro, e1tan pre­

sentes solo en pequeiia1 cantidades, y 1u efecto corro1ivo •• ve 

erunascarado por el al to contenido del 10n Cloruo. . 

Otro :f.CSn que tambi•n contribuye al efecto corr01ivo e1 el 1dn . 

1Úlfato, aunque 1u contribucie5n sea menor que·.el del idn áloruro. 

Lá presencia de ione1 bicarbonato en el agUa de .. r prc:mueven · 

el ataque en v•rio• metal ... al depo1itar1e en la superficie del . . ' ; 

•tal en foru de eecaa1. 11 pB del agua de ar noma!Mnte 

vada entre 7. 5 y 8. 2, lo que indica un ligero excHo de. iones 

hidroxilo. 

El contenido de ox!g~no varta con la profundida4. Bn la 1uper­

ficie el agua de aar •• encuentra normal .. nte •aturada de oxlg! 

no. En las profundidllde1, las corriente1·frfa1 que•• originan 

en el Art1co y que fluyen hacia el Ecuador tienen un alto cont! 

nido de oxigeno.· A profundidadH ~nterM4iH, ·11 •tertal or9!. 

ntco conswne el oxigeno diaponible • 

..... 
·.''' '.,\ 
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1.11.2 Conductancia y concentraci6n salina 

La corrosi6n es un proceso de tipo ~lectrol1tico, por lo tanto 

se ve influenciado fuerte~ente por la conductividad de la solu­

ci6n. El agua de mar es un buen electrolito, por lo tanto no 

es sorprendente que sea un medio corrosivo. La figura 1.10 nos 

mue1tra que la resistividad del agua de mar es relativamente ba 

jo a temperaturas normales. Sin er.lbargo, se observa·tambidn 

que li el agua· de mar ae diluye (lo que ocurre en las proximid!, 

dH de los dos) la resistividad se incrementa mal'cadamente •. · De 

acuerdo a ·esto la corrosidn puede esperarH que· sea 11'.enor en 

las vecindades de ·los dos. Actualmente el efecto ,de variar la . 

1alinidad se encuentra interrelacionada con al9una1.de las otras 

variables, Hpecialllente con la solubilidad del ox1geno. 

1.11.3. Ox1geno Y.temperatura 

De los factores ambientales, el ox1geno es .uno. de los ir.as impo! 
' ' 

tantea. Afecta las reacciones de corrosi6n despolarizando las 

!reas catddicas y cu.biando. el potencial de las celdas de corr.2. 

si6n. 

Al incrementarse la temperatura normalmente se incrementa ia 

velocidad de las reacciones qu1micas. Por lo tanto al increme!!. 

tarse la temperatura se espera q~e se incremente .la velocidad 

de corro1i6n. Esto es cierto hasta cierto punto, .ya que al in­

crementarse la temperatura diBJr.inuye lá solubilidad del'oxtqeno, 



y una baja concentraci6n de ox!geno tiende a retardar la reac­

c i6n, Para metales corro el acero el agua de mar cruda es m4s 

corrosiva que agua de mar desaereada, 

e 
~ 

! 
~ 

i 
V 
J! 
o 

1 
~ 
> ... .., 
• ... • :! 

400 

300 

200 

. 100 

Salinidad 
.· PPlll ~103 

Fig, 1.10.Variacidn de la re•i•tividad con re•pecto a 
la salinidad a 1sac. 

1.11.4 Efecto• biol&jicoa 

La principal diferencia.entre el agua de mar natural y el agua 

de mar sintEtica es la presencia de materia orgfnica en la pri-

mera. 

La• •uperficiea de loa JNttalH expuesto• al agua de D'.&r. n~tural 

H incrustan de organiuoa vivos o de 1ua próductoa de dHColr.~ 
. . . . ··. -

. dcidn, Hpecialllente en fp:>cH de reproduccidn~ E1taa adherenciH 
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generan ataques localizados en la superficie del metal. Por 

ejemplo, si un organismo vivo se adhiere a una superficie de 

acero inoxidable se formar4 una celda de aereaci6n diferencial. 

Los fen6menos de picado son tan intensos que pueden perforar el 

metal completamente en un lapso de tiempo relativamente corto. 

