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INTRODUCCION

La corrosidn es un procesc no deseable pero que tiene lugar debido a
muchos factores tales como el medio ambiente ¥ una mala seleccifn de mate
riales expuestos a ese medio, Estos procesos corrosivos son inevitables
atn teniendo una buena seleccitn de materiales, pero se puede controlar

disminuyendo su velocidad de corrosidn o desvi&ndola hacia otro materdal.

La elaboraciﬁn da este trabéjo fue basada en un problema de corro-
sidn en una planta de blanqueo de pulpa de papel.  El proceso se realiza
en copdiciones &cidas con una solucidn de blamgueo de hipocloritc de So--

dio, gue cuenta con seis tanques donde se lleva a cabo el blangueo.

La pulpa entra al primer tanque que cont:ien:e una baja concentracifn
de iones cloruro, los cuales cumplen su funcién de blanquear la pulpa; es
te tanque estd conectado al sigulente tanqgue en s’erig ¥ lo mismo a todos
los demas. Al ir pasando a trav8s de cada wmo, la concentracidén de iones
cloruro aumenta y en el {ltimo tanque, la concentracidn.de iones cloruro

es muy alta,

. _En paros de :mspecca,ﬁn de 1a planta se abservé que los tanques esta
ban corroides por picaduras en las partes mas ba:]a., de los mismos. E1 mg N
teriral de estos tanques es de Acero Inox:.dable 216L, con lo que la lite
ratura existente sobre el tema llevh a deduveir que se trataba de la ac-

cibn de los iones cloruro de la solucidn,

EL propbsito de este estudic fud el de estudiar las diversas condi-
_olones operacionales por las cuales el potenczal de picado puede sep - ~
afectado y de esta manera poder controlar este prcmeso de ‘ataque. 1ocala.'

zado.

Consecuentemente ge determind que un mecanismo adecuado de vetardo
seris mediante la adicidn de inhibidores que tienen una gccidn pasivan~



te, la cual proteje el material con el cual se trabaja.

Asimismo se determind cual seria la concentracidn Sptima de inhibi-

dores para la proteccidn del acero.



GENERALIDADES

La ciencia de la corrositn tiene por objeto ihves?gar la destruc-

‘c:mn o deterioro de metales y aleac;ones come conseﬁ:ue cila de su acc.uon
. o interaceitn con el medio en que se encuentra. Tambign estudia la CoH-

x-r‘esn.on que se produce por los esfuerzos mecénmos, que son de gzran in-.

tevés, ya que se puede detemmar los camblos que sufren sus cristales
Y las macclones que tienen- con la subsecuenta reaceidn ﬁel metal ¥y el

med:x.o, con lo que ccnoclendo todo esto podemos controlan mejo'n el pro-— B

ceso de corrosmm

Lc antes d.xc’no es muy 1mportante para evitar .Las pérd:.das_ que son

‘ muy altas por ejemplo:

Se comprobt que en Inglaterra C.‘l). medjante estuchos l1levados a ca~
bo en el transcurse de 1980 las pérdidas asc:.eﬁ&en al 3.2% del Producto
Nac:.onal Bmxto. De ese porcentaje el 40% es deb;.do a corros;.on por 'ten

- §ibn y dccidn qu‘im:.ca conjuntas, 31% a corros:.&n por picaduras y los -

Testantes se los asignan 2 los dem&s.tipqg de corrosifn.

Como se puede obseryar 1as pérdidas son muy eleyadas y son debidas

T ‘-u-s‘l Bo 1‘{:

a que BO se CODOCE'ﬂ E:Len 105 PI‘Q?.!ESOS des’ ‘COI'I‘U.‘:&UII, TOn 20 Sulas

una mala seleccibn de materlales, Esto impla.ca que no son las finicas

perd;das, ya que al no ser funcional alguna parte poy. ese detepioro dsl

materdal, genera gastos por persenal, el cual hace las reparac:.ones o

" cambios de piezas, contando afin mas las pérdidas por el paro de las ==

plantes en el cual hay pérdlas por ne sacar produccidn,



CAPITULO I

TEORIAS DE PICADO

‘ Existen7difépentes teorias de picado, en las cuales se toman en -~
-cuepta diferentes pardmetros. $e presentapn las mas aceptadas como una .

revisidn de sus desarvollos.

La ecuaclon que nos predlce el desarrollo de la plcadnra para el

? alumln;o en agua de mar‘(2) es la 31gu1ente-

s a=xe? L (1) s
dcnde‘d es 1a méxima profhndldad de picado - :
K = constante que depende de la aleaelﬁn y del medio
. t=es el tiempo expuesto

Como se ve esta ecuaczon es muy'simplé y\ﬁnidamente»ncs dice 1a pro-

fﬁndldad de 1z plcadnra.

»V‘Galvele C3)‘seﬁala que el potencial de picado determinado ﬁor medio
de la técnica de curvas de polarizacidn es afectade en forma notable por
Ia béﬁpBéKEiBﬁ'aé'Ia'ﬁaiﬁtién’siéﬁﬁd'ﬁajcS‘Enﬁcibturos?ywaifus &0 brogasc e o
ros ¥ yoduros. ' \

Entonces el Qatencial estd »elacionado con la conecsntracidn del

anidn agresivo por una ecuacidn del tipo:

Eé = A - Bdog G ...s (2)

donde EP = potencial de picado
A y B son constantes
C, = concentracitn del anifn agresivo )

Manning y Duquette (4} hacen un estudio no muy profundo del efecto



de la temperatura en la iniciacifn de lésrpicaduras mediante la técniﬁr

cas po'ﬁenciodiﬁémica, deteminando tauﬂ:ién los cambios en la pelicula Pa

siva en funcidn de la tempex'atura en um ﬁ:ervalo de 25 a 289° C. Eva-

1ﬁan las progz.edades electrénlcas da’ la capa ¥y cons:.deran med:.ante los .

valores de ceoficiente de transferenma de carga anodz.co y catddico que

un dxido es un semaonductor 'b:.po—p cuando a. za > .’L, vy fa.po-n cuando
A A, <d.

- Los coeficientes de transferencia son calculados de la siguiente

 manera:

0= 2RT/80F  .... (3)

donde & - es la pendiente de Tafel.
Las capas de Bxido cambian de propiedad semcon.dactcra segin la tem

pera’cura .

Temperatura (° C) 7 Tipo de Seﬁiéénﬁucton
. ‘ 25 T
TETUELE e m e s s s 1 -.-— ~ B S ﬁp .
220 P
288 n
n

mayores =

Los semiconductores del tipo~p formados a determinada temperatura
sentan ma-menor -cantidad de dofactos pronunciades. De

R TRy S 1T
Q& PaSIvaciscn- presenian w\ma-me

esta manepra la pelicula serf mas estable como efects barpera para el
itn que gquiere penetvar a través de la capa, con lo cual la resistencia

al picado aumenta.

Al aumentar la temperatura de formacibn de la capa pasivante aumen



ta el nfimero de defectos estructurales y cambia desde un semiconduetor

“tipo-p a umo tipo-n.

EL tipo-n es. un ox1do no-estequlometraco como resultado de las va~ .

1canc1as del oxlgEno.

Este semlconductor ereado en condlclones anlonlcas, tlene nas fa~ ’

cllmdad ‘para el lntercambio de los iones elorurc a través de la pelncu-{

,’la, v por tanto una maycr susceptlbmlldad al’ plcado que el tlpo—p¢

StefeQ ¥ Franz {5) han reallZadc i estudioc en Acevo» Inoxmdable
por el meto&o'de curvas de pclarlzaelon, en diferentes probetas someti-

das a un esfuerzo de tensidn con una deformaﬁiﬁn-méxima del. 30%. Deter

“minan - la cantzdad de corriente necesaria para produclv el plcado obte--

niendo el smgulente gréfico (1) :

"écmm, .

corriente para muestras con diferente deformacidn, Gréfico (2):
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Denotan cdmo la tendencia gecmétrica de corrosidn puede ser calcula

da como:
K = 10.816 1 .... {8}
g 24

donde K es la unidad geomBirica de &rea superficial egpresada en g/mzh
:Lg = densidad de corriente de la grafica (3) '

Presentan un grafico do-deformacidn contra K para el tiempo antes

de ser retirvado de la solucibn.
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Asumen que la pared picada es perpendicular a la superficie del es-
pécimen y sbélo es corroida la picadura mas profunda.

E1 tamafio medio de la abertura no cambia con el tiempo. La tenden-

‘eia de corrosifn instantinea es:
by =g/ 2R e 8

| Adewds asumen que lag picaduras son semiesféricas y su superficie

interior estid completamente corroida.

- La profundidad media "t" vepresenta el diSmetro de picadura. En el
caso de c¢lloulos instantinecs de tendencia a la corrosi6n sé basan en el
tamafio y distribucibn de 4reas abiertas de picado (é) mas bien que en el
drea abierta por las ﬁicaduras. £7D . ' V

La distribucién no puede ser determinada, pero pnedé ser asumido que
todos los difmetros "t dentro de una clas;ficac;on dada, aparecen en una
misma frecuencia, El drea media de la superfa,cie de p:.ca.do se puede cale

cular como!

