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" INTRODUCCION

El presente estudio "VARIACION DEL POTENCIAL DE ESPECIMENES

DE ACEROS NACIONALES EN AGUA DB HAﬁ A DIVERSAS VELOCIDADES',"

tiene como objetivo encontrar la influencia que £iene-lq velo-~
cidad de flujo del agua de mar en la variacitn del pOtencial

| en muestras de acero, asf como.quq fan v&lido es théjmltodo~

.-para estudios de corrosi6n.

“Para alcanzar eltos objetivos es necelario oltudiar los tunda

. mentos te6ricoo de. la corzonidn. su clanificacidn. 10- meca-, L

i

‘nlsmoa Yy factorel que 1a afectan. Entot concepton la analisan

B en el Capttulo I "Teorfa: de la Corroni&n” " Ast ninmo en eute »,~7T

capttulo se . haco una anllisil mll elpecttlco de las raacciones",;f

lv:de corrosidn del liderro y el acero, y su comporeaniento en eoni“'
"diciones de ambiente marino. En el ~capitulo II "Influencia de
: la Velocidad de rlujo del Agua de Mar en los Procesos COrroni- fﬂ.
vos” se estudia la influencia que tiene la velocidad de £1lujo
“gp los parlmetrou que afectan a la corrosifn, Se analiza tam~ .

b;en la influencia que tiene en la Polarizacifn de 1os retales.

El trabajo ekpeiimental efectuado se presenta en el capftulo
111, y en él capttulo IV "an&lisis y Discusi6n de'Reéulthdos*
ge presentan los reuultadoa obtenidos, se evaluan y se. obttenen:“'f

‘laa concluaiones.




CAPITULO I
"TEORIA DE 1A CORROSION®

Introduccifn

En el presente capitulo se plantean los fundamentos teﬁriéon
b!liCOs para entender la naturaleza electroquimica del proceso .
de corrosién gque se presenta en el sistema experlrental sujeto

a entudio.

1.1 Definici6n de éqrtonidn»

: db::QAioh es el atague destructivo de un material por medio de

una reacci6n quimica’o electroqufirica con el redio ambiente.
1.2 Clasificacién de 1a CO:EOIiGﬁ' '

La corrosi6n ha iidb‘cl&aificadhyde varias ﬁaheras. ‘De: acuerdo
a. lon criterios, mlu uaadon podemon dividit la eorroaidn de la '

='ni.gui.ent:e nanet&!

1. Corrosién a bajaq £ep§eratu:as y”corroaidn:a altas temperatu
~ ras, -
2, Corrosi6n seca y corrosidn himeda.

- 3, Corrouién quImica y corroaidn electroqu!uica.

La corrosidn leca usualrente involucra reaccionen con gaaes a
altas temperatural, en tanto que la corrosidn hdweda necesita

‘ de la prelencia de’ 1!qu1do o huredad para uue se realice._*<




La corrosifn quimica es un atague directo de los agentes quimi
cos sobre el material, en tanto que la corrosifn electroquimi-

Ca ocurre por recanismos que se estudiarfn rfs adelante.

Sin embargo de acuerdo a su apariencia podemos clasificarla mds .
ampliamente y de acuerdo a este criterio la dividiremos de la‘

siguiente manera:

MACROBCOPICA TR

Galvéica
Eronién-corroaldn
COrrOIIGn en zona ocultas
Picado

Exfoliacidn

cOrrosidn uelectiva Y S K

urcnost:opzcx :

Intergranular

Corfosidn bajo tensién

1,241 CO£$ogidn uniforme

155 1a'formafmas coman de corrosifn. Se caracteriza por un ata-

: que sobre toda la supetficie expuelta del retal o una gran drea

fda éata. El umcanismo puede ser qu!rico o electroqutmico.} El




retal se vuelve mis delgado y eventualmente falla. Por lo tan- -
to, la formacién de~dna cépa de Oxido uniforme sobre la super-
ficie del metal no garantiza que el proceso corrosivo se deten

ga sobre ella sino qué puede profundizar en el metal,

']1.2.2 Corrosiﬁn galvénica

"Esta forma de corrosidn se presenta cuando dos diferentes meta- E
:‘les estdn en. contacto {o conectadou por medio de un conductor
;geléctrico) Yy se encuentran 1nmar:os en una solucidn conductora.
,> se estableceruna,dlferencia de potencial enere_lol don.metglel.
'c§ue es la fuerz§'g6t?il que peimite se elf-“le:ca,ehtre ellos
- un tlujo deiilaéfrbnel. Este flujo de corriente da como’ ‘reaul-

:tado 1a corrouidn de uno de 10. dos metalel del par 1nvolucrado.

Mientras mﬁyér sea la'diferenéij de potencial entre los dos me-
.talel, mayor lerl la probabilidad de que se presente este tipo
de corrosién. La corrosidn del metal menou renistente usualmen
te ue incrementa y el ataque al wetal mds resistente decrece,

gi se compara con el comportamiento defgatos metales cuando no’

esté&n en contacto.

1.2.3 Etosién-cqrgpaién

‘ErosiGn-corrosidn es la aceleracidn de la velocidad de deterio-
ro o ataque-a. un metal causado por el moviniento relativo entre
un fluido cortosivo Yy la auperticie del wetal Generalmente el

‘f_.,movimiento es rlpido y efectol de deagalte mec&nieo o de abraaidn f'-




se encuentran involucrados. El retal es removido de la superfi
cie en forma de iones en solucién, o forma productos de corro-
sién que>son removidos mec&nicamente de la ﬁuperﬁieie del metal,
El desgaste caracterfstico de este tipo de corrosi6n es la for

macion de picaduras poco profundas y de aspecto terso.

Este tipo de corros;ﬁh se presenta en equipos que manejan flui-
dos a alti velocidad; tal es el caso de las bomhhl, 1mpu1lorea,
vaqitadorel, tnnques aqitados, centrlfugaa, propelal, tuberfas
.de intcrcanbiadorel de calor, tuberia- en qeneral, en elpecial

‘codos y tel, etcdtera.

;‘La cavitacidn quo se ptesentn ‘en 10- impuluorel de lal bamhas Yy
la cor:oaiﬁn quo se. prcnenta en la- tapa- flotantel de los 1n-v
V\‘tercanbiadoro: de calor son ‘casos- elpecialel de los procesos

',de eronién-corrosidn.

o -1.2.4 Corrosién en zonas ocultas-

‘Las condiéiopea ambientes'de uha gfieéa o hendedura>éon el pa-
. .80 del ti’erhpé se vuelven diferentes a las de las inmediaciones
 de la grieta. VSe genera un ambiente m&s agtesivovy causa corro
816n local_gnjla hendedura. Las hendeduras se presentan en jun

tés, pernda;vremaches, etcétera. También'pueden generar este

R tipo de corrosién dep8sitos de impurezas, brcducto- de corrosién,

raspaduraé en capas de pintur&. etcéteta.

La corronidn en zonan ocultas puede ser genorada por una de las

*}M;iiguientea cauaas o varia: de ella-zl
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Cambios de acidez en la zona afectada

Deficiencia de oxfgeno en la zona afectada

Generacifn de iones no deseados en la zona afectada

Agotamiento de inhibidor en la zona afectada.

Como .todos los casos de corrosi6n localizada no ocurre en to-
dos los sistemas metal-electrolito. Ataca m&s a ciertos meta-

- les como en,dl caso de algunos acerba inoxidables. '

1.2.5'Picado

- Eg una £orma de: corronicn cuyo ataque as altamente localizado y@?
el renultado del ataque lon picadural en el metal. Eutas pica- -
I _duras pueden ser. grandel o pequeﬁal de acuerdo a lu dilmatro ,u:5‘

pero en genetal son pequenaa.

El picado es una de las formns mis dentructlval de corrouidn.~
Las picaduras al formatle consumen. solo pequeﬁas cantidades de <
metgl, lo gue hace que_uea diffcil su detecq;dn en sus primeral
| etapas, y al hacerse viéible después deaVarios‘meaes e incluso

afios, el material se encuentra muy deteriorado.

1,2.6 Exfoliacién

La exfollicibn-es un tipo de corrosifn que émpieza su atague so
bre la superficié del métal, pero pouteriorﬁente;se difunde por
debajo de enta. Los productou de corrosidn tienen apatiencial

.‘de llmtnal que se delprenden completamente de la luperficie del

.,11“«




metal, El ataque es reconocible por la formaci8n de escamas

en la superficie del metal.

1.2.7 Corrosién seiectiva

Tanbién es conoclda como corrosién galvénica intez"l’u'." Bste t:l.-'
po de corrosidn se presenta en aleacionel, en donde ‘uno de los
elemento- de la aleactdn se corroe preferentemente, dejando un
| x_euduo porouo que puede conservar la forma primitiva de la
aleacién. El1 ejemplo mis comin de e-té tipo de corrosién ‘son

' Ionv..‘ ptocenon de dezincado en latones. Ocurre que a menudo, la
o aluc:ldn que ha lufrido elta clase de corrouidn mantiene su for ‘
‘ma original y, a excepcidn del empnﬁado de su luperficie, pre-v‘ ;

’ lanta un upocto sano, pero su reliltonch mlnica y en eape-

-eial lll ductibllidad se habrln reducido en gran pzoporcidn.

La- tuber!u de latdn dedezmcado pueden conservar luﬂciente

renistencia neclniea para soportar las presiones internas nor_- '

" males que ejerce"el agua, sin que -e’mniﬁieaté ninguna averta,

‘ haita'el_ _monehtb en que bien por tener que dencopl‘a‘i'»,la tube-

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

1.2,8 Corrosién 1nterqranu1ar

Es un tipo de’ ataque localizado, que ocurre en los eupacion ‘
’ que limitan los granos de un metal ¥ que produce p&rdida de la
_ tesistencia mec&nica y de la ductibilidnd. El material, de.._‘
E drea limitada, que fgrmq los espacioq 1ntergranqla:¢§; Yy que

" actda como fnodo, estd en cpﬁﬁacto con lag supeffici,eq'.aé:. los

"‘1,2




Qranos que son més grandes y actdan como cftodos. Este ataque
suele ser, con frecuencia, rfpido, penetra con profundidad en

el metal y algunas veces las averias son muy serias. Entre las
aleaciones sujetas a la corrosién intergranular se cuentan los
acerés inoxidables 18-8 que han sufrido un tratamiento térmico
1n§decuado y las aleaciones de tipo Duralumin;o (4% Cu-Al). Un

~ ejemplo del ataque intergranular de caracfcr no electroquimico |
“nos lo proporciona el niguel calentado en atmésfera que conten-
'gaVQalel'aulfurados;‘gn este caso el fql}o'lo causa el azﬁfre

que penetra los elpacion‘intgrgranularei,

'1;2.9 Corrosién bajo tensién

Bl néridthmiohto que sufre un metalben un‘medio corfésin'espé- | ~m;€
»‘cttico, a.un eafuorzo o tenniﬁn de traccidn conntante, Y este |
',agrietaniento se preaenta 1naed1atananto o delpués de un tilem-

_ PO dgdo se dpnonina corrosién ‘bajo’ tenlidp. ,La_tension puede
‘lerrfégidhal del metal ccn0'li producida por la confotmacidn‘en'
' frIo\o‘éor los tiqtamientos térmicos, o puede ser uﬁa tensidén

‘aﬁlicida exteriormente. Casi todos los metaleebestrqcturalea,
como por ejemplo, aceros al carbono y de baja aleaci6n, latén,
aceros inoxidables, duraluminio, magnesio, aleicionea de niquel
Yy 6tros, ést&n sujetos al agrietamiento por.corrosibn bajo ten-

" sidn en alguno de los medios corrosivos. -

otro caso que produce agrietamiento es el qué proéenta~1a corro

»-idn hnjo fattga. ‘El metal le agrieta ‘cuando e-ta uujeto a ten

‘ltoncl de traccién repetidul ° aleernatival en un madio corrosivo.
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Cuando el metal se encuentre en un medio no corrosivo, si es so
metido a tensiones de manera similar, pero a tensiones inferio-
res a la tensidn critica denominada' lfxite de fatiga, no falla-
r& por fatiga ni adn después de un ndmero infinito de ciclos,
En un medio ambiente corrosivoe no existe, por lo comdn, un ver-
dade;‘o limite de t@tiga y el metkalb falla despu#s de cierto ‘nﬁmg ‘
| iq, de ciclos de tensiones sin mpbttn: cusn baja léi- la tensién
aéiicada. Las cla-e- de medios corrosivo- qne producen corro-

8i6n bajo £atiga son muchaa Yy no muy enpec!ﬂcn. .