Estos efectos de adherencia de organismos a la superficie del 

rnetal son muy importantes, ya que aan si mueren· sus cuerpos pu! 

den continuar adherido!!' a. la superficie del metal y seguir gen! . 

rando los procesos corrosivos. 

De lo anterior pueden concluirse dos aspectos muy importantes 

del comportamiento de !Os.· metales frente ·a . la corrosidn en agua 

de mar: 

1. A pesar de que existe variacidn de temperatura, salinidad y 

el contenido de microorganismos vivos en el agua de mar para 

diistintos punto,• geogr4ficos del planeta, la velocid.ad de 

ataque de los metales, especialmente el acero, es la misma 

pr4cticamente en todos los puntos qeogr4ficos del planeta. 

2. La resistencia a la corrosidn de los metales en agua de mar 

natural no puede simularse con resultados obtenidos co~ agua 

de mar aintdtica en los. laboratorios. 

La contamfnacidn del agua de mar altera o puede alterar: 

- 11 pH 

..: CU!biar la vida ••rina presente. 

Sl 
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- Disminuir la cantidad de oxigeno disuelto 

- Alterar el balance químico del agua. 

Normalmente el agua de mar contaminada es m4s agresiva para va­

rios metales. Se deben realizar pruebas especiales para encon­

trar qud metal puede usar en cada caso especifico de a9ua cont! 

minada. Loa sulfuros, normalmente presentes en· el agua contam! 

nada favorecen la corroai6n·de los metales tanto ferrosos como 

no ferrosos. 

1.11.5 Corrosi6n de acero en a9ua de mar 

Por su bajo costo en comparaci6n con otros metaie·s. el acero es 

uno de los materiales mas empleados en la construccic5n de 'plan-, 

tas que manejan·aquade mar ad como en la construcci6n de barcos 

.Para el acero inmerso en agua de mar la velocidad de-ataque, si 

este es úniforme es aproxtmadamente de· 5 mils/año. Se ha obser 

vado que este· ataque mantiene una relaci6n lineal con respecto 

al tiempo y que continda a una velocidad uniforme·. independieilt! 

mente de que se acumulen productos de corrosi6n o que cres'can 

organismos en la superficie. 

Sin embargo, uno de los principales problemas del acero en agua 

de mar es que se presentan procesos de picado en el n:etal. Se 

han reportado velocidades de penetracidn de has_ta 15 mils/año. 

La presencia _de escamas en la superficie del acero,. sobre todo 

··. ',, 
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sf cubren grandes 4reas, incrementan la velocidad de penetra­

cidn hasta 20 mils/año d m~s. Esto se debe a que las escamas 

actdan como grandes c4todos comparados con las pequeñas zonas 

an6dicas, 
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CAPI'lULO II 

~INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD. DE FLUJO DEL 

AGUA DE MAR EN LOS PROCESOS CORROSIVOS• 

Introduccic5n 

La velocidad de flujo de un electrolito no• produce di•tinto1 

efecto• en la velocidac\ decorrolidn de un metei. Por nor•.CJ! 

neral, un incremento en le velocidad de flujo no1 produce un i! 

cremento en la velocidad de corroaidn del metal. Pero e1to no 

H igual par• todo• 101 ceao•, y• que puede preHnt~r1e el ef~ 

to contrario. 

Generalmente el movimiento del electrolito. no1 incrementa la 
. ' . ' 

., plrditia de pHO ·del metal al facilitar el acceso de 101 agentea 

corrolivoe a ·la. ÍluperUcie 4el meta~. E1to ae debe a que la V! 

.locidad del electrolito afecte 101 e1pe1ore• de la• capa• de 

tran1ferencia.de inaaa y de tran1ferencia hidrodinimica volvi•n­

.clo.lH 1141 delgadae, lo que permite un-'• Hcil .accHo a la •u-

. perficie del metal. Sin embargo, la velocidad tambi•n p~ede 

disminuir la corrosi6n al reponer inhibidores de corroa1c5n en 

zona• a9otada1, como son grietas y hendeduraa. 

A alta• velocidades las propiedades de 101 producto• de corro- . 