- I S T . ] o
. 24 . t 7
Py = TEE e dt y.. ()
: Tz Ymin | tnin b
donde tmax » tmin son los intervalos limite clasificados

~ La tendencia a la corrositn instantfinea K, es dada por:

KQ A Kg/2. = niPi TR A WY CN7)

donde n, es el nimero de plcaduras por unidad de 8rea

Los valores de K ya sea 1 & 2 pueden ser representativos del periode



enterc de estudio de picado. EL "1 es para cuando se trata de picadureis _ .

cilindricas y el "2" cuando son semiesféricas y sus valores son los si--

guientes rrespectivamente:

K, para 220 a 490 g/m h

K para 720 a 1055 g/m h

Tousek (6} expemmenta por ‘media de polavrizacifn potenclosta dica pa
siVandoelectrodcs de Acero Inoxidable a ~180mV y después los somete

en solucisn de clorurc de sodio a un pH de 8.4.

Nos dice que se requiere un andlisis detallado en la corrosién loca-
lizada determinando las tendenéia del tiempo, potencial y concentracitn
ademds de la intensidad de corriente y el nfmero de picaduras.

La dependencia del tiempo ¥ de la intensidad de corriente total estd
determinada por la sigulente ecuacifn general:

« o g ! .- p
= A (tnti) +3P rree (8)

donde a; y m son constantes

jD = es la corriente de corrpsifn en el estado pasivo
t =es el perfodo de induccidn

Bajo ciertas condiciones de corriente de corrosibn tiempo y constan

tes la ecuacidn la da el autor de la Fforma:

Los valores de m serdn entre 1.8 y 2.4 V, en la ecuacifn anterior

se ha usado el valor de 2.0 V.

El nimero de picaduras se incrementa linealmente con el tiempo:




ﬁonde , z es el nfﬁnerb de picaduras

| K'._='- es una constante
-t::leltiempo s ' B ST __

Las ecuac:.ones an‘.:eriores permrten la demvac:ton de la ecuaczon pa~
ra fcmac:.on de p:.caduras y conocer su forma‘ Expemnentalmente se en—-
contro que el radio de la p:.cadura es J.gual a la profund:.dad ¥ que es
factible considerar la forma de la p:madura como una elipse rotaczonal
cortada a la mitad. Para la detemmaclon de la picadura sabemos que =~

=b=p,yococ= 2 donde c es la profun&ldad y » es el radio, su volﬁ-b
men es V = CH/S) e la proftmdldad‘ de picado queda expresado Como:

C!&IBI m (Vm J 2F) ﬁdt Ceess. (11)
donde Vm es el volimen molar del acero, 74 i cms
T = constante de Faraday "
i = corriente en la picadura

<es o EE e 4.} moge el intervalo de tiempo

z e o o s B b

La corriente j y el tiempo t para picaduras que se originan al tiem
po 'l:i puede ser hallada: ’

. RN |

1= :cj. (_'t - til LEERS C‘LQ)

= qonde T YA seweenstaetes. - - .

EL nfmero de picaduras z al tiempo t; es:
2= K’ti senae (13)

Para intervalos de tiempo dz = Kdti ¥ el incremento de la densidad



_de corm.ante es (dj) que :m'tegrada y sust:.tuyendo el radm de picadura
cuando t o es: '
r=e, Wi ¢ ‘amrd? Loaw

donde. C, " es ig{lal 3,/“ (3Vm/ \'811'1-.“) 2.04 x 16:’2 cm/As‘ s ‘eg:‘3 ' , T

La densidad de vorrdente para 1a Supezvfz.cle activa puede ser calcu
7] o) X e

1ada como:
JL = /P ... (15)

| donde P es la superficie picada, pero como es la mitad P=P(1/2) donde
P! es la superficie rotacional elfptica,

27ra (a+(C/e) aresino ) ... (46)

Pt =
1 = e/c e:"Jc -a?'
quedando P =3827 r2

Pueden determinar lo siguiente:

1.12 \/E.Air i7rV2 KE)  eeu. (17)
e, nm0? AR e 8 -
3/—;][213 ). T EY: (19}

donde B = 1.12 S/ v2 = 4,45 x 10° 42/ Seg2/3/cm

e
1] "

"

En la ecuacxon (18) podemos ver que la dengidad de corriente decre

‘ce en los sitios activos durante 1a corrositn localizada, lo cual no

es cilerto y en las ecuaciones (17) (13) finicamente de valores medios de

.Ii..

D

La depepdencia del potencial y la densidad de corriente es expresa
da como:



= j, exp(2.303 AE/D) ..., (20)
donde j, = es la densidad de corriente al potencial de ruptura Eb
b = una constante de valor 0.045V
E =

-5,

El nfmero de sitios activos es de similar dependecia Z

i

¥ Z= 2 exp (2.303 a E/B) .... (21),

donde a = una constante de 16,2 V¥~
a; = el # de hoyos al Bb
Como a # 1/b 1a densidad de corriente en sitios agtivos debe ser

dependiente del potencial,

1a dependencia del potencial con la densn.dad de corriente y el niime-

ro de picaduras es la siguiente:

o 9 = g e (2,303 AEB) ... (22)

Esta ecuacibn determina experimentalmente la dependencia enmtre el
potencial von la densidad de coerviente en las picaduras, y la densidad
de corriente total y el niimero de hoyos.

Con las ecuaciones {19), (20) y (21) expresamos la cantidad de
corriente total en funcifn del ntimero de picaduras:

= KPth csqe (23}

La dependencia del potencial con la densidad de corriente nos indi
ca que el procesc de disolucidn del acerc no esti controlado por difu-
sibn pero si por la reaccidn electrognimiea,



RS

Scotto (7) hace un estudic de la influencia de las inclusiones en

el picado.

Determina los sitios de incubacidn de 'picéauras & partir

. de nmestras que contieneén mclus:.ones detem;mando sus Sreas A., el

-Bpea de las :.nclu510nes v Am, el érea de la matriz o tetal.

EL porcentaje de dlstmbuc:.cn de las mclus:.ones a d:.ferentes ta-

ma.ﬁos es zteporta&o como musstra la fzgura &y

' %0

#* méiuﬂﬁ“ %

w
W

E—omaos

puede ser expresada asi:

denide

La velacién cbtenida experimentalmente de Hrecas es de 40~ 8

Am’ Ai

%

i

A

ita
|

WEOETY 3te
El potencial E y la tendencia de disoiuci

£ony

B e e o

son las Greas de la matriz y la inclusidn

i, ~densidad de corriente de polarizacidn

Ciei Eai%m}

del acere

siendo



A << Aﬁ ~con lo cﬁal la ecuaci‘én queda reescrita como":
(:L )= (3. ) * (.1. Y. (Ai' /-A'm). (25)

donde la contribucidn total de la cowrlente de dlsoluclon puede sep

evaluada mediante la cupva de polarizacidn.
Calcuia'los difmetros devla’picadura como:
d= %N ¥ di / EN, ... (26)
donde Ni = es el nfimero de picaduras de difmetro (di)

Estas representaciones matemiticas son un tanto diffciles de llevar
a cabo, ya que se necesita un equipo especial, ademds hay que determi-
_mar de qué ipo de inclusifn se trata para verificar su reactividad.

Sato (8) propene diferentes modelos teéricos de la rotura de la pe
: iieﬁiafgagiiaggsmedpjn Ae absoncifin del ianngesp;azado, migracidn del

zén, o penetracibn , y el modelo quimico-mecinico.

El primerc predice que la rotura de la pelifcula pasiva ocurre cuan-
4o mas fuerteméﬁﬂe adssrb_éa s& encuentra a8l #nidn agresivo desplazando
al oxigeno que forma la pelicula pasiva o con un nimerc pequefio de iones
agresivos adsorbidos que forman una alta energla compleja en la super-
“Ficie de lapelfewlapasiva. .
La pelicula de oxigeno adsorbida del orden de la monocapa, es local
mente vemovida o adelgazadz en el sitio del anidn adsorbedor,

El segundo grupo asume la migracifn o penetracifn de los iones agre
siveos a través de la pelicula pasiva,



-k
131}
h
}

1
[l

El proceso involucra migracidn de iones y la pénetracidn puede ocu-
rrir por varios caminos tales como poros, o defectos que agudizan el
camino de penetnacion, mecanismo por el cual se forma un sendero de al-.

ta conduct1v1dad iénica.,

 E1 Gltimo grupo involucra una accidn mecinica-quimica inducida que
destruye la pelicula pasiva. Este esfuerzo puede aparecer por.una ten-
sidn interfacial, una friceidn, hidratacidn, deshidratacidn o impurezas

dentro de la capa.