1 3 Pactorea determinantes del procuo corrolivo en relacmn

con ‘el medio ambtnnto.

Los pnr&a:otzol ris meortantel qua nos a!octan un proceso corro.,

" -~ sivo lom :

Compoucidn intx!nseca del medio mbiente
pH del medio anbiente

Conductancia 0 resutividad eléctrica del medio ambiente ’

Oxtgeno diauelto en el medio ambiente

Temperatura del medio ambiente,

' Conocer la composicifn intrinseca del medio nos es muy importan
te. Saber si el medio es fcido o bdsico, sl es un electrolito
o no, sies ionizable, naturaleza de fcidos, bases o sales di-

~ sueltas.

El ph nos ‘.b:bpo?dbﬁi";pf@rmqi@ ‘de qué: tan Acido o bisico es




el medio en el que estaros trabajando. Este paréretro es muy
importanté, ya que nos da informacién de qué tan‘agresivo es el
rmedio ambiente, Una forma muy dtil de ordenar esta informacidn

son los diagramas pH-Potencial que analizaremos mds adelante.

La conductancia o reaistividad eléctrica ‘nos dard informacifn
de qué tan conductor es nuestro u:edio corrosivo, y de acuerdo
| ‘a ello, poder evalnar qué tan agresivo es el medio. Por ejem—
plo, a altas resistividades ( > 10 ooo_‘.n.-cm) ‘los suelos no son

, qgrenivon para el meta’i que se encuentra enterkado en 81,

. La prel'encia o ausencia de oxtgeno diluelto en una solucidn es

o tundmntnl en los p:ocuoa corrosivon. La diferencii dé c&h—

‘cent:ncidn de oxtgeno en la luperficie de un metal inmerso en
un e;ecttq;igo es uno de los principa_ln recanismos responsables’
© de la corrosi6n. Las pilas de aireaci6n diferencial sersn estu

. diadas posteriorrente.

COntzolar la temperatun en un proceso corrosivo es muy importan
te, ya que al variar ésta, varfan las velocidades de corrosifn
.del metal. Casi todas las reacciones qu!mica_s aumentan su ve-
. locidad de reaccifn al incremén'tane la temperatura, y por lo-

tanto, la velocidad de cbrroaidn también se incrementa.

1.4 Mecanismos electroqufmicos ‘

La maycr!a ‘de los procelos corrouvos uguen un. mecanlsmo de tipo
clectroqulnicol ‘La celda de corroudn que ‘se eatablece es ‘

i
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gimilar a una pila galvénica. Esta pila tiene como caracter{s

tica que convierte la energfa quimica en energfa eléctrica.

Las partes fundamentales de este tipo de pila son dos conducto
res eléctricos o electrodos y una soluci6n conductora o electro |
lito, Al cortocircuitarse la pila se establece un flujo de

electrones del electrodo positivo al polo neq‘ativo.'« Dentro del

, electrolito la corriente es ‘transpozuda por iones.

El electrodo que atrae a los iones positivos o cationes recibe
el nombre de cétodo, ehvelte electrodb se lleva a cabo la re-

duceibn quimica.

El “electrodo qx_ie atrae.a los iones negatf.vén © aniones recibe

el nombre de #nodo, en e-’te' electrodo se lleva a cabo la oxida
c16n quimica. Para los metales, la corrosién suele ocurrir por
lo gcheral, .:n 51 &nodo. (Los prbductonyfc‘le reaccidn alcalina |
que s¢ forman en el cAtodo pueden, en algunas ocasiones . causar
una céz:rosmn aécunﬂaxia en los metales qnféteroa. por ejémplo:
Al, 'z;!; Pb 6 Sn. Estos son metales que se corroen con rapidez

cuando se exponen tanto a los cidos como a los Slcalis),
9= 11

€ Anodo

w

C&todo ~

.. Electrolito =
Pig. 1.1.-'Celda galvénica '
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Son tres los principales tipos de pilas que toman parte en las

reacciones de corrosién.

1.4.1, Pilas de electrodos diferenciales

Son ejemploé de esta clase de pila de corrosién, un metal que
"contiene en la auperf:l.cie como fase -eparada impuresas conduc-
: toru de electr:lcidad, 0 una tuber!a de cobre conectada a una

| _ tuber:a de hierro, o'una hélice de bronce en contaato con e1

) f'_‘cuco de acero' de un buque. Tambidn 1ncluyen ect:u pilas las.

,!omadu por un metal conformado en fr!o en contacto con el nu -
mo netal recocido, o loa npacioen de las unionel 1ntergranuh
' ‘xes en contncto con los granoa, 9 un crunl de un lolo me\:al

--‘f’en contacto con otro crntal de di!erenta orientacidn.

 1..‘4.2.‘ Piial de concentrgcidn

Eitﬁ.tipo de pila tiene dql‘elec,trodo-'identicon,' ‘q_adg uno de.
‘ éllos en contacto con una.solucién de diferente composicién,

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

denomina Pila de concentracifn salina.

Por ejemplo, cuando un electrodo de cobre estd expueato a una -
solucién concentrada de sulfato de cobre y el otto a .una lolucidn
diluida, también de»lulfato de cobre, al poner esta pila en co;
to_circuito, el cobre del e‘lectrodo se divsueh‘re en contacto con ‘,
'1a nlucidn diluida (lnodo) y le deponlta sobre el otm electro , =
'-'v}do (cltodo) o Mhu rucctonu tunden a llevar ln lolucionen

‘ a 1- n.tlu conccnt.ue:wn.

A
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La segunda clase de pila de concentracién, que en la préctica

es la mis importante, es la conocida como pila de aireacién di~

' ferencial. Puede estar formada, por ejemplo, por dos electro-
dos de hierro en solucién diluida de NaCl,‘en la que el elec~
ﬁ:olito due rodea a un electrédo estd aireado por una inyeccién
de5alré:(cltodo) 'y el otros desaiieado‘(lﬁ&db) por medio, por
ejonplo, de una corriente de nitrﬂgeno inycctudo en el electro-‘
}Zlito. La dlfetencta de concentracidn de oxtgeno produce una
‘,diferencia de potencial y da origon al flujo de cor:iente. Es?
-ﬂ,fte tipo de pila'el la caula de los daﬁos 1ntonso- localizados

£ fen lal ranural, tgleu como 10| que se producon en 1au luporfi- _

l;;’cicl de contacto del acoplamiento de do- tnber!al o en lal co-

i‘jjnexionol roucadn-, ya que la concontracidn do om!gono ol n.nor

;}5‘en c;,intorlor dc la ranura o en 1- rosca quo on lol danll lu-

-jfgares. Tanbién el la clusa do lll picadural quc le forman bajO‘
‘:lao capa- de herrumbre,;o en la ltnea de agua (carn de contacto 

fnagua-aire) Las partos del metal cubiertan por hcrrumhre

“';,'otros producton de reaccidn 1nuolub1el non m.nou acculiblel al.

"oxtqeno que otras partes donde la capa permeable eu mls delgada

o no existe,

Las pilas de aireacidn diferencial también 1n1cian por lo gene-
ral, picaduras en los aceros - 1noxidab1en, aluminio, n!quel y

. otros de los llamados metales pasivoa, cuando ‘estén expueltos a 7

‘imedios agresivos acuosos, tal como el agua de mar._
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Fig. 1.2 ‘Pila de concentracion salina
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Fig., 1.3 Pila de aireacién diféienqial




1.4.3, Pilas de temperatura diferencial

Los componentes de estas pilas son electrodoé del mismo metal,
~cada uno de los cuales est§ a temperatura diferente, sumergido
en un electrolito de la misma composicibn 1hicia1. Acerca de
la importancia préctica y la teorfa fuhda’muntalv de estas pilas
se. conoce menos qne'lobra‘ las pilas ya delcritu. .Se suelen
dar en los tempamtadorel, calderu, calentadore- de inmer-

'a.lﬂn y equipon similares. ‘

' Bn lolucidn de Cuso‘ el electrodo de cohze a tempentura mayor

L u el cttodo y el electrodo a temperatura m!u baja es el anodo. C

o Al poner la pna ‘en corco circuito el cobre ‘se dopouita en el. '

o f f'.lclectrodo cauente y se d:l.luelve en el electrodo !tto. El pl.o-‘

'mo actda de manera lmilar, pero ‘an 01 calo de la pl.nta se 1n- o

- v:l..rte la polaridad .

_1.‘5: J‘Variacidn de la §hetg_ﬁ libre

‘ En cualquier reaccién qu!nica, 1nc1uida ‘1a de un mtal con un
medio agresivo, la tendencia a realizarse se m:l.de por la varia-
cién de la energ!a libre de Gibbn, AG,- Cugnto mds negativo es

" el valor de A G, mayor es la tendencia a realizarse la reaccién.

“Po: ejemplo, cdnaidexemos la reaccién uguiente a 25€¢,
Mg + nzou) + 1/2 0)(g) ——) Hg(OH)2 AG"‘-V-uzsoo cal

El gran valor negati.vo de AG'(reactantel y productos en esta-

dos normleu) indica una tendencia pronunciada del magnesio pau




reaccionar con el agua y el oxfgeno. Por otra parte, en la reac

. cién siguiente,

Cu + H,0(1) + 1/2 05(g) =——F CulOH),(s) A Go=-28600-cal

la tendencia de la reaccidn es menor. "En otras palabras, pode-
mos decir, que la tendencia del cobre a la corrosidn en agua

aireada no es tan pronunciada como para el ‘Mg. En la reagcidn
AU+ 3/2 H,0(1) + 3/4 0,(g) ——> Au(oH) 4(8) O G*= +15700 cal

: la variacién de energfa 1ibre es positiva, lo que indica que la
reaccién no tiene en absoluto tendencia a realizarse y, en con-
labuenciu, el oro no se corroe en mevdio"avt‘:uoso para formar

Au(OH) .

H}ay' que destacar que la tendencia a la corrosién no es una m@l
da-de la veloc:l.dad dé,. ;eaqcion; Un gran valor .negagivo A G ‘
4 'éu‘eld’e‘ o no estar acdmpaﬁado por’ una eiev;da‘3 véloéidad_. de corro-
slan,i pero cuande DG es positivb se puede afirmf con certeza
qué, bajo las condiciones particulares descritas, la reacci6n

no se realizars en absoluto. §i Ac es r@gativo, la velocidad

.de reaccifn puede ser rdpida o lenta, lo que depende de diversos

factores.