. •idn pueden cambiar re•ultando en pelicula• •uperficiale• .,. 

protectorae~ ·Sin embargo a altas· velocidade• la eroeidn 11eC!an! 

. ca. H vuelve un. factor illpOrtante • 
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2.1 Relacidn entre la velocidad y factores que afectan la corroaidn 

De los factores que afectan a la corr~aidn los que sufren una 

alteracidn maa aensible son: la concentracidn del oxfgeno disue! 

to y la compoaicidn intrfnaeca de la solucidn. 

Al incrementarae la velocidad del medio, una •yor cantidad de 

oxfgeno ae encuentra diaponible para la• reaccione• de corroaidn. 

Sin embargo, el oxfgeno no se diatribuye nece .. rilUllente en una 

forma homogfnea. Variaciones locale• en la concentracidn de 

0xf9eno nos daran cOlllO resultado celdaa de concentracidn que fa 

vorecedn loa pr0ceaoa de picado. Bataa variacionH nos pueden 

causar depdsitoa en la superficie del metal, que a au ves,nos 

generaran turbulencia• locales, dan lugar a que •• formen pila• 

de aereacidn diferencial. 

La compoaicidn in,trfnaeca de la solucidn var1a al existir movi­

miento que nos puede eliminar agente• corrosivo• si estos no 

son repuestos, tambidn nos puede ayudar a que exista una distri 

bucidn mas uniforme de inhibidores si estos se encuentran pre­

sentes en la solucidn. 

Otro factor importante que altera la velocidad es la adheribil! 

dad de' loa producto• de corrosidn a la superficie del metal. A 

altas velocidades existe una gran cantidad de oxfqeno disponible, 

y en el caso especffico del fierro, el hidrdxido de fierro qen! ., 

rado se precipita en contacto fntimo con la superficie del metal 
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generando una barrera protectora, en cambio a bajas velocida-

des el hidrdxido de fierro generado rn&s lejos de la superficie 

del metal ea arrastrado y no forma una capa protectora en la 

superficie del metal. 

Debido a que cada metal presenta comportllll\ientoa d1stintoa con 

reapecto a la velocidad se han hecho diveraoa eatudios que han 

dado reaultadoa muy intereaantea. Loa eatudioa realizadoa por 

. Danek8 e~ diveraoa metalea y aleacionea dieron como reaultado 

que de acuerdo a au:cocnportamiento podbn.aer claaificadoa en 

trea diferentes qrupoa. Cada.grupo preaent6 una capa de prot92, 
' . ' ' 

cidn, caractedatica que preaentaba diatintaa reapueataa a la 

variaciCSnde velocidad de flujo.del agua de mar. 

El primer.grupo.generaba peUc\llaa·auperficialea de 6xido muy 

tenace•, y por lo tanto muy protectoraa.. Laa aleacionea de ti­

tanio y una de Ni-Cr-Mo ae encuentran en eata categorla. 

·El segundo grupo preaent6 tmnbidn una pellcula de dxido muy pr~ 

tectora y preaentd una excelente reaiatencia a la corroaidn a 

velocidades intermedias y altaa. Sin embargo a bajas velocida­

des donde ea posible que haya depdsitoa de arena y otras impu­

reza• loa fen6menoa de picado y corrosidn en zonas ocultas se 

volvieron un factor importante, La mayoría de loa aceros inoxi 

dablea y las aleaciones de nlquel se encuentran en eata cateqo­

da. 
;,··i ¡,·, 
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El tercer grupo.mostr6 excelente resistencia a la corrosidn a 

bajas velocidades, pero a velocidades intermedias y altas pre­

senta fallas debido a procesos de erosi6n-corroeidn. A esta• 

velocidades las pellculas de Oxido que son protectoras son remo 

vidas de la superficie del metal. Las aleaciones de cobre pre­

sentan este comportall'.iento caracter1stico. 