La electrofriccin y la tensidn superficial generan- la presién que
actfia sobre la pelicula,

= P=QECQ -1ymws - Y/ . (27)

donde 1 es la constante dieléctrica de la pelicula
E = el campo eléctrico de la.pelicula
)"“ la tensién superficial
= el espesor de la pelicula
La presitn de la pelicula puede exceder 1a fuerza de 1a capa y'dzrl

gir mecinicamente a la ruptura de la pelicula pa51va,

La formacitn de las picaduras cn los metales pasivos es un fenbmeno
casual, descrito, en tiempo, localizacidn en la superficie y de agul
poder cousiderarlo como un éroceso estadistico en un intervalo de tiem
To L para que s A-Fani-ﬁp el picade y satisfaciendo la restm.cclﬁn de
probabilidad P (At), para picaduras con un tiempo grande es la s;gu;en ’

+te ecuacibn:

dP CAt)Y /P CAL) = =Adt ... (28)
dlogP (At) /4t = A /2,3026  .... (29)

donde = en la intensidad de generacién de pieado



I { T

Los estados activo 'y pasivo no-puedeh coexistiv establemente en la

' mlsma superficie. En presencia de iones agres;vos, no obstante, la su

pevflcie activa en plcaduras crecientes, es estable cuando 1a‘superf;-'
cie pasiva estd czrmmdante de pidaduras.

Tal coexlstencia de dos dlferentes estados, desde el punto de vista ‘
‘termodindmico mreversa.ble, es pos:f.ble solamente cuando clertos pmcesos
. de transporte son sitios tomados para establllzar el modelo creado en

A'n'

la supezafmle. _

Se ha sugerido mm transporte de masa entre la picadura estable yel. .
volumen de solucidn determinahﬁq 1a estabilidad del crecimiento de piqg‘i"z

duras.
El treﬁS?Ovte,esté<dado éort

C=d D "—’19-%—- b))
donde £C = diferencia de concentracifn entre 1la picadura y fuera
de ella,
CT. 7T nsesia waiencia ‘ééivﬁé{ai L e e s
h»D»= es el coeffciente de difusibn del 26n metdlico
d, = la densidad de corrdente anddica de disolucidn de la pa-
ved picada.
r = es el vadio de la picadura

Se encontrd experimentalmente que independientemente del radio de

e - e pareen A o ALs.

1z picadura, el creciniento de Estas gerd estsble o wonos ue ¥ GITes
vencia total de concentyvacidn decrezca abajo de un valor critico

( AZ=C#%) que serd 1.8 m[cma para el Acero Inoxidable con 18% Cr y
8% Ni en elorurc de sodio. -

Lz misma ccuaeibn de transporte fué modificada por Galvele (2), veo



para enfatizar la acidificacibn localizada, debido a la hidrflisis del

i6n metdlico, dentro de la picadura.

La siguiente ecuacidn puede ser aplicada para describir la condi--

‘eién eritica de iniciacidn de picado.

Sustituyendo la ecuacifn de Tafel en la enterior Jﬁ = J9 exp (s E)

para el potencial critico de iniciacidn de picade.

E=4/8 1n nfD (A =0)%/ r*J; ga:L)

siendo r* el tamafio de picadura embrionaria estimado entre 10 y20m

para inoxidables.

Shibata y Takeyama (10) considepan el picado como una funcidn esta-
distica usando el mismo modelo, ellos hacen su experimentacidn con un

multiprobeta que contiene warios electrodos,

CACE) dt = —dp(t) / P(t) =~Adt = dp (AE)/ P (AT) .... (32)

donde P(t) es la proporcibn de especimenes del probador no picados
al tiempo t, es equivalente a la distribucidn acumulativa

Integrando P(t) = exp [ [Mt) at ] eers {33)

cuando P(0) = 1, todos los especimenes cuando no hay picaduras. La fun
.cifn de probabilidad q(t}, en el tiempo de induccidn se puede obtener

COmo =
Cq(t) = ~dp(t)/dp = (t) exp [ [ (t)at] renn (3W)

La funcibn de probabilidad de el tiempo de induccifn medido, Enton
cves la probabilidad de scbrevivencia P(t) es la proporeifn de especimen



no picado y puede A:s‘ex* caleculado como:

P(t) = 1-n/(C14+N)} .... (85)

donde N = es el nfimero de especimenes totales

i

picadas al tiempo t

“En este caso la probabilidad calculada basada en un método lineal con

estimaciones del valor mas probable.

La tendencia de generacifn de éicado es generalmente funcifn del tieg
po y del potencial, pero si estd asumido ser solamente dependiente del
_potencial. ILa sensibilidad de velocidad de barrido en el potencial de
picado 'éuede ser obtenido teSpricamente de la tendencia de generacién de
picaduras Que es deterpinado indeﬁendie‘n‘temente en tiempo de induceidn

experimental.

Cuando el potenc:,al es cagbiade con uma velocidad constante (v) el

.. siguiente potenc;al E = ' vt, v la ‘tendencia de plcado depende del t;empo.

A(t) es convertida para la tendencia dependiente de E, A(E) como

sigue:
Alt) = AGEN)Y =X (B) .... (36)

Usando las condiciones acumulativas de la Ffuneddn de distribucién,
_para el B correcponde a )

PI(E) = exp (/W) [AE) B .... (37)

y también la funcién de densidad de probabilidad es:

q'(E) = -dp' (E)/ 4B = (1/¥) X (E) exp ~1/vﬂ'(s)ds: ees (38)



 Asi la probabllldad.de la densidad de la funci6n puede ser definida
como’ funeidn de barrido y el plcado dependzente de la tendencia de plcav-

;do, de esta funclan el valor mas probable puede ser calculado usando la
 siguiente can&;ci&n. dq'/dE —:0‘ y este valor es el mas alto que
alcanza la funcidn de densidad. ' g

E<E

En estas condidiones la ecuaeifn anterior queda como

VA gg =T @D e 9

La que pred;ce 1a reiacién entye el valor mas probable de E it y la
velocidad de barrido dlrecta independiente de la de ia tendencla de ge-

neracidn’ de picado a potenciales constantes.

Con la tendencia al<picado por el tiempo t experimental y la ecuacidn
se puede determinar qué procesc es concernlente a 'esta tendenc;a durante
el barrido de potencial, - o . '

. _ ILos resultados de calculos4muestran que el E . deberia seguxr la
ecuacm&n relacxonada con la velocxdad de Barr;&o.

|
I

= (va, )22 Eopgy = 0-348 w2 4 0,348 .,.. (e0)

Esta ecuacidn predice gue el Eﬁit se Incrementa con la ralz cuadrar
da de la,Ve10015ad.ﬁe Barrido y el EP &

~_para una wvelocidad de barride igual a _cero,

es obtenido por extrapolacidn

En el caso de dependencia logarftmica seprd:
= (ﬁ,[a) In {Va/.\’o) Bass 0{11

Crolet (11) concsidera que del mecaniemo de picade por la aereacifn
diferencial o el mecanismo de aecidificacidn progrosiva esta Gltima es
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la que prevalece.

Considera la picadura como un pequefio espacio abierto dentro de la
superflcle metdlica en donde el electrolito que se encuentra en su 1nte

1"101‘ es qulza mov:.do por convecc:.on.

Las sales qué se encuentran en la cav:ndad se hidrolizan y producen

un fuerte incremento de acldlflcacﬁn.

Estos fenbmenos corresponden a un perfodo de incubacidn de la pica-

dura. ZEstos afin no son productos de corrosifn visible, ya que &ste apa

rece mas tarde en el momento que el pH llega a despasivar el acero. Una
' vez que el proceso de activacifn se 1levd a cabo la corrosifn es muy
vépida como causa tambifn de la aereacifn diferencial.

Crolet (11) considera come V el volumen de picadura, de un 4rea la

teral 8 ¥ con espesor medio.

La cantidad de productos de corrosidn creados dependientes en el

“tiempo (%] corresponds & upa cantidad de electrieldad Q:
Q =448t ..., (@B2)

donde @ = cantidad de electricidad para pasar ¢l ifn metdlico a la so-

Jucidn . =
— - - ”7Q : E IQT . ‘—f * t - (uzb)
siende I el metal

Y ademis e¢ depsndiente de la concentracidn molar del ign (I°F) y
con sto a la ley de Faraday

Qy = nFY (..., (83)
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En ausencia de conveccidn, la eliminacidn de los productos de corro
sidn por difusidn es despreciable, sin embargo actfian como simple difu-

sidn quimica siendo el efecto de un gradiente de concentracidn.

Su naturaleza es electrolitica y corresponde a una difusién por la
fuerza de iones en solucidén formando un cargpo eléetrico. Ia cprriente
de corrosidn circula del interior del picado hacia fuera 1o que corres-
poride a wn flujo de cationes salientes y otro de aﬁianes en el seﬁtiﬂo
contrario (entrando). Esta corriente dé corrosidn elimina parte de los

productos de corrosibn.

Dentro del picado no hay una acumulacibn de electricidad lo que sig
nifica la neutralidad eldetirica, '

Asi pues para una corriente de corrosidn J, la mitad es tramsporta-

da por cationes y la otra por aniones.