“En vista del mecanismo electroquimico de 1a corrosién, la ten-
dencia de un metal a cp:roe:se también se 'pu.ede expresar como
el valor de la fuersa electromotriz (fem) _Sda:-lnv pilas de corro -

_#16n que son parte integral del proceso de corrosi6n. Puesto




qée la ene:g;a eléctrica se expresa como el producto de voltios
por culombios (julios), lq relacién entre‘ AG en julios y la fem
E en voltios se define por AG= - EnF, donde n es el ndmero de
‘electrones (o‘equivalentég quimicos) que taman parte en la reac
cién y F es el Faraday (96500 C por equivalente guimico). El
término (G se puede pallr de calorfas a junos por medio del |
‘factor: 1 cal = 4 184 J absolutos.

S8egdn lo expuesto, cuanto mayor sea el valor de zrd"e ‘cualqulet ’
pila, ‘mayor. serd 1a tende’ncia a taaliurse la r'eaécidn‘ total
- de la pila. Elto se ap].icn a cual.aniera de 10| tipos de pilanT' S

2

‘ ducritu antoriomnte. :

‘ 16 . Bcha_ci&h de ‘He;nllt‘.' " Beuacién de Bﬁtlet-Vblniif‘,_"

1 analizamos la reacci6n de electrodo

Otne g R Ty
que ocurre en la celda que se ilustra ‘'en la figu:; 1;‘. éohtie
ne dos" electrodos, uno pequeﬁo e inerte que denominnmos electro
do de trabajo (ET) y un electrodo de platino, ambou surergidos -
en una solucién acuosa &cida de concentracitn 1 M pero separadas
por una membrana dé vidrio.v“Se burbujea hidrdgeno'nobre la su~-
. perficie del platino, de esta forma tenemos un electrodo normal
' de‘hidrpgeno (ENH) cuyo potencihlfpor cohvancidﬁ'tiene un valor
dejb OV. La uolucidn qua se encuentra en el canpartimiento del

;electrodo de trabajo eutl duoxigennda y conuene bajan y

a2




concentraciones de O y R, C; Y C; respectivamente. El &rea de
los electrodos se seleccion6 de tal manera que el electrodo nox
mal de hidr6geno no se polariza (su potencial se mantiene en
cero aun si hay paso de corriente) ,'de esta forma las caracte-
risticas de la celda serdn solo funcién del comportamiento del
| -electrodo de trabajo. Adem&s, las bajas concentraciones de O y
'R usadas no nos causan una cafda de IR s_ignificativa en la _solg

cién enfre los dos electrodos. -

Como en duaiquier proceio quimico, éi- necenarib considerar ;xo‘
| uolo el alpecto termodinlmico, nino tamhian el aapecto cinético
' que se prelenta en el electrodo. Si conectamos los dos electro_
dos y medimoa el potenc:l.al de celda lin pemitir flujo de co~ -

rriente, el potencial del electrodo de trabajo llegarl a un valor

Nk |
Membrana’ : l ;l 1= Electrolo cilfndrico
de vidrio | - | de Pt platinado
N\ o L~ .
B i T/
I
l‘
S
L‘-— — —-J\ ‘
. A H .
H i solucifn aquosa -
B — | *‘zacmam. .
'40(c°) ~E(cg en ‘ Electrodo inerte -

aolmimmlcmalu... .'dettd:ajo

: A"Figura 1 4 Celda electroqu!mica hipotética unda en el deurro
. 1le de lu ecuacionel ciniticu Yy temdlndmicn de proceuos !
de trans.‘.ercncia de" electronel._‘ . el




qué ya no varia, lo que nos indica que la celda ya lleg6 al
equilibrio. El potencial del electrodo de trabajo est$ dado

solamente por una ecuacién termodindmica, la Ecuacién de Nernst

&

(cg) '
e, = 2 * (2)

' donde el potencial de equiiibrio estd referido al pdtenclal_ea-
tandard E": ‘del par O/R t a las concentraciones lupﬁffit:ialu
cg Yy c" de OYR respoctivunente. zi potencidl iltandard es

'~ 101 potancinl de cquilthrio donde lal concentracioncn luperficia

les de O y ‘R son iguales.. En el expcrimento deletlto anterior-n
’manto. no ha ‘habido flujo do corrl.nte a través de la celda, y
por lo tanto, lll concontruclones tuperficialol son 1d¢nt1c|- a

.1a| del seno do 1. .olucidn, ‘For lovtanto, podcloq,qlcribiz -

Ecelda"‘ﬂ":ﬁ'ﬂ'ﬂ"“ .
Ecéldg - E‘ + T_ 1n -Cr Pt i

.Hientra- no exista flujo de corriente no hay reaccian qutmica

en la celda, por lo tanto debe hnber un equilibrio dinémico en
la superficie del electrodo de trabajo, por lo tanto, la reduc
cién de O y la oxidacifn de R estdn ocurriendo pero la veloci-
dad de los procesos son igualen.- ' '

I=1I=1, - {5)

donde I es una caracter!stica cinética imporéante en Pprocesos
 ,de transferencia de electrones y se le conoce colo dentidad dc, .
“ corrtente de intercambio. ’ L ' ‘

L




Si el potencial del electrodo de trabajo se vuelve mds negativo
que Be' 15 ecuacifn (2) necesita reestablecer el equilibrio,

las concentraciones de o y R en la superficie deben c&mbiar.

De hecho un decremento en la relacién c;/c;'es necesario y esto
86lo puede por la converlion.de O a R por el paso de una corrien
te cat6dica. Inversamente si el potencial del electrodo de tra
bajo se vuelve mds positivo que Ee' se observarl una corriente

anddica.

‘EltAI prediccione: sinplon del comportanlento de I-E en la cel- -
“da de la figura anterio:, e-tl balada s61o en la termodinémica,
. poro cl eloncial conlidqru:‘la‘c;netica del’ p:ocelo dc-ttannfe-
."rancla de elactroneu. La‘velobidid’de tidaccion de (o] depehde i
.|dlo de la constante de velocidld y de ln concentraciﬁn lupet-’
*kticlal de O, esto es la concentracidn en el nitio donde el pro-

‘*ce-o do transferencia de elcctronel estd ocurriendo:
Velocidad de reduccifn de O = KC, (6)
Yy poi lo tanto la dehnidad de corriente de reduccidn estf dado
por |
- - '
-
1 ﬂ‘nPll(CQ o . (N
Pero la constante de velocidad para un proceso heterogeneo‘dg

‘transferencia de electrones tiene. una propiedad particﬁlar; es

depondiente del campo de potenciales cercano a la superficie que'

;‘>} dirige 01 movimiento de olectronel y por lo tanto, tambiOn s .

‘dependicnto del potencial de electrodo nplicado E. Asunimpl, :




como se encuentra experimentalmente, que ‘la dependencia es de

la forma’

k -'k‘ ei(p [— “ﬁ ﬂ (8)

y por lo tanto I

r-hrx‘cgoxp [- (ﬁﬁ';——nn (e

o es conocido como el coeficiente de ttan‘lfbrenci_a. Tiene un

' *,valor;. que varfa entre Oy 1, comunmente cercano a.0.S.

Lal cornlpond:lentu eculcionu para 1. oxidacidn de R, quo ocu

- rre nmltlnu-cnte a J.a :uluccidn de 0, son

Velocidad de oxidacidn de R = KCJ Q0
I= nr;t'c;' S Sy
- e (1< )P - ot o
k =k, pr[ (1 . M)np " ﬂ ' (12)
R e

La densidad de corriente observada a cualquier potencial ests
dada por - ‘

-

I

1=T-T o o S e ’(10}‘1{;

e




Sustituyendo las ecuaciones (9) y (13) en la ecuacidn (14) te-

nemos

, r ' of nF
1= or{ Kucg ‘?"P['( ——wr—') - Focl exp [V OF £ | La1s)

En el equilikrio Ee, no hay corriente neta y podermos escribir
‘ L {16)

“ = = ¢ - et NP . -
. = = - ( -
Ig= I =1 =nFk,Cy ?xp "'!T.Ee = n;x,cn exp 53*i5155 Eq

2 este potencial Si definimos un nuevo pardmetro, el sobtepo-

| 'tencial que. estd dado por

".','L'E'*‘ T )
que.pﬁede ser conlidérado como el potencial del electrodo de
trabajo ulando el potencial de equilibtio del pll O/R como el- ’
‘tado de.referencia; manipulaado las ecuaciones (15), (16) y (17)
podemon obtener unn ecuacidn mis simple, pero que fundamental-

mente el mln importante- N e
T - I, exp c:nr - exp - (1:-d£')nE' I,

Lsta es la ecuacifn de;Butler-Volmer, nos dice que podemos cal-
cuiar la forma de 1a relacién I-E péra cualqﬁler solucién de 0O

-y R sl conocemos

1. E1 potencial estandard Eg‘para el par O/R..
2, La densidad de corriente de intercamb;o“!b;

3.;!i_coéficiente'déftransferencia o,




Ademis nos indica que a altos sobrepotenciales negativos, por

ejemplo mds negativos que el potencial de equilibrio por unos

100 nv, la corriente catédica se incrementard exponencialmentg
a medida que el potencial se hace mis nogativo. (E1l segundo
término es deiprecléble comparado con el primcto) . Inversamen-
te, sobrepotem’:iale: n&s positivos que el pbtencial de equili-
, ‘bﬂo nos prodixc:lr& que la corriente an6dica se incremente expo-
nencialmente al. 1ncunanelue -1 potoncul, por lo tanto a al- -

, 'tol lobrepotencialu cat&ucon 1 » I. B
I'I'Io"‘l’[ ‘Q] o ae

1°9"1°910 *——rnr"'l T e

! N

.Y a lltOI lob:opotonculu anddicon I )) I ' pot lo nnto

| z-x-:ooxp[,u-d-znr ,J ; “(2n)
J.bg I~ log Iy - _*&..-_5_’2&.1 S '(22)

2'.3“

Las ecuaciones (20) y (22) sor; las ecuaciones de Tafel, y hos
llevan a un 'método experimnta’l‘ piu deterninar I,y o . Los
datos de I-E para la lolucidn de oy R (n6tele que Be"" e I
todos dependen de c 'y c" ), se grafican como 1log 11| contra [
y ot. por la intercepcidn do la- pendientel relpocttval de
las porcionu unnlu de la grl!icl (ver grlﬂca liquicnte) .




X l.njos sobrepotenciales la apx_:oximncid_n matemdtica ya no es
apropiada y la desviaci6n de la linearidad puede apreciarse en
la gr&fica, Para muy bajos sobrepotenciales, n < 10 nV, es ne
ce'u_'r'io usar una aproxiﬁcidn diferente, una relacién I - N, se
puedé deducir. ‘Bx-pandlendo los exponenciales como series y no-
| tando que para muy bajos valores del argumento, el sequndo y los
thminoo de mayor orden son despreciables, y se obtiono

PO ocnP oo a-ednr Ll
Teg \!-=Fr— o j T |1-"mr

I':'I"EL__'L SR L (23)




log 1|

- Proceso anddico

Penaiente de 1a\
: ecuacidn ‘de’ Tate) |

Proceso catédico

Pendiente de la
ecuaciﬁn de’ 'rafel

-(1- « )nF <nF
v
300 2;5 _1}0 l , -100 -2(]\ 2300 (m)

Fig. 1.5 Determinacitn experimental‘dé I ¥y 9 usando las

ecuaciones de TafeI.b

Ecuaciones (20) y (22).