2,2 Capas de transferencia hidrodin4mica y de transferencia de 

masa 

El concepto de capa de transferencia hidrodin4mica introducido 

por Prandtl,9110 aawne que.la regi~n inmediatamente adyacente a 

un cuerpo sumergido en un fluido en movimiento, se encueritra a 
una velocidad pdcticamente nula. Se puede definir la capa de · 

transferencia hidrodin'-iica.como la regidn en la que la veloci­

dad del fluido cambia de .•u valor en el aeno del 11quido a cero 

en la superficie del cuerpo. El espesor de la capa de tranafe­

rencia hidrodinSmica se puede definir como la diatancia a la s! 

perficie del cuerpo en la cual, el valor de la velocidad dismi­

nuye al lt de au valor original, 

' eapeaor de capa 
de transferencia hidrod. 
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La capa de transferencia de masa difucional es aquella en la 

que la transferencia de masa se lleva exclusivarr.ente por el me-

canismo de difusi6n. 

El espesor de estas capas no solo es funci«'n de la velocidad s! 

no tambidn de la geometrla del cuerpo que se estd manejando. 

Por lo tanto, esta es otra variable que debe tomarse en cuenta 

al di•eñarse un experimento. 

La figura 2.2 no• mue•tra un esquema de e•taa capa• as! como el 

de la doble. capa i6nica. 

'. Fig. 2.2 Esquema de capas de tran•ferencia hidrodi.;; 

. nblica, de mua y doble capa 

11.CJua d~ ll!Ar en lllOVimiento 

Capa de transferencia hidrodin'1111ca 

·Capa de tranaferencia de masa difuaional 

Doble capa de Helmholtz 

Metal 

Existen varios modelos propuestos para la doble.capa i6nica11 • 

2.2.1 Modelo de Helmholtz 

La interfase entre un electrodo met4lico y una •oluciOn acuosa. 

de un electrolito se córr.porta como un capacitar ell~.trico .~apas 
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de almacenar cargas el~ctricas. Esto fue visualizado por Helm~ 

holtz que propuso un modelo para la interfase, en el cual el 

exceso de carga del metal se encuentra localizado en la superf! 

cie y existe un plano paralelo de iones de carga contraria a los 

de la superficie del metal, y muy cerca a la superficie del mi! 

mo, Este es el modelo de Helmholtz del capacitor de placas pa­

ralelas para la doble capa idnica. 

La capacitancia por unidad de 4rea para la doble capa de Helm­

holtz se puede calcular por medio de la ecuaciCSn 

( 
CH • -. --......,_...,,,___ • r a . (38) 

donde e ea la conatante dieldctrica y d ea el eepeaor de la d!?, 

ble capa, esto ea la dist~cta efectiva entre las dos placas 

del capacitor. Sin embarqo eate modelo no tema en cuenta la i~ 

fluencia del potencial y de ·1a concentraciCSn de la .. soluciCSn en 

la capacitancia medida·. 

·P~g. 2. 3 Modelo. de Heltr.holtz 

·•.· 
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Fiq, 2.4 Perfil de potenciales correspondiente 

al modelo de Helmholtz 

2.2.2 Modelo de Gouy-Chapman 

Un modelo diferente .en el que la dependencia de. la. capacitancia 

medida con reepecto al potencial y la concentracidn del electr2 

U to si son tomados en cuenta fueron desarrollado• por Gouy y . 

Chapmitn fodependientemente, Este ir.Odelo se conoce como el mode 

lo de doble capa de difusidn. 

A un exceso de carqa en la superficie del metal siempre se aso-

cia un campo el~ctrico en la interfase. Una carqa positiva en 

el electrodo atrae los iones neqativos de la solucidn y repele 

a los iones positivos. Desde el punto de vista de Gouy y Chap­

man la doble capa de Helmholtz no se .forma debido a que la in­

teraccidn eléctrost4tica entre el campo y las carqas de los iones. 