La mitad de los productos de corrosidn son asi eliminados de la pica
dura, mientras que es introducido una cantidad de aniones correspondien

tes exactamente a lamitad de catiomes, e e e e

Y resulta que al crear la picadura una concentracidn de icnes -(,I‘nfl,
1s cantidad necesaria es el doble de la correspondiente a la ley de ==
FParaday.

Q = 2BVCITY Ll (uw)

Hidrélisis de los preductos de corrosion, - o

El Acero Inozidable forma en la pared de la cavidad una fraccién
attmica de Cremo, diselvi€ndose en estads de Cr-a* en una fraccibn (1-c)
disclviende tanbifn lo de (Fe, Ni) en v , pero el Cromo se hidroliza

mas facilmente.



La solucidn inicial en el picado se consideracomo a pH de 7 ( (5

vy (OH )= 0)

La reaccidn de hidrGlisis del Cromo

3t +

Cr™. + 3H, )= Cr(OH), + SH vese (H5)

La relacidn de equilibrio de hidrSlisis y el pH es
pH = 1,60 -~ 1/3 log (Cr" ) vere (UB)

Esta relacidn en concentraciones elevadas es menos éxacta.

las cantidades de corriente correspondiente a los iones H*_y Cra

son:

2FYC #™) = 277 20 TPH s T)

¥

QH‘ -

T .

n

%

Ia concentracién de iones bivalente como Fe vy N1 ééfpboﬁbrcianai a
 la cantidad de Cpr perdido,
w2 e 1 o™ | ah
i-2cC

1
3

“total

A esta copcentracidn corresponde lz cantidad de corriente:

, 2 '
Qq = 2x2FV (1°) = d-o/e x 2/3 Quur Q) | (us)

Siendo asi la cantidad total de corriente al conjunte de productos

de corrocidn



Q

Q4 Qopt O = 2BV (142/c) A/2 "’fﬁcug)

pH

+ 10

El tiempo necesario para producir esta cantidad de corriente es:
t=Q/is=96500 e/i (1+2/c) A/3 .... (51)

siendo i= ampereé/ dmz, se puede reescribir la ecuacibn para t = en dias
en lugar de segundos, e= en mm ¥ la i= en uA/cm2

£=37.3 /i (4#2/c)(10°P¥ 10 vee. (52)

pora aceros con 20% de Cromo podemos escribir

. =pH 5.3~ SpH v
£ 100 e/i (10t 10 ) ... (53)

que toma valores tipo de e 0.05 mm. i 0.1 uA/em

Los iones de Fe2 v Nim' son hidrolizados a un pH mas elevado que

los de Cremo como lo muestra la ecuscidn.

6.64 - 1/2 log (Fe')

6.00 - 1/2 log (NiZ%) .... (58)

u

pH
pH

it

o . 2
La concentracidn de iones M~ es:

La yvelacidn R entre la concentracidn M2 es la anterior y la de satu
racidn es:
log R =% log i~c/c + 3(1.6-pH) - (6-pH)
2 -7 + log{iefe) =pH -7 esss  (55)

Asi al final de los tiempog de incubacifn cuando se alcanza el pH de

2 a2
L

despagivacidn, los iones de ¥e™ ¥ sstin en conecentyaciones muy



alejadas de la saturacidn y no son absolutamente hidrolizades siendo

mencr su concentraciodn.
Influencia del pH y de prover una solucibn Tampom.

Cuando el pH inicial de la solucifn es cualquiera, la cantidad de

corriente necesaria es
S IR S Fy e s ea ' ,
- Qy = 260 ) — ((H") - (OH )}inmieial .... (56)
teniendo la ecuacidn de glisociaci&n es

¢y (orn) = 20

y QH queda como . »
Q = 25vCo P ¢ 207 yopr ~ 20y L (s

donde pH, es el inicial de la picadura .

De  los tiempos de incubagisn guedan: - - - = - < oo ool

t=37.3(e/i)(142/c) (107PF 4 10%-277-3pH .y gPH~I 4o PH; (50

"

Si la acidéz inicial acorta el i tiempo de incubacidn es cuando
8ste es muy cercano al pH de despasivacidn.

Ia adicibn de la solucidn tampon 1o que hace es retardar la aparicifn
de los iones HJr el efecto serd sensible para concentraciones iniciales
de tampon del mismo orden que los iones co' en equilibrio con su pH de

despasivacifn.

Habiendo la misma conductividad equivalente, el flujo de aniones que




entran a la picadura conserva las proporciones de OH / aniones existen-
‘tes en la solucidn exterior, asi a menos de un medio muy bisico o puro
1as cantidades de aniones OH = o tampon introducidas en la picadura se
rén 1na1gn1f1cantes delante de la cantidad de cationes o productos de

corrosidn que se forman al mismo tdempo.

Los tiempos de incubacién por picaduras son proporcionales directa~
mente al ancho medic de los insterticios para formar las picaduras, o
la relacitn volumen/airve los cuales son muy diffciles de medir. Bs ~-

esencial funcidn de la produccidn de Cr

Los c¢dleulos para tiempos de incubacidn provienen de un razonamiento
‘netamente de cdlculo tebrico ¥y sin tomar en cuenta el contenido de oxi~
geno o mas bien el poder oxidante del medio exterior que me podrfa dar

una pasivacifn deteniendo el procaso.

Sato (12} estudia la estabilidad del picado en soluciones acuosas.
Sobre el incremento de polarizacitn anadica en presencia de aniones pa
31vos ¥ destruct;vos el metal sufre p;caduras ya que se encuentra arri-~

ba del potenclal de p;caco P o’ puedé ser*paé;vdua ‘& mencs gue al  elec .

trodo sea menos noble que el pntenclal de repaszvacz&n ER

Encontrd el poteucial de repasivacidn menos noble en funcifn del
tamafio de las picaduvas. ‘

Dupante el p;cado a potencial constante, la concentracién de iones

del electrollto incrementa &1 “tamalio ¥ ngmero-de pieaduwas. .

Toma en cuenta la derivaci8n de Hisamatsu de la ecuacidn de transSe~

porte de masa, el aumento de iones en el picado como:

¢ = 2ip rp/zFD sese (59)



donde AC es el aumento en la concentracidn del don, en picaduras semi-
esféricas en estado estable |
disolucidn del metal de la superficie picada.

"

radio de la ‘picadur'a
valenca.a del ion disuelto
coefa.ca.ente de difusidn de el mntal en el electrol:.to.

)]

it

& N ,UH gt

Se encuentra que existe una concentracidn critica con la cual el pi
cado puede seguiv creciendo y bajo ésta la picadura se repasiva ( A C).

En la figura (5) poaemos ver que 1a concentr'aclan ceriteca del ion es -
" casi constante AC = 18 ml/ m :u:»respe,ctwo al gctenca.al de pasivacidn

¥ al radio de picado.
El criterio de .es'tabilid_ad de picado es:

Ac > A€’ . estable para crecimiento de picaduras.
Ac < Ac inestable tendiente a pésivaciﬁh.

BN concanitracionss

tal; uno es el ataque de la Super'flc:l,é con potencial menos noble 3 y el
otro es transpasnvado o disolucibn de pulido que ccurre en la superfi--
cie del metal con aniones contamipantes siendo el potencial de pelicula

relativamente ncble,

ao" po

"
En,»

k)

Pig(5) &

aoungas. hav dos tendencias de dlsolueidn del me-

i
i



La f:.gxra (6) nos muestra la transm:.on de las d.lsoluc:n.ones de ata

que al pul:.do.r
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Cuando la C es constante cerca de 2,1 K:'ns:llm3 para ambos (Fe y Ha.)
irpespectivamente de la ley de difusifn y de agui el flu:n condicionado

de electrolitos.«

L. .
5‘1‘ s T

A lo largo ﬂe la superfac::e de 128 plﬁdﬁ:ﬁas de “@isviucitn por pul
ﬂo 1o existe iz posihxlldad de repas;wac;t.&n por la prasenc:a de Zones
centamnantes en la pelicula transpasiva, en cambio en la Superflczxe de
aetal picado por ataque quimico en estado de disolucidn, puede ser repa
sivado si el potencial de electrodo es mas noble que el l;otencial de ;i_a_

sivacibn.

12 disolucibn del picado es una Fiieidn del potencial y puede sep-—- - — —

escrita por la ecuacidn de Tafel.

E = a log ip+h vvs. (80)
De laz ecuaciones (59) y (60) el potencial de reﬁasivaci;.&n Eg, con
A C=ACY¥ puede ser obtenido coume funciln del radio de picadura.



relacidén entre concentraciones de cloruros y el hidrdgeno en lo profundo

__ 1
Ep = -a log Ty + bt N ()

donde b' = 1log(zFDAC/20) + b

Durante el picado ¢l aumento de concentracisn del ion agresivo, aumen
ta la concentracidn de hidrégeno hasta cuando se alcanza la disclucidn --

del metal.