1.7 Polarizacién

Un electrodo deja de estar en equilibrio cuando una corriente
neta fluye a 6 desde su superficiel. El potencial (medido) de
tal electrodo se altera en una extensifn que dependé de la mag

nitud de la corriente externa y de su direccidn,

- La direccidn del cambio de potenclal es liempre tal que se Opo

ne ala alteracidn del equilibrio ¥, por lo tanto, se opone al
tlujo de corriente, tanto 81 la corriente gse aplica desde una

:uengevexterior o si es de origen galv!nipo.‘ Por ejemplo, cqag

do en una pila galvénica fiuye corxiente, el potencial.del lnodo ﬂx

se hace aiempre més catddico y el del c&todo siempze mas anddico i

‘ »fy alI la diferencia de potencial disminuye. La magnitud de la J
B variacian de potencial causado por la corriente neta aplicada ©
exttaida de un electrodo medida en voltioa, se denomina Polari-

zacién,

Las causas de la polarizacidn del electrodo- se dividen en tres
) categorias diferentes- polarizaci6n por concentracidn, polariza

cién por activacidnry ca!da de IR.

1.7.1. Polarizaci6n por.concentraC16n

Eata polarizacién se debe a la diferencia de concentracidn que

se establece entre el seno del ltquido y la auperficie del




electrodo al establecerse uﬁa_corriente neta que fluye a 6 des

de su superficie.

!
| l
I .l“ | .
| : |
' .
. I | i/"‘»-
b JCo Co ,
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& |
& 1 | |
§ I e
. ) |
._,T 0.1man__ ”:
‘;%: . 'L, djﬁqﬂ‘;U ' ”,\

, ICOVQ.COHC;‘eﬂ el seno de la. solucién. .. - .
- Cg = Conc, en el citodo

“.ICA - Can} en el &n'do.

Por ejemplo se ge coloca cobre'como cétodo en una sdlucidn‘dilui'
' dg de Cuso‘, cuya actividad del i6n cfprico, se ;eptéqenga'por

2+), tenemos que el potencial de oxidacién E, en ausencia de




corriente externa, estd Gado por la ecuacifn de Nernet:
0,0592 ++
El = -0,337 - —-L!— lOg(Cu ) (2‘)

cuando fluye corriente, se deposita cobre sobre el electrodo,
por lo que disminuye a una actividad (Cu")a.A Ahora el poten~

cial de oxidacién, Ez, del electrodo se convierte en:

Ep = - 0,337 - 22392 15q(cuth)

(25)

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

polhrizado es menos noble o més activb‘que en ausencia de co--

rriente externa. La diferencia de potencial E, - El, se conoce

“como polarizacién por concqntr;cidn y es igual a:

ST
OJOg?Z log (Cu” ')

"E, -E, = :
2" (™)

. - (26)

Cuhntq rmayor es la intensidad de la corriente, mis pequefia es

la concentracibn del i6n- cobre en la superficie del electrodo

o m&s péqueﬁa es (Cu++)s: por lo tanto, mayor es la polarizacién
correapondiénte. Cuando el valor de (CuH)s en la superficie '
del electrodo se acerca a cero, la polarizacién por concentracifn
infinita estd pr6xima y la correspondiente densidad de corriente
que pfodﬁce, este lftmite mds bajo del valor de‘(Cu’H)s se deno-
mina densidad de corriente lfmite, Es obvio gue, en la prdcti-

ca; la polarizacién nunca alcanza el valor infinito, en lugar

de esto se establece otra reaccién del electrodo a un potencial
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aléo m&s alto que el correspondiente a la primera reaccidn.

Por ejemplo, en el caso de la deposicif6n del cobre, el potencial
se desplaza hasta el valor necesario para el desprendimiento de
hidrégeno segdn: 2 —> H, - 2e”, liberdndose hidrégeno gaseo

80 junto con la simultanea deposicién de‘cobre.

51 if, eg 1a densidad de corriente limite de un proceso catédico

Donlidad de corriente 1.

Fig. 1 6 Polari:aciﬁn de concentracién en un citodo en funcidén
: de la dennidad de corriente aplicada,

o1lla densidad de corriente aplicada, se puede demostrar que:

e g - R4 i
2 1= 70F 1L =T (27)
A medida qde i se aproxina a 1L' E, - E, se aproxima a infinito.

Eito‘ne‘demuestra en la gr&fica de la figura 1.6 construida re-

gistrando los valores\E2 - E1 contra i.

a2



La densidad de corriente limite (A/cmz) se puede valorar por
la siguiente expresion::

= e x20? (e
donde 4 es la constante de difusifn del idn que se reduce, n y
P tienen su lignlficado habitual, 0 es el espesor de la capa es
tncionnria del electrolito prdxima ala superficie del electro—
do (aproximnda a 0,05 cm en lolucian no agitada), t es el ndme- Ly
ro de trann!erencia de todos 10| 1on|| de la solucién excepto el e
. ‘16n quo oltd liondo reducido (1gua1 ala unidad’ 81 estdn presen ks
“tes ottou muchol 1on0l), yces la comcentracién en moles/litro

-dol 16n qnn se difundo. e

81 el electrodo de;éob;e'spfbolariznﬂanddignmpnte, la concentra’

~cién del i6n cobre en la pfoximidad"de~1a‘shbiftlcic del electro s

‘do .08 nayo: que en el leno de 1a solucidn. Entoncé: la relacidn :

“_(Cu )/(Cu s PSR a ser menor que la unidad YEp - !1 es nega

- tivo. En otral palabral, la- polarizacidn por concentracitn en

el dnodo poluziza al eloctrodo en direccibn catddica o noble,
opuelta a la direccidn del cambio 'de potencial cuando el electro
do se polariza como c!todo. Bn el caso de un dnodo de cobre el
valor limite superior de la polarizacign por concentracifén co-
\rrolponde a la formacién de sa1q| de cobre -aturadas>6n la su-
perficie del electrodo. Esté:baibf 1fmite no el‘tan qrande como’
para la polarizacidn catddica donde la. activacidn de Cu se

. aproxima a ce:o.




1.7.2. Polarizacién por activacién

Esta polarizacifn se vrefiere a los procesos electroquimicos que
son controlados por reacciones quImica'm lentas en la ‘interfas‘e '
metal-electrolito, que controlan el proceso, por lo cual la reac
| cifn del electrodo neceaita para su reauucidn una enerq!a de

: activacicn. El ejemplo més importante es el de la reduccidn del
i6n hidrﬂgeno en un catodo, H —-> :l./2ll2 -e fendmeno de polari
»zacidn conocido como sobretensidn de hldrdqeno. Por. ejemplo,‘

se lupone que en un. electrodo de platino tienen lugar. en suce-

' sidn, 1as aiguientol zeaccionen.»

| B ———-> H(adl.) e e
‘donde H(ado.) roprelenta loa atomon de hidrdgeno adsorbidos porf'
' la luperficie del utal. Enta reaccidn que tiene luga: a velo-
- cidad relativa rlpida, va lequ:lda de una combinaciOn de 10- !to'
. mos de hidrcgeno adsorbidol pa:a fomr moldculas de hidrdqeno

y burbujal de hidrdgeno ganoso. v

le(ads )-———b "2 - o (30).

Esta reaccitn es fr_:e‘lativamen_te lenta y su velocida‘d'~dqtem1ha el
valor de la sobretensién del hidrégeno en el platino. »Bllde'aarrg_
llo lento que regula la descarga de H* ho es siempre el mismo, si

no que varfa ugdn el metal, la densidad de‘ corriente y el medio.

'i'ambién tilné iugir ﬁna pronunciada polarizacidn"i)or activacian
.con ducmga de on en. el lnodo, acompaﬁadl d- dupundiuiento

C de ox!gono.

2 ?3'34;?‘ 5f§}h |




208" ——> 1/2 0, + Hy0 + 2e” (31)

Esta polarizacifn se conoce como sobretensidn del oxfgeno. Tam
bién puede haber sobretensidn en la descarga de C1~ 6 Br™, pero
sus valores para una determinada densidad de corriente son mucho

nis bequgﬁoa que para el desprendimiento de 02:‘6 Hye.

La polariszacifn por act':ivacian" ‘es también caracterfstica de la
dépt:;.-icidh o la disolucién de iones meﬁllicos. El"'valor puede
lér ‘pequefio para los metal‘el de no transici6n tales como Ag,- Cu .
‘”6 Zn, pero es myor pau 10| mtales de tumiciﬁn, por ejemplo,
Co, Pe, Ni, Cr, etcét;era. El anidn aaociado con: el idn met&lico
Lptluéncia,'lql iiql_brqi de. ‘lobretenlidn metdlica mlq que en el .

- caso de. .lobzc“té‘r»xudn: por nz No se cbnocb con .xncf;tdd la eta
>,pi'que re«jula‘lél .reac‘cidn,' pero en alqdnos casos es proﬁablmn"‘
‘ te la. pequena velocidad de hidratacidn del 16n metdlico cuando :

entra en la rod.

La polarizacién por activacién, R . de cualguier clase aurenta
con la deﬁsidvad'f de corrienté 1, de aéuerdo éon la ecuacidﬁ_ de
_ Tafﬁl. - . .

=Py | (32)

o _ : .

donde f e i, son cobnstantn:a para un metal y un medio 'dadd'l, Yy
: ambaa dependen de la temperatura. La Ebrriente de vintercambio, -
10, tepreuenta la densidad de corriente equivalente a las reac- .
-.ciones igualel directa e 1nversa que tienen lugar en el electzodo

s



en equilibrio. Cuanto mayor es el valor de 10 y mis pequefio el

valor de P , m4s pequefia es la sobretensién correspondiente.

La Siguiente gréfica (Fig. 1.7) es una gréfica tfpica de polari
zacidnl por activacidn o ‘sobretensifn por descargd de H . Por .
ejemplo, en el potthial‘de equilibribrpara el electrodd-dg
uz(-o,oss‘ p!l) la sobrxv'e‘tenlidnrés cero, Para"una den@idad de co
rtiente‘aplicada ‘11, id sobretenaidh ;sl'l':d dada por ll | + O 8ea,
por la dlferencia entre el potencial de equilibtio Yy el determi
nado. 3 S

1.7.3. Cafda de TR

' Lal medidas dc polarizacldn incluycn el- concapto denominado caI‘
da de potencial dhm!co, que se produce a travdl de 1a porcién |
de electrolito que rodea al electrodo o do la pel!cuh luperfi-. :
| cial del producto de la :eaccidn con el utal fomado sobre la
. superficie, o por ambas cquns. Bota» contribucidn ala polarir ;
zaci6n es igual a iR, ddnde 1 es 1a densidad de corriente y R
igual a 1/x representa ell valor en ohmios del‘ trayecto de la re
sistencia de 1 cm de longitud, y conductividad especffica x.

El producto iR decae simult&neamente con la deacong;idn de la
corrie_nté, miehtras que la_polarincidn por concenﬁracidn y la
polariiacidn por activacidn decaen, por lo gemeral, a velocida-

des mensurables.
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Pig. 1.7 Sobretensi6n de hidrégeno en funci6n de la densidad
- de corriente. ' . '
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1.8 pPasivacién

El fenfmeno de pasivacifn es diffcil de definir por su natura-
leza compleja y las condiciones especfficas en las cuales ocu-
n'e.2 Esencialmente, el fenfmeno se refiere a la pdrdl;la de re-
actividad quimica presentada por ciertos metales y aleaciones
bajo condiciones ambientales. Esto es, estos metales y aleacip
nes se vuelven inertes y se comportan coro metales nobles. La
mayorfa de los materiales ui:ructura;eu presentan este tipo de
cqnporuggénto, tales como el acero, niquel, asflice, croiuo,'y

aleaciones que contengan estos metales.

La :iquunto grlﬁca (rig. 1, 0) nos mntu el couportanhnto

: 'tipico de un- metal que prennta ute tondmno.

_;_—"?'