~e ve neutralizado por movimiento• qenerados al azar que tienden 

a equilibrar la concentracidn en toda la solucidn • ,.. 
,'i 
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Las relaciones planteadas por Gouy y Chapman entre el exceso 

de carga en la superficie del metal qM' la capacitancia CG' de 

la doble capa y el potencial ~o en el llmite de la doble capa 

difuaional aon las ai9uientes1 

z
2
e

2 
E .] 1/2 

2 t' kT 

c112 ilinh 
[ 

1e0 /1 0 ] 
. 2kT 

. . . 

c11
2 

coah [ º~./ 0 
] 

(39) 

(40) 

''Gouy y Chapiian identificaron el potencial·~ 
0 

con: el potencial 

·14. en· la· au~rficie del metal. Esto ,ea equivalente a aawnir 

que ·1oa iones pueden aer considerados como carqa• puntuale•• 

El modelo de Gouy-Chapman es un qran avance con respecto al mo­

delo ~e Helmholtz en que la dependencia de la capacitancia de · 

la doble capa se calcula con la ecuaci6n anterior en la cual ya 

se incluyen tGrminoa de concentraci6n y potencial. Sin embargo,. 

loa resultados obtenidos y las predicciones te6rica1 con este 

modelo adn presentan discrepancias, excepto para soluciones muy 

diluidas. La variaci6n con el potencial no sigue la funci6n 

del coseno hiperb6lico excepto para soluciones muy diluidas o 

potenciales 111uy cerca del potencial de carga cero. (El potencial 

de carga cero, Ez, ea una cantidad importante caracterfstica del 

material del electrodo y en cierto grado de 101 componentes de 

la 1oluci6n. E1U definido como el potencial al cual ~ •. o en 

un ilietema dado) • 
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Fiq. 2.5 Modelo de Gouy-Chapman 

. Fiq. 2.6 Perfil de potencialH corre1pondiente 
al JllOdelo 4e GOuy-Cha¡aan 
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2,2,3 Modelo de Stern 

Una combinaci6n de los modelos anterioX'es fue ·propues_ta por Stern 

como una forma m&a realista para describir la situaci6n f1sica 

de la interfase. Esto pudo haberse deducido del 1110delo de Gouy­

Chapnan si se hubiera considerado que loa iones tienen un tama­

ño finito y tiene una distancia minima de acercamiento a donde 

el potencial ~o • ~a (~M.· 

El. modelo de Stern conaidera que dos capacitorea 'eeU~ contrib!!_ · 

. yendo a _la capacitanéiá .total de la interfa.ae. Uno, Ca• de la·.· 

do.ble capa ,de Helmholtz y el otro CG,. de la capa: difuaional. D! · 

do que las dos regiones son consecutivas en el eapacio1·. las.dos · · 

capacitancias. áctdan en serie, y la capacitancia total esta da­

da por 

1 1 
~=~ 

. H . 
+ 1 -e;-. .(U) 

. Este resultado ea muy significativo, ya qu~ nos muestra que la 

contribuci6n m4s baja de Ías dos capacitancias va a predominar 

en la determinaci6n de la·capacitancia total. Si se consideran 

las ecuaciones del modelo de Gouy-Chapmán podernos que CG predo­

mina para soluciolles muy diluidas y para potenciales en la vecin 

dad del potencial de carga cero donde qM y !da tienen valores 

muy bajos. 

~ ' , 
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Fig. 2.7 Modelo.de Stern 

-------;3 
. . ·,'/ 

' . . 
Fig. 2,8 Perfil de potenciale1 corre•pondien-

te al modelo de Stern 
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2.3 Influencia de la velocidad en los fendmenos de polarizacidn 

Cuando se agita una solucidn electrolítica dentro de un proceso 

electroquímico la polarizacidn por activacidn pr4cticamente no 

sufre alteracidn, en cambio la polarizacidn por concentracidn 

disminuye notablemente • 

. Al suponer la migracidn idnica desde o hacia la auperf icie de 

un electrodo se obtiene gue los equivalente transportados por 

.... segundo y por cl!'2 , estan dados por la, ley de Fick, cuya ecuaciOn 

·'· .. ea 

. L.!9. "' D x _ ___,A~·c .... ·. 
--u-- ' 

(42) 

'donde'D =coeficiente de difuaiOn (cm2/aeg) 

·.· . ' 

/l.c •diferencia de· concentraciones entre el seno del ltqui­

do y la superficie del metal (equivalentea/ml) 

1 • Espesor de l~ capa de tranafer~ncia 

D ea funciCSn de la c~ncentraciOn y otros factores~ ea altamen 

te influenciado por la agitaciOn y esta afectado por o0•25 • 

---111.....---
e • co - c1 

1. 