Para Aceros Inoxidables en soluciones de cloruro fue encontrada la

de la picadura:

donde Sy x son consfantes’del.materiél vy del volumen de solucidn o

‘eleatrolito,

Morfolégicamente existen dos tipos de picaduras la de ataque quimi
co que es producla a relatiyamente potenciales menos nobles con una su
perf;c;e cr;stalografica Jdefinidg ¥ el que &5 produs iévﬁaﬁggtenclales o
nobles con una forma semiesférica siguiendo grados de electropulido.

Sato considera que la concentracidn de ifones hidrSgeno es la pespon
sable de la estabilidad del picado por ataque y la concentraciin de jo
nes cloruro de electropulido.

-]
)
+

. La figura (7) describe eI enpriqueciniente losal de ambos iones er
sitio de la pelicula rota.

Ia composicidn local de electrolito cambia semejante a la concen-~
tracidn de hidrdgeno excedida en el walor critico CH por despasivacién
antes que la concentracidn agresiva.alcance el valor ecritico de Cﬂ*
para la transici8n de mecaniemo de picadura.



- doride "B, 8 el petencial de despasivacin a c = 1kmol/m

én nidrSgenc o anfon agersivo para la estab;ladad del plcado, puede ocu

Una repasivacitn de un Dmbrz&n de picadura puede ocurrir cuando:
Cyes GF ¥ Ge GF

El potenciél limite Et que separa los dos mecanismos puede ser defi
nido en una o ambas ccncenfraclones, de hldrégenc y el ion agresivo al-

ecanza su valor critico:

& s .
eyt (L)%Y = 8 ey

C, para despasivacifn es dado por: - o

Cy* = exp{F(E E MRT) | (65)

dado CA* para la tran81c15n,se asume ser potenc1al IndEPendlente E,

puede ser derivado

E = E_+ (RT/F) In (S(C,%7%)
t o A ... (B%)

EL bajo potencial de pasivacin es al cual (Egt) 4B/ dro—s 0
y de 1z ecuacidn es igual a ~0,434 aifb siendo a la pendiente de Tafel.

Si el sitio de pruptura de la pelicula &s grande & de alta concentra-
cibn del idn agresivo, la disolucifn del metal puede producir un aumento

rrir antes de la formacifn de la pelicula pasiva‘

Generalmente en ausencia de conveccidn en el elactrol&to la varia-
cién del t;empo aumenta la concentracidn del 1on en el plano de la su~-
perficie metilica, 1la precip itacién de sales pue&e expresarsa por la

ccuacifn de transporte de masa
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ac=2ip [TF [FD (e
con una distancia de difusitn baja [ 2Dt
» Qne'»se i‘nérementa,con el ’tie,mpo. : T o S,
Con esta ecuacidn podemcxs‘: estimar .el,tiénapg ‘requerido para anmentar‘
) la concentracién del ion parva alcanzar el valor critico AC' 2Kmol/m’
para el electropulido. ' ‘ V
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GENERALIDADES DE CORROSION POR PICADO

La COI‘?."QSJ.QI] se dlva,de en general ¥ localizada. La primera es wn
) desgas e homogéneo del metal, lo que facilita su cusntificacidn con las
medidas de cambio de espesor y su consecuenté cambio de peso (Fig. 8a),

La corrositn localizada (13) se subdivide en macroscbpica y micros
' cbpica, que se pueden ver en los dibujos de la Figura (8),

Microscbpica esta gueda vepresentada por; corrosifn b) intergranu
lar, c) fractura por, 4} corrosisn bajo tensibn.

Macroscbpica: que son los sig’uientes tipos: e) corrosidn galvfnica,
£) por erosibn; g;por agrietadura, h) por picado, i) exfoliacibn, y i)

atague selectivo.

De todos estos tlposde corrosifn el que mas mte esa es la coyrosidn

por picaduras ya que es la que se nos presenta y entonces profundizare-
--mos en ella,

D
"5-”‘ A --mz.&-.m

(e e A,
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Corrosidn por Picaduras

Este tipo de corrosifn es muy peligroso, ya que no se puede detec-
tar ficilmente, esto es que el dafio que ocasiona la picadurz no estd
relacionada con la pardida de peéo de losproductos de corrosidn, los
cﬁaleé son muy pocos, ademis por la poca &rea de ataque, que tiene lu-
Jgar en puntos localizados mﬁy pequefios que Se hacen continuos perforan

do en canal el cual, si no se hacen revisiones puede llegar a perforar

" la placa metdlica.

Esvun‘pfocesa‘electroquimico, ya que existe un transporte simultd-
neo de corriente en las soluciones, Son el (i4) resultado de pequefias
pilas de aireacidn diferencial, o sea zonas con diferente concentracion
de okiggno en la superficie del metal, estas pilas se vuelven activas
también favorecidas por fallas geom@tricas las cuales son de una mayor

energia en comparacifn de las demds zonas.

Es un tipo de ataque aislado y localizado en ciertos puntos de alta
energld en Ias’ﬁéiiGEIHS’gasiﬁas, ﬁﬁe“alJﬁefﬁéﬁ“éséiﬁﬁéiﬁi&a&“éﬁéan:ﬁﬁa”
diferencia de potencial de concentracifn de oxigeno en el 8rea anBdica
con yespecto 3 una gran 8rea catldica y se éfoﬁaga hacia el interior
del metal.

Sor. sitios de alta densidad de corriente en las zonas anbdicas y

de baja densidad de corriente en las zonas catddicas.

El proceso de propagacidn de picado es ilustrado en la figura (2)
para Acero Inoxidable en selucién de cloruro de sodio de aireada.

Fig(9)




La reaccitn anbdica de disolucidn del metal en el punto de la pica

"qﬁma es la siguiente,

Ia veaccidn catddica se lleva a cabo en la superficie adyacente a -

la picaduras

0, + ZH,0 + ke ——» LOH ... (B)
La concentracidn de M en la picadura aumenta y da como fe‘sultado
que haya wna migracién de iones clorurc dentro de la misma para mante-

‘ner la ne utralidad@

El cloruro metdlico formado ahi es hidrolizado por el agus y de la
formacidn del Acido. ' '

Hoer o+ H)0 ———p HOH + HCL ... (2}

.. Esta generacifn de fcido mantiene = la picadura en un valor de

pH de 1.3 a 1.5 que es un valor diferente al del volumen de solucifn.

La reaccidn (b)Y se lleva a cabo gracias sl pasc de electroses que
#1 llegar a la suéez*ficie producen la reduccifn del oxigeno. Debids a
este flujo de electrones hacia el medio, el metal queda con un nfimerc
de carges positivas meyores que los de negatiyas con lo cual se trans-—
fieren lIps iones de clorure con su carga negativa hacia el interior de
la picadura y formando altas concentraciones de cloruro ¥ manteniendo

asil su electroneutralidad el metal.

Lo antes dicho asegura que la pilcadura seguiri activa, ya que los
iones clorurc estimulan la disclueifin metdlica, esto queda afin mas con
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firmado por los productos de corrosidn (cloruros de Fe, Cpr, Ni), los
cuales se depositan en el fondo de la picadura cuando esta coincide
con la dirveccidn de la gravedad y al caer impiden el transporte de

r¢xigeno hacia dentro del hojo formado.

Basicamente el picado tiene mn periodo de incubacidén relacionado
con el tiempo requerido para que los iones agresivos penetren a través
de la capa pasivadora de 6xido de cromo. En la superficie metdlica
donde la capa fue rota tiene lugar una disminuciﬁn de la presistencia

eléctpica haciéndo la un mejor conductor.

La'ruptura de esta pelfcula se llevarf a cabo cuando se supere el
potencial de Oxido- reduccifn del 6xido que estd formado sobre el metal.

A menores potenciales no existird peligro de picado.

Es entonces un proceso competitivo entre el fon cloruro y el oxige-
no repasivador. El potencial de picado es el de eguilibrio entre ambos:

Pasiyidad
A Fines del siglo XIX se observd que el Fe reacciocnaba con rapidez
con el dcido nitrico diluldo, pero cuando se hacia la misma pruebz con
el dcido concentrado no habia un atague visible. Al sacarlo de esta
solucidn y sumergirlo en la de dcido dilufdo, la psivacibn persistia

en un estado temporal de vesistenecia a la corrosidn.

Sch¥nbein (15) en el afic de 1930 define a este mstado de resisten-
cia a la corrosidn como de pasivacifn. Dice a la vez que se puede lle

gar a 8l por medio de una polarizacifn anddica.

En el mismo afio Faraday (16) atribuye este fendmeno a la formacidn
de una pelicula de 6xido sobre la superficie metflica, definiendo a

Y S S



un metal pasivo como aquél que es polarizado apreciablemente por uma

- pequefia corriente anddica.

Los estudzos que se hJ.c:Leron despues dlez'on lvugar a dos tendenc:Las
L']) en la definicifn de pas:.vac:,én* o

a) Se consxderan pasmvos cuando su.eomportamxentc electroquimicc
llega a ser ménos activo o mas noble.

b) Un metal o aleacibn es pasivo, sustancialmente si resiste la
‘corrosisn - en un medio donde hay una disminucibn de energla if
bre asqgciada, con el éasa«del.metal a la soluciBn como produce

tos de corrositn.