Poder o .
oxidante ‘|

de la e Transpasiva
solucién ‘j

- = o= = = Pasiva

“

Activa

1# - 100 1000 10 000

Velocidad de corrosion

Fig. 1. 8 Cmportuunto tipico de un unl que prelentn fona-
., manos de putvuc:ldn. R :
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El' comportariento del metal lo poderos dividir en tres regiones:
activa, pasiva, y transpasiva.‘ En la regifn activa, el compor-
tamiento del metal es idéntico al de un metal de comportamiento
normal. Pequefios incrementos en el péder oxidante de la solu-
cién nos produce un rdpido incremento en la velocidad de corro-
sién. Si se agrega mis agente oxidante, la velocidad de corro-
siﬁﬂ decae sdbitamente, Esto corresponde al principio de la re
gi6n pasiva., Posteriores incrementos de agente oxidante a la
solucién nos produce una pequefia o ninéuna variacién en la velo
cidad de corrosifn del metal., Finalmente a muy altas concentf!
. clones de agente oxidante, la velocidad de corrosion Quelve a
_1ncrahen§lrlo al incrementar la condont;acldn de agente oxidan-

‘te, Esta es la regién transpasiva.

Es irportante resaltar que durants la transicibn ¢§ la regidn
‘activa a la regifn pasiva se observa un decremento del orden de

103‘a 10s nnidadel en la velocidad de chronldn.

Las causas precisas de este comportamiento no est&n determina-
das. Es un caso e-peciil de polarizacién por activacién debido
a la formacién de una pelfcula superficial o barrera protectora
que'es estahle en un rango considerable y que se destruye a muy
altas concentraciones de agente oxidante, esto es por lo que se

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

Los diagramas pH-Potencial o diagraras de Pourbalxs'6 se cons-
truyen a partir de c8lculos basados en la ecuacidn de Nexnst y

datos de solubilidad para varios compuestos de un metal dado.

- Cada metal tiene su propio diagrama, Para la construccidn e in
Eerpretacidn de estos diagraman se usa el diagrara del metal

que nos-intereli, el del fierro.
1.9.1, Construccién del diagrama

Se conslderan algunls de. las reaccionec !undanentalas del fiarto.
en. un redio acuoso y se’ annuzan deado el punto de vista de la
ternodinlmica de las aolucionel.

+2

‘Rescci6n 1t Fe'® 4 26 ——pFer

" Ecuacifn 1: E'= - 0.440 + 0.0295 log apt?

{Potencial)
Reacci6n 2: Pa(Oﬂ)z + 2W'—p pet 2, 28,0
Ecuacién 2: Se parte de 1:- condiciones de equilibrio-
| 2
8pet2 . 3 "0
K= 2
, 2

re(on), . ayt
' ;donde se observa 1a relacibn entre ‘ra" Y ‘n"

o 31ueqo, torando logaritmon, a?
o

‘n (om 2

loq l +2109 ‘H* -. log lr.+2 * log

“0.



Reaccifn
" Ecuac 16n
Reaccifn

Equgciﬁ_n

. "‘i{elaécidn

Ecuac i6n

‘Reaccibn

Ecuacibn

) Reaccitn

Ecuacién

k H
& H

4:

5:

7:
7:

Fe(CH), + 34 —> re

| !'e((m)3+38*+e—-—) re

y coro:

- = : 2
log K - 2 pH = log aFe+2 + log a HZO / aFe(OH)z
entonces,
' 2
los'a +2 = log K -~ log(a“H.0 / a ) - 2pn
“re N 2 Fe(OH)2J v

~
13,23
log a[—‘e+2 = 13.’23 - 2 pH

nf‘? +e -———)ran

“E = 0,771 + 0.0591 log Bpetd / ap.+2

+3 n
+ 380 .
Siguierdo el mismo procedimiento empleado para ob

tener la ecuacifn 2, se llega a:

1og 8,,+3 = 4.62 - 3pH
N re"(ou)z + 28" + 26 —> Fe + 2!126‘

Combinando las ecuaciones 1y 2,

E = =0,440 + 0.0295 (13.23 - 2pH)

O sea:

E = -0.494 - 0.0591 pH

Pe(bﬂ)s‘ + 1 ee ——b?e(omz + H0 '
Combinando las ecuaciones 2,3 y 4, .
ﬁ = 0,771 + 0';0591 (4.62 - 3pH -13.23 + 2pH)
por lo tanto: |
Em= _0.261 - 0.05915 pH

*2 4 3,0
Cmbinando las ecuaciones 3 y 4, relulea:

E= o 171 - o 0591 log Ayt - 0. 0591 log a"n

o_.osu (4.62 - 3 pll)

o



asf se llega a:

E = 1,044 - 0.137 pH - 0,0591 ape+2

Una vez analizadas las reacciones anteriores, se puede construir
el diagrama pl-potencial para el Fe. Mientras m&s reacciones
se incluyan mis completo serf el diagrama, En este caso i_éle ,

se trazan las ltnea‘l de actividades unitarias.

B
- {volts)
. 4 y ’ ":
1.0 ,.?y B
¥
2t NG B
0.5 4. ' Pe(OH), " ~ zona de- pasivacion
' . ‘24
0.0 -y P‘ .
zona de corrositn
‘B
. 13;2" |
- ¥ Fe(oH) ,
0.5 1 Fes
A zona de inmunidad N
" Fa®
3 L | 1 1 1 s
2 4 .6 8 -10 12 14

Pig. 1.9 pia@rnﬁé pa-potencia‘lypau‘{'ol Hierro

\n’.«




B - rfa a las condicionel de interfahe Pe—solucién, én'lal aué, po:  \

",jante al del A, pe:o con pH cercano all, repreuenta una regidn

1.9.2, Interpretacién del diagrama

‘Desde el punto de vista electroqufmico, los diagramas de Pour-
baix son especialmente dtiles, sobre todo en el anflisis y pre-

diccién de fenfmenos de corrosién.
' 81 observamos en el diagrama del Fe,‘én el punto A, corresponde -

: tratarse de un pH ly un potenclal menor de -0, 5 volts, no hny :
‘prlibilidad dc oxidacidn parl el Pe. 51 a partir de estas con-“ #T
"61cionel, se- paanra al punto B de 1gua1 pH, pero en un potenclal P
: aproximado de 0,1 voltl, -e estar!a en la zona dcl idn !errono,

1o que lignitica que en. tales condicioncl, el Pe mctllico ] ha

+2

"ya en equilibrio con re ‘s cOmO conuecuencia dc la oxidaeidn.

fst en. el mismo nentldo, cambiarln lnu caractertltica- del poten.

cial ha-ta adquirir valorec cercancs a 1 Volt, la oxidacldn del

' motal»llegarta hasta los ionel»re , punto D. (zonas de. corronion)-

Por otra parte, el punto C, pot ejemplo, con in potencial seme~

-de equilibrio Fe-Fe(Ob)z de 'la interfase. (zona de pasivacién)
La regién donde le,encuentrg A, es una zona de inmanidad.

Es ;mportante remarcar que estos diagramas holjéanfin!ormgcidn :

;iobze los equilibrios que se establecen a un pi y uh’b&tencial
'dado, poro nunca puede lor ulado para prcdccir valocidadet o |

: cin&ttcll de roacciones dc cozroniﬂn.- N }-,;;y‘  Lo




1.10 Corrosién del Filerro y Rcero

La teoria electroquimica muestra la corrosién como una red de
pilas galvinicas en corto circuito sobre la superficie del me-
tﬁl%- Los iones del metal se disuelven en las Sreas anddicas en
cantidades equivalentes a las reacciones de las &reas catfdicas.

En lag &reas anBdicas tiene lugar la siguiente reaccidn:

F@ iy F’¢++ + 2e (3v3)‘

.-,'Ellta reaccién ‘Cl répida ‘en casi todos los medios, como se mues-~

‘--tra por la pérdidd de la polarizacidn pronunciada cnmgfo se ha-

j'"ce al hierro: lnodo empl.eando una corrionto extarna. Cuando el

hierro se corroa, la velocidad estd controlada usualmente por
la: regccidn cat6dica, que en general es mucho ml‘l lenu (control

| catédico) . - En soluciones desaereadas la reaccién éatmica es

la 4'sigu;1’envte: ‘ - '

H+-——b 1/2 8,y - e : o (34)

Esta reacciSn es bastante répida en &cidos, pero es lenta en
los medios alcalinos y en los acuoaosI neutros. ‘Por ejemplo, la
velocidad de corrosidn del -hierro 'en agua desaereada, a .tempa-
rathra ambiente, es menor que 1 mdd. La velocidad del despren-
dimiento d‘e.hidrdgeno'a un pH especifico depende de la presencia
o ausencia en el metal de impurezas de baja sobretensién de H,.
Con el hierro puro, la propia superficie del metal dobe propor=-
cionar las zonas de dupundiniento del “2' de lqut quc ol hie-

_:ro do alta’ pnnn ccnttnﬁo corroyéndose en lemo-, pero a
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velocidad apreciablemente m&s baja que la del hierro comercial.
La rcaccibn cat6dica se pucde acelerar por el oxfgeno disuelto
segdn la reaccién siguiente, prcceso que se denomina despolari-

zacién:

Y+ 1200 ——> H,0 - 287 (35)

2H
" El oxfgeno disuelto reacciona con los &tomos de hidrdgeno absor
bido alzazar»sobre la superficie del hierro, independientemente - .
de la preienéia ] ausencia de 1mpurezai. La reaccién de oxida- .
cibn procede con la misma rapidez con . 1a que el oxtgeno alcanza : ’

" la superficie del metal,

FSumanddiiélyecdacionel (34) y (35)‘9 utilizando la féacciQn

B —>ut +oH”,
 Fe + HyO + 1/,2,62‘5—'-‘)'?4;(0“) e

' El 6x1do ferroso hidratado, Fe0'nH,0, o hidtdxido ferroso,
Pe(OH)z, compone la capa de la barrera de difusidn préxima é la
i'superficie del hierro a través de la,cual tiene que difundirqe
‘el 0,. E1 pH del Fe(OH), satutado.es aproxiﬁado a 9.5 0 sea que .
la superficie del h;erro éue se corroe en agua pﬁra aereada es
sierpre alcalina, El color del'?e(OH)é, aunque bianco'cpando es
'puro,-es normnlmenté -de color verde a negro verdoso debido a la
oxidacién 1nc1p1ente que produce el airo.; En laVcara externa de
la pelIcula de dxido, el acceso del ongeno disuelto convierte
gljdxido ferrono en Qxidp'fértico_hid;atqdo o h;g;dx;do férrico,

e




" hierro en duerentel estados dc oxidacidn.

de acuerdo coni
Fe(OH) , + 1/2 Hp0 + 1/4 0, ———> Fe(oH),.  (37)

El éxido férrico hidratado es de color anaranjado a rojo oscuro
y constituye la mayor parte del orfn ordinarfo, Existe como
Fe,0, ol (Hematites) no magnético y Fe,0, ' magnético, la for

_ ma o€ tiene mayor energfa libre negativa de‘formaéidn (mayor esta
bilidad). E1l Fe(OH) 3 saturado tigne un pH casi neutro. Entre
el 'Fezoa y FeO hidratado es frecuente que se forme una capa 1nt.g_‘
media de color hegro, de dxido ferroso-férrico hidratado magnéti
_co,  de férmula ieso"nnzo, segdn esto las pelfculas de hermmbro |

4 orin se componon, por lo general, de tres capas de dxtdol dn

1.11 Corrosi6n Marina .

Desde el tiempo de los fenicios, griegos y romanos se conocla

el atagque que producfa el umblente marino a los utensilios wetd

licos usados en sus barcos. Sin QMrgo, fue hasta la introduc
ci6n del hierro y el acero como mii:érial de construccifn de los
barcos cuando el interés por la corrosién marina se 1nérement6.
Las naciones marinas como Iri'glaterra realizan 1nveltigac16n ma
rina continuamente desde la Gboca de Humphrey Davy.  Debido a
su importancia cada vez mqi naciones llevan a cabo programas de
ﬁwestigacidn sobre corrosién marina. En los EltldOl Unidos de '
Norteamérica, lol principales centros de 1nveltiqac16n son los
labqratorion de la Armada Y los de '1a International Niguel Com
_pany. . ' i |
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El ‘agua del rar natural es usualmente mds corrosiva que el agua
de mar sintética. Esto se debe principalmente a la presencia

de microorganismos vivos que se pueden depositar en las superfi
cies de los metales y juegan un papel importante en ataques lo-

cales en la superficie del metal,
1,11,1, Tones Corrosivos en Agua de Mar

El i6n cloiuro élvprobablemente el ién mis agrelivo,de‘101 iones
ipfg-entel en eliagua de mai‘qn grandes cantidadcl.‘lsﬁ nlturqls
‘z‘a éono-iw'u udoh.' prdbablmnt’e a quo 'Ql pequefio y bpu‘ed."pg‘.
  netrar rdpldnmento algunon tipon de peliculas protectoral de me

‘tllen.