Fig. 2. 7 

" .,or otra parte si la den.idad de corrie.nte en flujo ·se .re.laciona 

.con la migraciOn iCSni.ca1 · 

65 

r. ~ ; , 



( 1) • Amp8/cm2 (43) 

donde F = constante de Faraday = 96500 coulo~bs/eq, 

Sustituyendo la ecuac16n (42) en la ecuac16n (43) y reordenando 

ae obtiene 

+ •Dx+ (44) 

Esta ecuaci6n nos establece la relaci6n existente entre i y a , 
al analizarla ae observa que lil disminuir el espesor de ' , a~ 

menta l~ intensidad de la corriente en flujo i. 

El afmil eldctrico de la capa 11mite ea compiejo, loa .modelos 

propuestos ya ae analizaron en la aecci6n·anterior. Para fines 

de e8ta deduccidn entre la corriente y la resistencia 1e usa un 
. . 

a!mil •illlplificado.que representa la re1iatencia total entre 

electrodo• R.r, como la awna de 

donde rpc = resistencia de polarizacidn catddica 

Rsol • resistencia de la masa de la aolucidn 

rpa • resistencia de polarizacidn anddica 

(45) 

As! mismo la resistencia el@ctrica de la capa limite, en cada 

caso est4 dada por la relaci6n 

., X .J_ rp .. " (46) 
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donde 

A 

1 

r = resistencia de polarizaci6n 
p 

r • resistencia espec1fica del medio 

r = espesor de la capa 11rnite 

A = 'rea seccional 

(47) 

Al analizar la ecuaci6n (47) se observa que la resistencia a la 

polarizaci6n rp es.directamente proporcional al espesor de la 

capa .. & , por lo tanto 

. i • D X A e X o x· l 
..,... &I J -rr::--

p 
(48) 

··.Esta ecuaoie5n. confirma la proporcionalidad inversa entre .i y la .. 

resistencia rp. 

Al analizar la influencia de la velocidad en los factora.~ que 

afectan la corrosie5n se puede concluir que es distinta pa'ra 

cada metal y medio ambiente que se maneje, por lo tanto es nec! 

aario hacer un estudio para cada sistema en particular • 

. :•.' 

67···· 

: ·~ ... 

'. 
" 

·.·., ·' 

.. ,''· 



Introducci6n 

CAPITULO III 

•TRABAJO EXPERIMENTAL• 

El trabajo experimental se diseño de tal forma que loa valorea 

de potencial medido en funci6n del tiempo, sean si9nif icativos 

para poder hacer un analisis posterior de c6mo influye la velo­

cidad en .ellos. 

3.1 Trabajo experill\ental 

En la figura 3.1 •• ilustra un esquema del aiatema experimental 

empleado. 

..----------------.aol. sat. 
de J<Cl 

1-ª~ -1 
Potent:iOmetro .. 

o 

acero 

agua de mar 

- - - capilar de 
Luqgin 

aqitador magnftico · 

Fig. 3.1 Arreglo experilllental e111pleado 
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~ ' .. ·' ·•'.• . 

El sistema consta de un recipi~nte para agua de mar con una ca­

pacidad de 1 litro, un agitador magn@tico PC-353, un potenci6m~ 

tro, marca Perkin-Elmer Coleman 80, c~n eBCalas graduadas para 

medir pH y potenciales, un electrodo de calomel saturado como 

electrodo de referencia, un recipiente para aoluci6n saturada 

de KCl con una capacidad de 100 ml#. un puente salino de KCl, 

KN03 (capilar de Luggin) • El sistema cuenta tambien .con un so­

porte pua fijar iasmueatraa de' metal sujeto a prueba. 

Antea .. d.e trabajar .con eate' aiatema experimental, fue necesario 

realizar varios preparativos.. Se prepararon aolucionee de KCl 
. . 

saturado y de KCl ,ÍtNo3 en agar-agar, esta· dlt.illla para la el&bO-

raci~n de puentea 8alinoa. Tambifn se prepar~ auatitut~·de agua·' 

de mar legdn noma AS'l'M•DÚU.:7.5. 