Las dos: defz.n:.cmnes son verdaderas e que definen a fm de aueptas
la propie&ad o propledades de la pas;vac;&n, ma aesae el punty de vis
ta de potenciales y la otra desde los productes de corrosidn cuantxﬁaqt

- vamente.

Un metal es pasivo si al aumentar su potencial de electrodo hacia

o an fvalor mas noble, ia velcocidad de da,soluclén anbdica, €5 MENOF & otrd

que cewesponda a valores de potepcial mencs nobles.

Sab;éndose que este potenclal noble es aquél en el cual supexando
egte yalopr tenemds el fencmeno de corrosibn, por lo que si hacemas que
nuestro potencial en el cual wva a reaccionar tenga un valor mas eleva
do que el que tenia antes de la ﬁasivacidn por cualquier método que ge

sentarse, ya que requiere de mayor energia para lograr su ataque.

Quedan dentro de la definicifn de pasivacibn dada en (a) todos
los metales o aleaciones las cuales se pasivan esﬁoﬁtaneamente:al aipe
como Jos son los Aceros Inoxidables, y los que se pasivan en solucdones
con ecualidades pasivantes, come lo son los cromatos, el Scido nftrico



A
Los pasivadores antes mencionados cumélen_cOn la definicidn (a) ya
que se trata de una polarizacifn anddica que reduce las velocidades de
corrositn y a la vez cumplen con la definicidn (b) ya que hay una me--
nor energia libre para pasar el metal o produétos de corrosibn.
- lLa pasividad aﬁarece, como se ha mencionado, por encima de wn cier
‘to potencial que es el llamadoe potencial de Flade. .

Vease la curva de polarizacién potenciostética (Fig. 10)

El Fe es activo a intensidades pequefias formindose una capa de ==

FeSOu

ta llegar a un valor de intensidad'critiéa,*donce la corriente cae, a

como producto de corrosidn, de carficter eléctrico aislante, has

m valor de intensidad de pasivacifn, disolviendo la capa de sulfato
antes formada y formdndose una mas delgada de cardcter pasivo en el Fe.

a8~

2l
Transpasiva
1.8 |=—
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Ahora el preoducto de corvosibn es Fe3+.

- El potencial noble al que se llega justamente antes del descenso al
valor activd, es mas noble cuanto mas fcida es la solucitn en la que de
crece la pasividad.

Frank y Vetter (18) destacan que existe una funcifn lineal entre sl



- pH y el potencial de Flade.
Suponiendo una pasivacitn anbdlca:
Me + H,0 —nHeO + 2H" 4 25

blab estabilidad de la pasiizaé.ién y el potencial de _'Fléde_ estaxi relacio~
nados por la siguiente ecuacifn: ‘ ‘ ' '

. 0,059

EF = B0 = — log 8D ... (68)
Ef = E® - 0,058 pH ... (67)

con lo que se apoya la idea de que en el electrodo se encuentra una n

tepfase de fetal /[Bxido,

Se puede decir que la pelfcula pasiva formada es siempre la misma
¥ que es independiente del mecanismo o proceso de pasivaci®n teniendo

T iugar en cualquier solucifn ya sea foide nitries o sulffrico, cromatos,

J'N-l'
nitritos, ete. Lo mismo sucede cuando, oxidantes orgdnicos que reac-
cionan lentamente con el Fe v reducen las corrientes catBdicas.

Lyando ge incrementa la concentracisn del pasivador es mayor la
velocidad de adsorcibn metal / &xido,

777 & temperaturas elevadas el consimo de la pelicula pasivante por el

medio agresor se incrementa y viceversa cuando decrece la temperatura.

Este pasivador se reduce sobre una gran 8rea catbédica en una exten
sibn gue pasiva las pequefias dreas anbdicas residuales hacigndolas mas
nobles, actuando asi en su totalidad como catBdicamente.

La pasivacién o formacifn de la pelfcula pasiva tiene dos puntos de

wistas



- pasiva,
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El primerc nos dice que esta.peliculé es una barrera ala de difu—

“ - _ . X g - S K . 1y . '
- s5idn que separa al metal del medio reduciendo su velocidad de corrosidn.

ELl otro argumenta que cuando un metal se hace mas noble por la forma

cidn de una 'pelicula‘ ésta es absorbida,

Se deduce que esta capd no actﬁa como barr-era de difusidn, ya que
de ho ser asi la espec:.e absorb:Lda disminuye la densidad de corriente ‘
de intercambio e incrementa la sobretencifn: anddica con la siguiente ~-

reaccibn,

Yeema Vet + T

lo que no sucede en lacapa pasivante..

Ia teoria de adsorcifn obtiene apoyo del hecho de que los metales
com?rendidos en la primera, como los son los 'Acez‘!os— Inoxidable, las pe .
liculas delgadas que afslan al metal del medio, estin constituidas por

. metales de transicibn que tienen la subcapa "d" sin saturar de elec-

trones o mo estdn apaveados, ¥ éstos sen los responsables ‘de 13 Forma~

cidn de fuertes enlaces con los oomponentes del medio © con el oxigeno
o " »
que tiene un electrSn sin aparear.

Los &tomos metdlicos tienden a permanecer en su red eristalina, por
lo que serd necesario la adsorciBn del oxfigeno para formar la pelficula

Ias altas energias para adsorcidn del oxfgeno por metales de tran
sieidn co:oresponden a enlaces quinicos y se definen como quimisorbides
en comparacién de los gue requieren poca energia que son los fisisor-
Bidos (Cu y Zn}.

Los valores de potencial de Flade son correspondientes con el pow



tencial de formacidn de la pelicula de Sxido.
‘Engrosamiento de la pelicula apbdica.

Una vez formada Bsta, su engrosamlento 3610 puede ocurrir por trans
porte de iones a traves de las mismas.

8% se trata de peliculas delgadas, se obtiene a través de los cam
pos eléctricos altos en los que no se puede aplicar la ley de Ohm, y.
1la corriente que circula egs wma funcibn exponencial de la intensidad
del campo, A medida que el esﬁesor aumenta manteniendo el potencial
'constante, el caméo eléétrico dsminuye,  De aquEIQue'la pelfcula . crez
ca muy rdpidamente al pninciﬁio hasta llegar a un estado estacionario.

En este estado estacionario la velocidad de formacién de la pelfecu
‘la es ipual al de disolucifn en el medio.

El espesor del Sxido se puede medir por elipsometria o por culombi
metria, E1 primero relacfona el espesor de la pelfcula con el grado de
alteracitn de la luz polarizada al reflejarse sobre wm metal,

BEn el segundo método se mide la cantidad de culomb:r.os necesamos ,
para producir o reducir electroliticamente la palicula pas:.vante. Esta
camtidad permite calcular la cantidad de 8xido producido o descompuesto.

Al aumentar el potencial, la condicidn limite del engrqsamientq es
t4 dado por el potencial al cual comienza a desprenderse el oxigeno,

Estructura de la pelicula pasivante,

Esta es por lo general la mas estable termodinimicamente. Pero sue=
len ocurrir casos que dan lugar a la formacidn de iaeliculas que no sea
la mas estable, en el caso de la formacifn de los &xides amorfos, o «~
cuando se forma ol Bxide en condiciones en 13z que el hidrBxido es mas



. estable termodindmicamente pero lleVado‘por la deshidratacién del hi--
drdxido.
e + VeOfie—sMe 0 + gt o+ 18

ILa pelicula pasivante puede ser compleia y tener varios compuestos
en distintas distribuciones. Segfn Nagayama (18¢) en la pelicula for-
mada en el Fe, en donde la fase Il seria un Sxido férrico con dtomos de
Fe con valencia mayor de 3, para compensar. vacantes en esa fase. (Fig.
11) o

ischfe_| Fep, -Fed, [T [so |

Efecta de les elementos de aleacidn.

Se han realizadc estudios (19) con Aceros Inoxidables a lo largo
-de-teda wma gamma de composiciones guimicas para determlnar los efec-

tos de los elementos de aleacifn sobre corrasitn por plcado, se inclu-

yen también por lo tanto ias diferentes estructuras de los Aceros Ino-
xidables, ' :

o

Fueron experimentados por medio de la técnica de curvas de polardi
zacifn, determindndose los potenciales de picado con respecto a un de '
terminade elemento guimico.en una solueifn de Feg}a7¥qp§vggg>;?s gyéﬁi
cos gue se presentan aqui:

Cromo:
Dado gque sdlo serfn considerados los efectas que tengan una influen
eia notoria en lo que se refiere a ecte elemento, contenidos menores de
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12% no interfieren notoriamenfe en los potenciales de picado. (Fig. 12)

A mayores conten1dos, los porenclales de pzaado van tend;endo h301a
valores was nobles por la Formacitn, de 1la pelicula ;:as:,va de bxido de cromo

que mant::.ene proteg:..do al me‘tal, :

Llegandose a un contenmdo ael 50% en el ctal la adicitn de mas ‘Cromo

no afecta en sy po‘tenclal de plcada.