. Ademao de los 1onel cloruro, los. aniones xds comunes en agua de
mar lon 101 ‘sulfatos, bicarbonatos, bronuros y tluoruroo. Lyman
y Abol prenentnn un. anllilin tipico do los eonutituyontan de nl |
yor concentraci&n en muestras aguas de mar en el nor:p del Océa '

no Pacifico. El andlisis se presenta en la tabla 1.1.

Tabla 1.1, Composicién tipica del agua de mar de una muestra del

norte del Océano Pacffico

Cationes s Aniones S
Na* 1.056 c” 1.898
ng*t 0.127 - 80" 0.265
“ca*t  0.000 HCO,~ 0.014
x* 0,038 - Br” 0.0065
s 0.000 ro 0.0001

uaso (sin dinocil:) 10,003
,‘Totals 3.4490 L
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Las corrientes marinas que circulan en la superficie y en las
profundidades del océano resultan en una circulacién continua
del agua de mar i;ue mantiene la proporcién relativa de las sa-
les disueltas pricticamente igual en todo el mar, sin embargo,
el contenido total de sal (salinidad) presenta varlacldhea nota

bles en distintas zonas geogrlficu.

Los lones de gases haldgenol, sin incluir al cloro, utln pu-
sentes aolo en pequeﬁu cantidadel, y su etecto corrouvo se vc ,

emocarado por el alto contenido del 1i8n clonu:o. :

otro. ién que tlplen_contribuyo alkofcctb eéﬁonlvo es e 1an '

-ﬁlfgto, aunque su contribucién sea menor: qtlgxc‘(el del i6n cloruro. .

La presencia: de lonu bicarbonnto en el ngm de mar pra-uovon
: ol ataquo en vario- mtalu al dopoutaru en 1: suporﬂch del.
metal on fom do ncun. E) pl! ‘del agua do m nomlunu
varia ont:re 7. 5 y B 2, lo que 1ndica un ugoro sxceso do ionn

Mdroxno.

El contenido de oiigeno varfa con la pro!und!.da"d.‘ En in super- |
ficie el agua de mar se encuentra nomluntc utundl de oxige
no. En lu pro!undtdad“. :I.u corriontel frias quo se orlginu\
en el ‘Artico y quc fluyen hach 01 !cuador tiensn un alto conte
nido de oxtgcn_o. A profundidndn 1ntomod1u, ol ut.rhl orglv

nico consure el pxltg_crno disponible.




1.11.2 Conductancia y concentracifn salina

La corrosién es un proceso de tipo qlectrol[tlco, por lo tanto
se ve influenciado fuertemente por la conductividad de la solu~
cién. El agua de mar es un buen electrolito, por lo tanto no’
es sorprendente que sea un redio corrosivo. La figura 1,10 nos
muestra que la feaiutividad del agua de mar es relativamente ba
'jo a temperatural norrpales. Sin embargo, se observa'también
: qua sl el agua de mar se diluye (lo que ocurre en las proximida
des de los rios) 1¢ relistlvidad se. 1ncrementa marcadamente..
- acuerdo a esto la corrosién puede elpcrarle gue: sea manor en ‘
‘lau vecindadcl de 10- rIos. Actualmentg,el e:ectoﬁde.variqr la
. ;ualinidad aeiencugntra interrellcionad; bbn algunai,de las dttﬁd

ya:iabléi, elpncialmqnte con 1a solubilidad déliqxlggnOa‘fgf
1.11.3‘.Ongeno-ytttmperatura

De los fhcto:el dmbientaléi,‘ei oxfgeno ek‘unbgde'loi_mls"impbia, -
‘tantes. Afecta las reacciones de‘éorro-iﬂh‘deipoiiritandb'lia o
3reas cat6dicas y»cimbiando\él potéﬁcihl.de 1§;‘ce1da§ de_cofrg ‘

8ibn.

Al incrementarse la temperatura normalmente se incrementa lIa
‘velocidad de las reacciones quimicas. ‘Pdr'16 tantq al incremen
tarse la températdra se espera qu?’le lncieiénte la Qeloéidad'
de cbrrOSiCn. Elto es cierto hasta cierto pnnto, ya que al in-

; ‘crementlr-e la temperatura dinrinuye la -olubilidad del’ omfgono, “'




y una baja concentracifn de oxfgeno tiende a retardar la reac-
ci6n, Para metales como el acero el agua de mar cruda es mds

corrosiva que agua de mar desaereada,
400 —

300~

200 -

1100+

‘nésipfiyidad ohm-centimetro

‘i I : Sallnidad_u;
10, 0, 3, ul, _sb, ppn-1o3~'

Fig. 1.10 Variacidn de la resistividad con relpecto a
‘ 2 la salinidad a 154C,

' 1.11.4 Efectos biolSgicos

Laiprincipgi diferencia entre el agua de mar natural y el agua -
de mar sintética es la presencia de materia'organiga en la pri-

'me:a. |

Las superficiel de los metales expuestos al agul de mar natural
se 1ncrustan da organllnos vivos o de lus productol de doleompo

'vlsictdn, elpcclalnnntc .n Cpocal de reproduccidn.; Eltll adhcrencil-




generan ataques loéalizados en la superficie del metal, Por
ejemplo, si un organismo vivo se adhiere a una superficie de
acero inoxidable se formar& una celda de aereacifn diferencial.
- Los fenbmenos de picado son tan intensos que pueden péthtar el

. metal completamente en un lapso de tiempo relativamente corto,

Estos efectos de. adherencia de organismos a la superficie del
'4netal son muy importantes, ya que adn si mueren-sus cuerpos pue
den continuar adheridos a 1a superficie del wetal y seguir gene'

;rando los. procesou corrosivos.,’

De lo anterior pueden concluirse dos aspectoa muy impo:tantel p
:vdel comportamiento de los metales frente ‘a la corrosidn en agua -

- de ‘mar:

A pesar de _que existe variacidn de temperatura, salinidad Yy
»vel contenido de microorganiumos vivos en el agua de mar paraf
:diutinto-_puntpp geograficos del planeta, la velpcidad de

ataque de- los metales, eipecialﬁentp,el acéro, es 15 misma

pricticamente en‘todoé‘IOs puntos geogr&ficos del planeta.

2. La resistencia a la coriosidn de los metales en agua de mar
natural no puede simularse con relultadoa obtenidos con agua

de mar |1nt6t1ca en lol laboratorios.

La contaminaci6n del agua de mar altera o puede alterar:
-Cll!biarll vidn : g.;ipa"r:b‘rg.".ht. S BRI S




- Disminuir la cantidad de ox{geno disuelto

~ Alterar el balance quimico del agua,

Normalmente el agua de mar contaminada es mfs agresiva para va=-
rios metales, Se deben realizar pruebas espec;aleg para encon=
‘trar qué metal puede usar en cada caso éspec!ficq de‘agua.cont5~
minada. Los sulfuros, normalmente presénfes en'el‘qgua contahi

nada favoreéeh la,corrosIOnfde‘lob metales tanto ferrosos como

" no ferrosos. -
' 1,11.5 Corrosi6n de acero en agua de mar
."Pok su bajo costo en‘coﬁphkaéién con otros metdléi*el'acerd es.

.g;uno de los materiales mas empleados en la construccidn de plan-f”

utas que manejan agua de: mar alt como en la conltrucciOn de barcos

,Para el acero inmerso en agua de mar la veloc1dad de ataque, si

' este es uniforme es aproximadamente de 5 mils/ano. Se ha obseg i

_‘vado que este-ataque mantiene una relaci6n lineal con respecto
- al tiempo y que continda a una velocidad uniforme 1ndependiente
 mente de que se acunulen productos de corrosidn o que crescan

”organismos en la superfieie.

Sin embargo, uno. de los principales problemas del acero en agua
 de mar es que se presentan procesos de picado en el netal.
" han reportadq_yelocidades de penet:acidn'de hagta-ls_mils/ano.

 a}La»preséﬁcia,défgscamis‘éﬁ'la'supetficigfdel aé?tﬁ,f@obre todo . -
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sl cubren grandes 4reas, incrementan la velocidad de penetra-
ci6n hasta 20 mils/afic 6 mds. Esto se debe a que las escamas

actdan como grandes citodos comparados con las pequefias zonas -

anbdicas, - N




.~ efectos en la velocldad de corzolidn de un setal, Por hdrnl'qo

CAPITULO I1X
"INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE FLUJO DEL
AGUA DE MAR EN LOS PROCESOS CORROSIVOS"

" Introducci6n
‘La velocidad de flujo de un Qlectrolito nos prdduco distintos

noral, un 1ncremonto en 1: velocidld de flujo nos. ptoduee un 1n
cremento .en la velocidad dc co::ontdn del metal. Pcro esto no
-,el 1gua1 para todo. 10- canos, ya quo puado prolcntlrlo 01 efce

: to contrnrio.

 chnera1manto el movimiento dcl electrolito nos 1ncrcmenta 1a
f?pdrdtda de pelo del ‘matal al facilitar ol acceso de lon agenten'>
'corronivon a la lup.rflcie del metal. Buto se dobe a quc la ve
:  10¢1dld del olectrollto afecta los elpelorel de las capu. de

ftransferencil de masa y de tranlfercncia hidrodinlmica volvién-

'  d91ap mll dolgadan, lo que permite un mlo fdcil acceso a la lu-'
ﬁp@rficia del metal. Sin embargo, la velocidad también puede
disminuir la corrosién al reponer inhibidores de corrosi6n en

zonas agotadas, como son grietas y hendeduras.

A altas veloc;dades las pfopiedades de los productbl de corro-
si6én puedgn éhmbiar‘relultlndo en pel!édllo ouperf£Cia1el nds

protectoran. “sin embargo a altas velocidades la ltosidn medani

. [’ i

..cn .o vuelve un. factor inportlnto. ‘

54




2,1 Relacifn entre la velocidag y factores que afectan la corrosién

De los factores que afectan a la corrosién los que sufren una
alteraciSn mi&s sensible son: la concentracién del oxfgeno disuel

to y la composicifn intrinseca de la solucién.

Al incrementarse la velocidad del medio, una mayor cantidad de
oﬁ!geno se encuentra disponible para las reacciones de corrosifn.
“sin embargo, el oxfgeno no se distribuye neceilriénanta €en una
forma homogénea, Variaciones locales en la cohcintracidn de
oxfgeno nos darén comd re#ultado celdas de concentracidn que fa
voricerln los prbcelol de picado. ' Estas vartacionol ‘nos -pueden
-cau-ar depdstton en la :upertieie del mntal, quc a su vez nos _‘
gcnera:ln turbulencial localel, dan lugar a quo se fo:uon pllal

_d- ae:oacidn diferencial.