Laapiezaa met&licaa usadas fueron sometidas a una li11pieaa me­

clnica l3,l4 para retirar la capa de 6xido que exiaUa en la a~ 
. '·' '· 

perficie del metal, asf como para obtener una 1Uperficie lisa 

y uniforme. Posteriormente a' ser limpiadas, laa piesaa met4li­

caa fueron cubiertas con grasa para evitar el contacto dire~to 

del aire con la superficie expuesta del metal hasta el momento 

de llevarse. a cabo las corridas experimentales. · Las. dimeniiones 

de las piezas met41icaa de forma rectangular fueron de 10 cm de 

largo, 4 cm de ancho y· 1 cm de espesor. La composici6n de loa 

aceros empleados se indican en la tabla 3.2. 

Para poder conocerla velocidad a que se.efectuaron loa experimentos 
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fue necesario calibrar el agitador rnagnl!tico, determinando las 

revoluciones por minuto del agitador por medio de un tac6metro. 

Al conocer las RPM podemos estimar la velocidad del electrolito 

en que se encuentra la pieza met4lica. 

Tambil!n se determin6 el pH del sustituto de agua de mar. Para 

esto fue necesario calibrar antes el potenci6metro por medio de 

una aoluciOn Buffer de pH conocido. El pH del sustituto del 

Tabla 3.1 

Compoaici6n del agua de mar aegdn norma• ASTM-01141-75 

Sal Cono. (9/1) 
NaCl 24.53 
MgC12 5.20 
Na2so4 4.09 

CaC1 2 1.16 
KCl 0.685 
NaHC03 0 .• 201 
KBr 0.101 
n3so3 0.027 

SrC12 0.025 
NaF 0.003 
Ba(N03) 2 9.94 X 10-5 

Mn(N03) 2 3.4 X 10-5 

CU(N03) 2 3.08 X 10-5 

Zn(N03) 2 1.51 X 10•5 

Pb(N03) 2 6.6 X 10·6 

Ag2(N03) 2 4.9 X 10-7 
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agua de mar se determin~ antes, durante y despu~s de las corri­

das experimentales. 

Tabla 3.2 

Compo1ici6n qulmica de las muestras de acero empleadas 

Acero e Mn Si p s Cr Ni Mo 
(max) (max) (max) (max) (max) 

1010 .08-.13 ·.3-.6 .15-.3 .04 .04 0.4 0.4 0.1 
lingote 

AT-101 .4-.45 .6-.9 .4-.6 .03 .03 

3.2 Corridas experimentalea 

El recipiente de un litro se llenaba hasta un volumen de 500 mi 

con ·~•tituto de agua de mar. El recipiente para la aolucidn 

aaturada de KCl ae llenaba ha•ta un volumen de 100 mil. Antes 

de colocar la probeta.met4Ucaen au aitio 41ata •• deaengra•aba 

en baños de tricloroetileno. Una vez .colocada la probeta meta­

lica en au sitio ae ajuataba el agitador magn•tico a la veloci­

dad seleccionada y se tomaba el valor de potencial inicial. Se 

tomaban lecturas de cada minuto durante lo• 10 primero• minutos, 

poateriormente ae haclan determinaciones cada 10 minutos ha•ta 

los 90 minutos, despu@s cada 30 minutos hasta completar un total 

de 6 horas. 

las soluciones varid entre un rango de 8.6 a 9.2 dur~nte el tiem 

po de experimentacidn. 
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CAPI'l'ULO IV 

•ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS• 

Introduccie5n 

Uno de loa principalé1 problemas en loa e1tudioa de corro1iCSn 

en general, y de los estudios de corrosiCSn donde •e estudia la 

influencia de la velocidad en particular, ea la dificultad de 

correlacionar loa dato• obtenidoa por diferentes autores. Esta• 

diferencia• en loa dato• no aolo son funcidn d~l tiempo y cond! 

cianea de exper~nt,8"icsn, compoaiciCSn y tratamiento Urmico del 

metal o aleaci~ri aujeto a prueba, Bino tambidn deltipo de prue . -
baa empleadaa. .sin embargo, 101 metalea presentan una iimilitud 

en su comportamiento frente a la corroaidn.y si 1e puede hacer 

una comparaciCSn cualitativa. 