A valores mencres de 12%, no ge forma pelieula pasmvante ya que se .
encuentra én poca cantldads ademas de que tlende a férmar compuestos de Cromo.

]
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Efectro, del .Niqufe‘l

A contenidos mencres del 10% no afecta al potencial de pi cado. Este

tiende a ser mas noble en la medlda en que se incrementa el contenido de Ni

Sy Sy

“como se mueStra eni la grarica (i3Y Hasta wir valor de 55%icee o= o o eos cmame
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~ Efecto del,Mblibdeno

Este elemento es idbneo para inhibir el picado y no se necesitan
‘grandes cantidades para hacerlo como lo muestra la gréfica (14) en la
cual se llega a un 2.5%.

T

Fig(14)

ul
-

- Efecto del Madgdneso | ' ? * 2%

Este elemento da una tendencia al picadeo como se muestra en el

8 b
lg o
== N

W2 b=




Los elementos antes vistos con excepcidn del Manganeso, no se ha es
tudiado su influencia a mayores semtznidos de los presentados. Esto pue
de deberse a que en Aceros Inoxidables no se le ha encontrado buenas

caracteristicas ya sea fisicas o mecénicas o un uso adecuado.

) Efecto del Bovo.

Es wn efecto variable. Cuando 8ste estd sblido ayuda a elevar los
potenciales de picado, pero cuando este precipita como cp_rhpues‘to- inter~

metdlico es. todo lo contrario,

'Ef,ecto del Carbdn

Este elemento no afecta el picadeo cuando estd en estado s6lido én
soluecidn, el problema se presenta cuando &ste precipita en forma de car

buro que tiene un efecto peligroso en el picado.

Efecto del _Cobr'e-f

. EX Cobre no afecta en ausencia de molibdeno, pero si en su presencia,

A continuacifn se muestra el efecto de cada elemento (Fig., 16) en
‘una tabla periodica con la siguiente simbologfa:

% Es un efecto peligroso.
@ Hace al material menos susceptible de picado.
¢ Bl elemento no afecta.
= tT s s e oo xx I pfeeto vardable. .

~ No investigado.
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Efecto de la temperatura.

El incremento de 1a temperatura en la disolucidn en la que fue pro

- badoy cauwsa wa tendencia hacia valores mas activos de potencial, ha--

ciéndolo mencs noble. v T T e

Este efecto depende también de la composicifn en cuanto a la suscep
tibilidad a las picaduras como lo muestra la figura (17).

De resultados experimentales obtenidos por medio de polarizacidn
- pipida-a-determinada temperatura se determind que un aumento en &sta, ,
aumenta el nfmers de defectos en 1a pelicula pasivante, ademds incré- — = = — --—
mentédndose la difusidn de iones clorurc en la pelicula adsorbida del me
tal.



o2 fo

)

Fig(l7) =
¥

- i, . 1. N 5
40 60 80 130 T

Efecto del pH de la solucidn.

EL pH tiene poco efecto en valores-camprenﬁidosventre el rango de
1.6 y 10. Puede ser que la reaccidn de hideSlisis provogque el picado,
pero es wmas propio de la caracteristica de acidez, con una pequefia in-- |

luencia en el volfimen de solucidn.

En soluciones alcalinas los potenciales de picado en medio de ¢lo-
- ruros es desplazado hacisz valores mas nobles y por Io tanto existe me
nos susceptibilidad al picade. Este hecho es debidec a la reﬁovaéiéﬁ?'
constente de la pelicula pasivante por su contenido de oxfigeno como lo

ruestra la figura (18)

Fig(lB)
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Efecto de la concentracidn de iones cloruro.

Al incrementar la cantidad de estos iones ge incremente la agresivi
dad y la p051b111dad del picado ya que aumenta a la vez la actividad

de este ion.

Ia agre51v1dad de estos iones se puede ver elaramente en el si iguien
te griafico (19) én el cual 1es la solucxcn menos concentrada y 5 es la

de mayor concentracitn de eLr . ‘ , -

Fig(19) ) - |
X § N

pleadg” Ee _ ' A
' 2 : -
0o picade b
Tl
1

6L ITL

o

Como se ve a mayor concentracifn de FeCl, la cantidad de picaduras,
tamafio y profundidad, es mayor. Por medio de la té&cnica de curvas de
] polarmzaclén en una solucidn de NaCl se determina la influencia de la
composicisn del material que S8 muesirea-<come lo -indica la figura (20)
que a mayor concentracidn de los ifones €1~ los valores de potenciales
de picado son menws nobles,



Fig(20)
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‘ Influencia de la asﬁrguctu;-a‘i metalogrifica.

Esta caractepistica es muy importante (21) ya que es mas suscepti-
ble al picado una estructura duﬁxlex que una monofdsica. FEl ejemplo se
muestra en la figura (21) en la que en una solucitn de NaCl se determi
nan potenciales de picado de una muestra a la cual se le apli‘c‘a,solda-l

_dtmar ¥ a otra que no. Los resultados demlestran la existencix de mn ma

yor nfimero de 1fmites de grano em la fase noble y por lo tanto mayores

sistencia a este en la que presenta ima sola fase.
@ “aietal  Soldade
;! o
L
e 2 _
Fig{21)
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_ zonas de alta energia en las cuales se dirige el picado y una mayor ve



Efecto de las inclusiones.

Este es el mas importante, ya que debido a estas se incrementa la

posibilidad de picado en el &rea del metal.

Esto es debido a que en su presencia se obtiene una doble fase y ma

yor cantidad de limites de grano.

“Beotto (22) estudid este efecto y demostr® que los aceros presen-—

tan dos tipos de inclusiones: los Bxidos, silicatos, aluminatos y las

inclusiones de sulfuro y una mixta donde el sulfuro constituye la ccbqg

tura circundante de la inclusidn.

Tronstad {23) determind en scluciones de NaCl que los inicios de
ataque por picaduras se llevan a cabo en sitios activos que son las Qg'
clusiones que inieian el atague an8ddico, Usando para su deteccifn una

reaceldn que es catalizada por los sulfuros:

'NaN3 * 12-——$2NaI + 3N2'

gue nos da una liberacién de nitrBgeno en la picadura. - -
- Encuentra gue no todas las inclusiones son activas y que tnicamente

lo son los sulfuros de manganeso y los complejos de Fe y Mn.

Este ataque es debido a microhuecos que se forman debido a la di~
_ferencia de expansifn t&rmica o a diferencias en adhesifn del sulfuro

y el metal. S e e L

Los aluminatos y silicatos no presentan tanto peligro en primera
instancia, ya que estos no peaccionan al ataque y pueden ser vemovidos
al igual gue los mixtos gue tampoco atacan al ser disueltos por la so
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lucidn y dejar un hueco que funcioparia como embridn de picadura.

Este tipo de inclusiones pueden llegar a ser atacadas a altas con

centraciones del ion agresivo.

Esto quiere decir que los sitios activos dependen de la concentra-
cifn y del potencial electroguimico en donde las inclusiones inactivas

se pueden activar.

Una de las principales inclusiones que afectan el picado como ya se
dijo es el ¥nS, y de sus tres formas, la alargada es la que presenta un

picado mas ficil. -

Como se ha mencionado anteriormente la influencia de los elementos
de aleacidn el el E_, el Mn no afecta, pero _esto sdlo gs verdad cuando

éste se encuentra en forma s6lida en la estructura y no asi cuando fo_x_v_

ma sulfurcs. La figura (22} muestra la tendencia del potencial de pi .

cado para dos muestras con diferente contenido de Mn contra el porcen-

taje de S.

Por lo tanto cuanto mas homogénea sea la superficie, o sea que ten

ga menos inciusigness, wayor serf la pesistencia al picadc.

diz -
[Jusn e
£ A
B 1 '51‘* Mn
Fig{22)
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Bfegto>de la bugpsidad.

El efecto de la rugosidad (24) en la superficie del electrodo es im-
portante, yé 'que en realidad si se viera la s_uperf%icie' a nivel microscd
. Qico al ﬁejér la‘éhberficie &n una de las 1ijas’se.veria en el plano
_una Sebie de ¢rest tas y valles que ‘tienen qpe sep eliminados lo mas posm
ble. Esto se logra desbastando con 11:1as hasta 11egar a 1a 600 y cam-- )
biando la muestra 90¢ pava seguzr deqbastando y después pasar a pafios
con 1o que estos valles yﬁcrestas tlenéen a disminuir. Lo que en rea
- 1idad pasa es que si -’:;enems una seprie de erestas y valles, al'meterl-o.
en ;a,sqluaian ¥y determinar potenciales de picado, la splué:ian quedard
en los valles en donde 1o va a tener difusidn y serd como un enbridn
de picado o*zona.noﬁ.nnaﬁaéneéciﬁnidiferéﬁeiai.cén?ﬁespecta~a la super
ficie. |

Debido a qué el pulido electrolitico ocasiona menos defectos en la
superficie que el pulide mecinico antes descrito por el desbaste presio

nado, su facilidad de picade es menor como lo muestra la figura (23).