La compo;icidn ;ntrfnleci de la solucién vartﬁ gltéxintit movi-
miento Que nos pdede eliminar agehtél éorroniv01'31 eltoﬁ no
ibn réppeltés, thﬁbtdn_nos pﬂede ayudar a que éxista una diitr£ 
 buc16n més uniforme de inhibidores si estos se encuentian pre~

sentes en la solucién,

Otro factor importante que altera la velocidad es la adheribili
"dad>de‘los productos de corrosién a la luperficié del metal. A
altas velocidades exiate una gran cantidad de oxfgeno disponible,
y en el caso especrfico del fierro, el hidrdxido de tiorro gene
' ‘rado ue precipita en contacto Intimo con la auperficie del metal
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generando una barrera protectora, en cambio a bajas velocida-
des ‘el hidréxido de fierro generado m4s lejos de la superficie
del metal es arfastrado y no forma una‘capa protectora en la

superficie del metal.

Debido a que cada metal preaenta comportamientou distintos con
'renpecto a la velocidad se han hecho diversos estudios que han
dado renultado- muy interesantea. Los eutudion realizados por
; Danek en diveraon metales y aleaciones dieron como resultado
-‘qne de acuerdo a su comportamiento pod!nn ser claslficadou en
tres diferentes grupos. Cadalgrupo presentd una cgpa de prpteg
:1é£dn, cgrﬁgzeriltica‘quo brelentaba ﬁiiﬁintan rgupﬁéltal ala

‘vhf4i¢1¢n.dq velocidad de flujo del agua de mdrg;‘

$1 primer3gtupo'g¢nerapa pelfculas superficiales de éxido muy
'tohacdi; y por lo tanto muy pfoeedﬁotal.. Lai aloaéibhel‘de‘ti-'

tanio y una de Ni-Cr-Mo se encuentran en esta categoria.

:El segqundo grupo présehtﬁ también una pelfcula de 6xido muy pro
téctora y presentd una excelente reniutéhcia a la corrosién a
velocidades ihtermﬁdias y altas. Sin embargo a bajas velocida-
~ des donde es posible que haya depdsitos de arena y otras impu~
rezas los fenoﬁenos_de ﬁicado y corrosién en zonas ocultas pé '
‘volvieron un factor importante. La maypfra de los aceros inoxi
dablén y las aleaciones de nfquel se encuentran §n elfu catego-

ria,




Ei tercer grupo mostré excelente resistencia a la corrosién a
bajas velocidades, pero a velocidades intermedias y altas pre-
senta fallas debido a procesos de eroaidn-corrbnidn. A estas
velocidades las peliculas de 6xido que son protectoras son remo
vidas de la superficie del metal. Las aleaciones de cobre pre=-

. sentan este comportamiento caracteristico.

'f2.2 Capas de transferencia hidrodinfmica y de transferencia de

,#1 coﬁcepto de éapa de trahsfgrehcia;hidrodinsﬁica'intrdduéido ‘
‘ijt'Prandti,g'lo asume Que.lq regidn inmediatamente adyaceﬁte $‘
' hn‘cuerpo_lhmergido en un fluido en movimiéntp, se encuenﬁra é :
 uha yeloéi&wd br&cticamehte nula. Se puede definir la capa de -
tt&nsféfenc;a,hidrodinlmica.como la regi6n en la qué la veloci-
dad doltfluido cambia de su valor en el seno del liquido a cero
«fen ia auporficie del cﬁefpo. El espebor de la capa de transfe-

'fencia hidrodinémica ée puede definir como la distancia a la su

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

nuye al 1% de su valor original.

‘v'.

4§

eipelor 1 de capa
.de’ transferenciajhidrod.

;'~{f1§;75.1 Capi‘dc‘trahoforendia hidtod;n@ﬁ;c§ " o

b
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La capa de transferencia de masa difucional es aquella en la
que la transferencia de masa se lleva exclusivamente por el me-

canismo de difusifn,

El espesor de estas capas no solo es funcifn de la velocidad si
no también de la geometrfa del cuerpo que se esté manejando.
Por lo tanto, esta es otra variable que debe tomarse en cuenta

al diieﬁhrse‘un‘experimento.

La Eigura 2 2 nos muestra un esqnemn de estas capas asi como el

“‘ ;de la‘ doble ‘capa 16n1ca.

ﬂ;Fig. 2,2 Elquena de capas de tranlferencia hidrodi-

 “_nlr1ca, de’ masa y ‘doble ‘capa

~ ‘Agua de mar en mov;miento .

" capa de transferencia hidrodingmica

" 'Capa de transferencia de masa difusional

Doble capa de Helmholtz
L ~ Metal

Sxisten varios modelos propuestos para la doble capa 16n1ca11.

2.2.1 Modelo de Helmholtz

La interfase entre un electrodo metalico ¥ una soluci6n ucuosa

R ’fde un electrolito se comporta como un capacitor el&ctrico capa:'"
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dé almacenar cargas eléctricas. Esto fue visualizado por Helm=
holtz que propuso uh modelo para la interfase, en el chal el

. exceso de carga del metal se encuentra localizado en la superfi
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 mis -
mo, Este es el modelo‘de Helmholtz del capacitor de plqcas.pa-

ralelas para la doble'capa i6nica.

. La capacitancia por unidad de frea para la doble capa de Helm-

holtz se puede calcular por medio de la ecuacién

Y

LA I g S /'(,.33)“‘

donde € es la constante "vdnieyléct:rica y d es el 6:penor.dé__§‘1§ do :
" ble daéa,‘esto es  la diét#n&ih efectiva enﬁ;e las dos placas
‘dgl‘capééitor.‘ sin embargo este modelo nortonaien cuenta la in
fluencia del potencial‘y«defla concentracién de 1aﬁsolpéi$ﬁ‘én“

la capacitancia medida.

. Pig. 2.3 Modelo de Helmholtz .
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Fig. 2.4 Perfil de potenciales correspondiente
al modelo de Helmholtz : '

©'2.2.2 Modelo de Gouy-Chapman

Un modelo diferente .en el que 1a dependencia de la capacitancia e
medida con renpecto al potencial y la concent:acidn del electro

lito s8i son tomados en cuenta fueron desarrollados por Gouy y. , -ﬁ
KChapman indgpendientemente. Este nodelo se conoce como el mode'l

lo de doble capa de difuﬁidn.

A unvexceso de carga en la supgrficie del_metal siempre se aso-

cia un campo eléctrico en la interfase. Una carga positiva én

el electrodo atrae los iones negativos de la solucién y repelé‘

a los ionea_positiﬁos} Desde el punto de vista de Gouy y Chap-

@an la doble dapa de Helmholtz no se forma debido a que la in-
feraccidn eléctrostltica‘entre'el caﬁpO'y las cargas de los ionesA ‘”

se ve. neutralizado por movimientos generados al azar que tienden ‘-

,ﬁa equilibrar la concantracidn en toda la solucidn.uﬁ-
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Las relaciones planteadas por Gouy y Chapman entre el exceso
de carga en la superficie del metal gy la capacitancia C g de
la doble capa y el potencial " en el limite de la doble capa

difusional son las siquientes:

N A =l/2 B ie ‘ T .
g = —%L—_I c’2 ainh ——gm-—-?- (39)
e ' - P
P R - ‘ =~ = I
Cg s _zfe_’_g_ V2 ol/2 oy | ::‘5“19— (40)
: 2 ‘l‘ kT j . 4

Gouy y Chapmn 1dant1f1caron el potencial # o fSon el potencial

ﬁ& en la suporficie del metal. Elto el equivalente a asumir '

que lon 1one- pueden ler conaiderados como cargas puntuale-.

El modelo de Gouy-chapman es un gran avance con re-pecto al mo-
delo de Helmholtz en que la dependencia de la cApacitancia de"

la doble capa se calcula con la ecuacidn anterior en la cual ya .

‘1> se incluyan tlrminoa ‘de concentracién Y potencial -Sin embargo,

" 1los resultados obtenidoa y las predicciones tedricas con este
modelo aun presentan discrepancias,‘excepto para soluciones muy
diluidas. La variacién con el potencial no sigue la funcién

dei coseno hiperb6lico ekceptb para soluciones muy diluidas o
potenciales muy cerca del potencial de carga cero. .(El potenéial
de car§i Cefo; Ez, es una cantidad importante caracteristica del
material del electrodo y en cierto grado de los componentee de

la solucidn. Estd definido como el potencial al cual qM = 0 en

un listema dado). - - ERE Co e




Fig 2 6 Porﬂl de potencialu corrupondienta‘ ,

o ‘al modclo de Gouy-cmpcn
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2,2,3 Modelo de Stern

Una combinacidn de los modelos anterjiores-fue propuesta por Stern
como una forma m&s realista para dqacribir la situacién fisica
de la intertaie. Esto pudo haberue‘dédhcido del mpdelo de GouQA
‘Chapman qilpe'hubiera ponsiderado que los lones tienen un‘tama- k
ﬁo finito y tiene una distancih‘miﬂima1dé acefcamiento a dpnde'

e e;‘potencial ¢°_= ﬁa‘ (ﬁn'.

El modelo de Stern conlidera que doa capacitoren estdn contribu ]
‘yendo ala cApacitancia total de la interfue. Uno. CH, de la L
doble capa . de Helmholtz Y el otro c .- de la capa: difusional. | '
do que 1aa dos regiones son consecutivas en el elpacio, las. dos- “

capacitancial actﬂan en serie, Y. la capacitancia total esta da-

" da por

. N T

-Este réﬁultédo es muy'sigpificativo, ygﬁqﬁé nbé.hﬁestrégque 1a’
contribucién m&éjbajarde iés\dos cdbﬁcitqﬁcias va a brédominat
en la déterminacidnvde 1a'capaci£anc1a é?tal. Si se consideraﬁ

: las‘ecuac;ones‘del modelp de Gouy-Chapmih.pddemos que C, predo-
mina para solucionea‘muy diluidas Y para potenciales enlla vecin

dad del potencial de carga cero donde qM [ 9‘ a tienen valorel ‘

muy, bajos.



' f“‘Fig.'z.s Perfil de potenciales corrélpdhdiénQ o

' te al modelo de Stern -
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2.3 Influencia de la velocidad en los fenfmenos de polarizacifn

Cuando se agita una solucién electrolftica dentro de un proceso
electroqufmico la polarizaci6n por activacién précticamente no
_sufre alteracidn, en cambio la polarizacifén por concentracién

disminuye notablemente,

:_Al'suppner la migracién i6nica desde o hacia la superficie de
Vfuh‘electrodo ge obtiene que los eéuivélenfe transportados por
‘.;segundo Yy por cmz, estln‘dadoa‘por la. ley de Fick, ch§ ec@acidn

e

'fdonde coeficiente de difusidn (cmzlleg) N L
l\c = diferencia de- concentracionen entre el seno del ltqui-
' do Y la superficie del metal (anivalentel/ml)

‘ = Espesor de la capa de tranlferoncia L

D es funcidn de la concentracidn Y otros factores, o8 altamen

te: 1nf1uenc1ado poz 1a agitacidn Yy estl afectado por Do 25

Fig. 2.7 | o
Por otra purte si la dennidad de corrionte en flujo se relaciona‘_ L

con la migracidn 16n1ca:




1=rFxd B (1) = amps/cn? (43)
donde F = constante de Faraday = 96500 coulorbs/eq,

- Sustituyendo la ecuacifn (42) en la ecuacién (43) y reordenando

se obtiene

i C (44)
T-Dx+ .