4.1 An41iaia de resultados y concluaiones '• 

Al observar laa gr(ficaa elaboradas con los da~oa obtenidos de 

las corridas experimentales observamos que, independientemente 

de la velocidad erepleada, los potenciales medidos var!an al pri!! 

cipio notoriamente, sin embargo a medida que transcurre el tiem 

po las variaciones son menores hasta que el valor de potencial 

pr(cticamente no var!a. 

Las gdficas 4 .1 a 4. 5 son para el acero tipo 1010 lingote. 

Al analizarlaa ob1ervamoa que a medida. que la velocidad aumenta 

el metal alcanza mas dpidamente un .. potencial ~· equilibrio que 
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pr&cticamente no varía. Esto se ve mas claramente en la gr•fi­

ca 4.5. Las 9r&ficas 4.6 a 4.11 aon para el acero AT-101. Este 

acero presenta un comportamiento diatinto al anterior. En este 

acero a medida que awnenta la velocidad el potencial de equili­

brio ae alcanza ra41 lentiur.ente. 

Al analizar.los reaultlldo1 obtenidos por medio de un diagrama 1 l 

de Pourbaix, se obeerva que 101 aceros eatudiado1 ee encuentran 

en.una zona de pasivacidn. Sin embargo, COlllO no se di1ponta de 

electrOdoa apropiado• para determinar el pH en la interfa1e me­

tal-electroli to ae determind el pH del seno de la 1olucidn. Por 

lo tanto, al no conocer la ubicacidn real del acero en el, diagr! 

ma no •• posible aae9urar que .el proceso corroáivo n~ 11i9a; des• 

arrolllndoee. 

Analizando las 9r4ficas para el acero 1010 lingote se.observa 

que a medida que aumenta• la velocidad de flujo dél eiectrolito 

el acero alcanza rapidiitílpdj. un potencial de equilibrio. ta ca:!! 

sa probable de este comportamiento es la formacidn de productos 

de corroeidn mas adherentes a la superficie del metal que nos 

general una resistencia al flujo de corriente present4ndose una 

polarizacidn del tipo Ohmico. 

Al analizar las gr&f icas del acero AT-101 se observa que este 

presenta un comportamiento di&tinto. En la gr&fica en que el 

agua de mar sint8tica se encuen.tra en condicione• est4ticas, 
. ' 

F ig. 4 ~ ~, el metal alcanza r&pidamente un potenci~l ~e eqUilibdo . . . ' . . . ' 
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que cae en la zona de pasivaci6n. En las. gr4ficas con movimie~ 

to del electrolito las curvas presentan al principio un mismo 

comportamiento pero al establecerse la agitaci6n del medio esta 

tendencia varia y posteriormente vuelve a e•tablecerse la ten-

dencia inicial. Fig. 4.12. Este comportamiento puede deberse 

a que se presente una polarizacidn por concentraci6n que se ve 

influenciada por la velocidad de flujo del medio, por lo tanto, 

al presentarse esta la polarizaciCSn disminuye (cambio en la te~ 

dencia de la curva). Po•teriormente al volverse a formar produ~ 

tos de corrosi6n en la superficie del metal se genera una resis­

tencia al flujo de.corriente, y por lo tanto una polarizaciCSn 

Ohinlica. 

Si ae ob•ervan lae compo•iciones de UlbolÍ acero• (Tabla 3.2) ve­

mo• que el acero 1010 lingote contiene Cr y •1 aunque en bajaá 

concentraciones mientras que el acero AT-101 no conti~ne ninguno 
. . 

de ••to• dos metale• • . A mi ama• velocidade• las curva• del. acero 

1010 lingote alcanzan los potenciales de equilibrio mb dpido 

que el acero AT-101. Este comportamiento puede deberse a la pr! 

sencia de Cr y Ni en el acero 1010 lingote, y aunque las concen­

tracione• son muy bajas ya nos mue•tran un coaportamiento notabl! 

mente distinto al del acero que no 101 contiene, aunque para a•! 

gurar esto dltimo e1 necesario hacer.estudios••• profundos exP! 

rimentando con la compodciCSn de cli•Únto~ aceros. 
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