Esta ecuacidn nos establecevla reiacidn exiitehte entre i1y § ,
al analizarla se observa que al dilminuir el elpelor de §, au

» monta la 1nten|1dad de la oorriente en £1ujo i.

, ‘m"limn eléctrico de la capa limite es conpiejo, IOi.mdelol '
,pzopueuto: ya se mauza:on on la ncc!.dn anterior. Para fines i
de uta deduccidn entre 1a corriente y la resistencia e un un’

l!mil aimplificado que rep:elanta la reoiltcncia total entre

electrod_oo R'r' como la suma de -

Rp ™ Tpe * Ry * Toa - - (45)

- donde oo = resistencia de polarizacién catédica

Rgo1 = resistencia de la masa de la solucién

Toa * rguistencia de polarizacién anddica

Asf mismo la reéistencia eléctrica de la daph limite,‘gn‘cada

caso ‘estf dada por la relhcidnh

e . § 3 . U e
rp = $ x - o (46)




§=r «x A (47)

-donde rp = resistencia de polarizacién

resistencia especifica del medio
§ = espesor de la capa lfmite

A

dféa seccional -

Al analizar la’ecuacidn {47) se obséfva éue la resistencia ala

polarizacion r. es directamente prOporcional al eipesor de la

P
capa 3, por. 1o tanto

"'-§-=;Dx Ac x fx-xi—- -(48)

;iletl ecuacidn confi:ma 1a proporcionalidad inversa entra iyla’
tﬂteliltencia rp ' '

Al analizar la 1nf1uend1a‘de 1la veiocidad‘en losbfactoreu que

‘afectan la corrosldn se puede concluir que es distinta para

_cada netal Y medio amhiente que se maneje, por lo tanto es necef

sario hacer un estidio para cada siltema en partlcular.‘




CAPITULO I1I
"TRABAJO EXPERIMENTAL"

Introduccitn

El trabajo experimental se disefid de tal forma que los valores
de poténcial medido en funcién del tiempo, sean significativos
para poder hacer un anflisis ﬁépterior de como influye la velo-
cidad en ellos., | '

3.1 'T:qbajo'_expér_imengal

En la figura 3.1 se ilustra un esquena del sistema expér?iﬁnntnl; o

empleado.
electrodo_saturado ,
de calomel i ‘ nuestra de
: acero .
e sol. sat. : T “, ‘ o
‘ ‘ de KC1 B T
. P A : agua de mar
— ' : A A 11 .
J Luggin
Potencifmetro .. C m L

O

agi tador maghét‘ivco '

- Fig. 3;1 Arreglo experimental empleado




El' sistema consﬁa de un recipignte para agua de mar con una ca-
pacidad de 1 litro, un agitador magnético PC-353, un potencidme
tro, marca Perkin-Elmer Coleman 80, con escalas graduadas para
nedir pH y potenqialen, un ‘electrodo de calomel saturado como

elecfrodo de referencia, un recipiente para solucian :gturada

de KC1 con una capacidad de 100 ml,. un puente lgiino' de KC1,
‘nmo3 (capila: de Lugqin) El sistema cu"enta también cdn un so-

- porte’ para ﬂjar l.u muestras oe metal nujato a pxueba.‘

-Antu de trabnjar con nte lutm exper:hrental tue necuario
realizaz vauos x::epnrativo-. Se prepararon aoluclonee de KCl ’
‘ utuudo Yy de RCI RN03 en agaz-agar, e-ta dlciu para la elabo-
v racidn de. puent:en salinos. . 'rmbun se prcparo lultlt.u\:o de agua

de mar ugﬂn nomu As-m-nuu-'zs.

Las. piezn metllicn usadas fueron sometidas a una umpieza me-~

ctnica 13 ¢ pau :eeirar la capa de dxido oue exhtta cn la su

'perﬂeie del met.al, u: como para obtener una -upertic:le lisa

Y unifom. Poateriomente a ser 11mp1adu, las pieut mt&li-"

. cas fueron cubiertaa con grasa. para evitar el contacto dirqg:to v
‘del aire con la superficie expuesta del metal hasta el momepto
de llevarse a cabo las corridas experimentales. "Ln_dime\n’fl,iones
de las piezas metflicas de fqrma_tectangula't fueron de 10 om de
viargo, 4 om de ancho y 1 cm de espeso‘r‘. La componicmn de los

aceros empleadol se indican en” ‘1a tabla 3. 2.

 para poder conocer la velocidad a que e, ,_'e'te'c”t'p-;a__‘r"pn ;ovi"'_qxpiatji‘u}gntoé_
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fue necesario calibrar el agltador magnético, determinando las

revoluciones por minuto del agitador por medio de un tacémetro.

Al conocer las RPM podemos estimar la velocidad de)l electrolito

en que se encuentra la pieza metélica.

También se determiné el pH del sustituto de agua de mar. Para

esto fue necesario calibrar antes el potencidmetro por medio de

una soluci6n Buffer de pH- conocido. E1 pH del sustituto del

Tabla 3.1

Composicifn del agua de m&; segdn normas ASTM-D1141-75

Sal
NaCl
‘MQCIZ
NIZSO‘_
Cac12
KCl

- NaliCoy

KBr

H480,

SrCl,
NaF
Ba(N03)2
Mn(N03)2
Cu(NO,) 5
Zn(Noy) ,
Pb(NO,)

‘Agy(NO3),

00

, cdnc{(gll)

24.53
5.20
4.09

1.16
0.685

0.201

0.101

- 0.027

0,025
0.003
9.94

3.4
3.08
1.51
6.6
4.9

X

X

X

10°
1073
10

10

-5
-5

1076

10!




agua de mar se determind antes, durante y despufs de las corri-

das experimentales.

Tabla 3.2

Composicidn quimica de las muestras de acero empleadas

Acero c Mn Si P S OCr 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,cOrr1das'experimentale-

El rccipiente de un litro se llenaba hasta un volunen de 500 mi

| con sustituto de agua de mar. El recipiente pata 1a lolucidn
‘laturada de KCL se llenaba halta un volumen de 100 mil. Antes

- de colocar la probeta. metllica en su sitio ésta lo desengrasaba

en baiios de tricloroetileno, Una vez,colocada la probeta metd- .

lica en su qitio se ajustaba el agitador magnético a laiveloci-

‘dad sé1ecc1onada y se tomaba el valor de potencial inicial. Se

tomaban lecturas de cada minuto durante los 10 pfimoros minutos,

posteriormente se hacfan determinaciones cada 10 minutos hasta

los 90 minutos, después cada 30 minutos hasta completar un tbfal

de 6 horas.

vLaq'velocidades a las que se ilevaron a‘éabo las corrientes fue
ron 0, 3.93, 4.45, 4.97 y 5.5 n/seg.

 La temperatuié de experimentacién fue de 208¢ +28C. El pH de
las loluciones varif entre un rango de 8.6 a 9.2 durante el tiem :
"po de’ experimentacldn. ‘ o
o | o



CAPITULO IV
'ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS*
Introduccion

Uno de los principales problemas en los estudios de corroiidn
eﬁ general, y de los estudios de corrosién donde se estudia.ln
v influencia de‘la-velocidadvgh particu;ar,fe-'la dificultad de -
fcofrélﬁcionarIIOU datos ohténido; por dtferentes autores. Estas
diferencias en 10- datoo no solo son funcidn del tiempo y condi
_cionas de experim.ntacidn, componicicn Yy tratamiento térmico del
;mutal KJ aleacidn lujeto a p:ueba, sino tambien del tipo de prue
baa cmpleadal. Sin emhargo, 10: metalel prenentan una similitud
’ en lu conportamiento frente ala corzooicn y sl ge puede hacer

_una cowparacién cualitntiva.
4.1 Anlliiii:db resultados y conclusiones

. Al obaervar las grlficas elaboradas con los datos obtenidos de
las corridas experimentales observamos que, 1ndependientemente
de la velocidad empleada, 105 potenciales medidos varfan al prin
cipio notoriamente, sin embargo a medida que ‘transcurre el tiem
po las variaciones son menores hasta que el valor de potencial

précticamente no varfa.

Las grlficas 4 1 a 4.5 son para el'acero tipo 1010‘11ngote.,
Al analizarlan oblervamos que a medida que la velocidad aumenta

el metal alcanza mls rlpidamente un. potencial do equtlihrio que
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practicamente no varfa. Esto se ve m&s claramente en la gréfi-
ca 4.5, ﬂa: grificas 4.6 a ¢4.11 son para el acero AT-101. Este
acero presenta un comportamiento distinto al anterior. En este
acerc a medida qué aumenta la velocidad el potencial de eqﬁili-

brio se alcanza mds lentarente.

Al anallzar los recultados obtenidos pot medio’dd un‘diagfana ot

: de Pourbaix, se observa que los aceron estudiados se encuantzan

" en una zona de pasivaclén. 5in embargo, como no se disponta de

: elactrodon apropiados para dotormlnnr el pu en la 1nter£ase me-
:tal-electrolito e determinﬁ el pH del seno de la lolucidn. Por
'1“10 tanto, al no conocer la ubicacidn real del acero en el diagra‘

‘ma no es pocible alegurar que el proceao eorronivo no. aiga de:-

: arrolllndose.

: Analizando laa graficau para el acero 1010 lingote se. obaerva
‘que a medida ‘que aumenta:la velocidad de flujo del electrolito -

el acaro alcan:a mﬁuﬂ.ﬁuﬂ: un potencial de equilibrio., La cau '
sa ptobable de este comportamiento es la formacidn de productos
de corrosidn mds adhgrentes a la,supetficie‘del metal que. nos
general unajresistencid al flujo de corriente présentlndose.ﬁna

polarizacifn del tipo 6hmico.

Al analizar las gr&ficas del acero AT-lOl,se‘obaéfva:que este
presenta un comportamiehto distinto. En la‘QrSfica en que~e1

agua de mar sintética se encuentra en condicioneu eltltical,

‘ "Fig. 4 6 el metal alcanza rapidamente un potencial de equilibrio
L o ) ‘

ey




qﬁe cae en la zona de pasivaci@n.‘ En las.graficas con movimien
to del electrolito las curvas presentan al principio un mismo
comportamiento pero al establecerse la agitacidn del medio esta
tendencia varfa y posteriormente vuelve a establecerse la ten-
dencia inicial. Fig. 4.12. Este comportamiento puede deberse
a que se presénte una polarizacién por conéentraciﬁn que se ve
influenciada por 1a velocidad de flujo del medio, por lo tanto,
al preaentarse esta la polarizacidn disminuye (cambio en la. ten
dencia de la curva). ,Poateriormente al volve:se-a formar produc
: tos de corrosifn en:la: auperfieie del metal ‘se genera una reais-

‘tencia al flujo de corriente, y por lo tanto una polarizacldn

£ Ohim:lca. -

51‘i§“ob§§kvinbla- Ednéonicioneq‘dé ambos Qderop (Tagla‘3.2) ve-
mos qué‘ei‘acerO'loio Iingofe contiene Cr y'ﬁ1 aungue en bajas

, concentracioneu mxentras que el acero. AT-IOI no contiene ninguno.
de eltOI don metalel. A mismal velocidade- lal curvas del acero '
1010 lingote alcanzan los potenciales de equilib:io mds rlpido
que: el acero AT-101, Este cpmportamiento pqede dcbersg a la pre
‘sencia de Cr y Ni eh'al acero.1010 lingote; y aungue las concen-

- traciones son muy bajas ya nos muestran un'co-pogtamiento notable
ﬁente distinto al del acero que no ion contiene, aunque para ase
9urar‘catb‘¢1t1no es necesario hacer. estudios hll-ptofundbi éxpg

rimentando con la composici6n de distintos aceros.
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