En la figura (24) se muesira el efecto de la rugosidad con vespec
-to a los potenc:xales de plcado,

N
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FIG(24)
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Aqui se muestram las diferentes formas de picado {25) encontradas
. experimentalmente, en su vista de un corte transversal (Fig. 25)
Fig(25( ] | |
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CAPITULO II
INHIBIDORES
Definicidn;:

Un. inhibidor (26) es iﬁazv"suStancia, que afiadida en wna cantidad muy
pequeﬁa a wm proceso comsx.vo, d:x.sm;muye o reta:eda la reaccidn qmmlca
y én algunos casos anula la agresividad del med:m frente al metal (27}
Como las adlcmnes de veactivos como lﬁhibldOI‘ son pequeiias, ppact:uza—- -
mente no se modlf:.ca la naturaleza ni la- ccncen’-racxon del medio (28).

Se cuenta con una gran variedad de inhibidores dependiendo del ';gz"g_v

ceso de corrosidn que se desee inhibir

Es dificil nompr*érider‘ los mecanismos de inhibicidn, ﬁero se ha Io=
grado comprender algunos, como aquellos en los cuzles el inhibidor mo-
difica Ia super'ﬁ cie por adscrcién en los puntos descubiertos dimpidien
do el proceso corrosivo (29), Sin modificar asi la naturaleza ni la
concentracisn del medio, ya que micamente forma una barrera.

T Existen-otros dnhibidoves gue dan una forma visible de proteccidn
ya que én el caso anterior por lo regular son del tipo invisible, gue
son los que forman um precipitado grueso que cubre el metal del ataque.

Ptros mecanismos consisten en causar en ol metal la corrosibn para
a partir de ellos formar un producto como capa pasiva.

Se dnciuye on la definicifin tambifn todss las sustancias que son
adheridas en el medio y que retardan la corrosidn por la :x.uteracclé—n
con el metal., Este tipo de inhibidores causa condiciones del medio
para ser mas favorables en la formacibn de precipitados protectores o
moviends los ccnstiiuyentes agresivos del medio (30).



Sh

El uso de los inhibidores de corrosidn aumenta ripidamente, ya que
s¢ considera uno de los principales métodos para combatir la corrosidn.

Para hacer mds fefectivo el uso de ios\inhibidores‘Se tiene que co
nocer bastamte de ingenieria de corrosidn para .ser capaz de identifi-
car el problema y solucionarlo por este método. Su aplicacién es bas-
tante econdmica lo mismo Que el coste del inhibidor, solamente en el
caso de gque se adiciore en exceso se tienen pérdidas en el costo por

su mantenimiento y operacidn para la inyeccidén del inhibidor.

. Hey que considerar la compatibilidad del inhibidor con el procesb
para evitar el efecto adverse (31) como espumas o decrecimiento de la
actividad catalitica, degradacibn de otros materiales em el ming‘ppg

ceso, pérdida de colbr, ete,

Hay que hacer el uso del inhibidor Bajo condiciones que produzcan
wn méximo efecto en el procesc corrosivo.

Lo dicho anteriormente nos indica que debemos fundamentar la apli
A~gagi5n,del_inhibiggr“bgieglogrsigui;ntes“égmtcs.

a) Efecto del inhibidor en el procese de corrosidn.

b) Interaccibn del inhibidor con el medic agresivo.

¢} Estudiar las proéiedaﬂes del inhibidor.

d) Estudiar el posible efecto en operaciones unitarias.

Polarizacisn Electroquimica,

La naturaleza electroguimica de corrosifn y el concepto de potencia
les mixtos son explicades aqui.

Log cuatro componeéntes para una celda de corrosifin son Ancdo, cltodo,



electrolito y conductor electrdnico.

De 8stos, tres son los mas afectados por los :mh:.hz.aores de corro= .

- sidn que nueden causaps:

a) Incremento en la polam.zacmén del anodo,
b) ,Incrvemento en la polarzzacmn del catodo*
bc). Ineyemento en la msmstencla eléctrlca del clrculto por el B

espesor formado en la SUPEI‘fl”le del meta]..

El espesor de la pelicula fbrmada estd restringido tambign por la
polarizacidn por difusidn haecia la supevflcle del metal, de aqui que
puede desempeﬁar' un doble papel.

La resistencia del c':onductér eléetrico conectado al &nodo y chtodo
~es muy baja Cusx.ameni-e la resistencia del mismo metal) y no puede ser

) cambiada por.el mhz.b;a.dcr. , - ' =

Algumos instrumentos comerciales de medida de la tendencia corrosi-
va utilizan el incremento en la resistencia eléetrica, como’ adelgaza~-
m;!.ento del metal o sufren a"i:aque intergranular de la superflcle para in

d:,car 1a extens;nén de la penetrac*ﬁn corrosivis _ T T e

El efecto de ;c,nmbmor de corros:usn -en wna celda corvosiva es con-
venientemente determinado porl la pelamzac:én de la corrosifn en el me
tal en wn electrolito adecuado y aplicando vapriacisn entre electrodos
desde una fuente externa como una baterfa.

Un aparato eimple de laboratoric pard medidas de polsrdzacifmes -~  — - -
figura (26)



Fig(26)

| 1a tendencia de veaceifn de los dnodos puede ser incrementada hacien

do que el electrodo de trabajo se incremente positivamente y la reac--
cidn catbdica puede ser incrEmentada haciendo el electrodo mas negativo

en valores dé potencial.

La fuerza con la que se aplica hacia la estimulacidn de las reac--

ciones anbdicas o catfdicas es mediada porel voltaje entre el electro

2. - .

' 86°de trabtajo y el de vefepenicia, o - oo o~ e e

» En experimentos para compayar el efecto de inhibidores severos en
la polarizacidn del acero en el proceso corrosive, tal como acero en
wna solucidn de &cido diluido, el aparato ﬁuade'Ser‘montaﬁa'can sl
acero como el electrodo de trabajo, dilucifn de &cido como electroliéo
'y material inerte como lo son el Carbén y el Platinc como electrodo ==

TmuEIiar; T e e e

La corriente puede ser incrementada poco a poco por medio de un re
sistor variable y medirse el voltaje a cada paso.

Se forma una grafica de corriente contra voltaje en ausencia y pre-

QG

ks
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sencia de inhibidor, la cual muestra los efectos del inhibidor en una

polarizacidn caracteristica del acero (Fig. 27)

-y S S —

Fig(27) ='= 

»

1
310 Inkibidor
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Cuando no es aplicada corriente y el electrodo de trabajo logra un
estado estable, el voltaje medido es el potencial de corrosién E, del
material de electrodo. '

- B} potengial de c-prgsian,Et, es el potencial mixto, hacia el cual ;
., los dnodes y cdtodos son polarizadcs por la reaccién de corrosidn. o

Es también uua indicacifn del efecto del inhibidor de corrosidn co

me 1o muestran las siguientes secciones,

Este se muestra en la figura (27), que muestra un incremento en la
. _ _ _ L3
polarizacifn del dnodo en presencia de inhibidor anddico. La adicidn
de &ste causa que 13 curva anbdica intersecte en el punto B en lugar



del A, ¥ el potencial de corrosidn cambie en la direccidn catddica de

E aE ]v
c [o)

Casi todos los ;mh:.b:.dores presentan ambos efectos a la vez anod:.co

y catddico con una u otra predominancia.

El control anédico es .raramente encontrado, el més comfin es el de

pasivacitn.

Cuando un metal es corroido se polariza fuertemente por la aplica
cidn de corriente por una fuente externa, la curva de polarizacidn co-
mienza del punto A al B en ausencia y presencia de inhibidor como se

muestra en la figura (28)

Los mh;bmdores anddicos causan un camb:.c en el potenclal, son lla

~ mados 1nh1bldcres pasivantes.

Son conoc;,dcs tambign como los inhibidores pel1grosos, gorque, usa
dos en concentraciones :s.nsuf;c:,entes, causan el ploado ¥ producen um -
incremento de la tendencia a la corrosisn.

Con un contr-ol cu_zdadoso en J.a dosif:.cacx&n del :mhlb:;dor, pueae ’

ser usado, ya que existen muchas caniidades efectivas,

@



€7 inhihidor

Fig(28)

corriante

Pasivadores oxidantes come el Cromato de Sodio o Nitrito de Sedio,
no requieren oxigeno para ser efectivos y son ficilmente reducidos,
siendo buenos depolarizantes. ' ’

Ia causa de pasividad por excesc de la velocidad de la reac‘cién_ d_é
corrosifn hasta el limite, que es polarizada hacia un potencial pasivo

‘o potencial de¢ Flade i.‘f que Se indica on la figuwwa (29).

#in Inbl
!; N gy -

Fig (29) peco inhl

B v L

-k de e e ke amy e w




La depolarizacidn catGdica se intersecta con la anddica en el pun

to o regidn Ec regibn pasiva.:

La adsorcién de inhibidor en &reas catddicas también Jjuega una
parte en el proceso ya que decrece la corriente (o tendencia de corro-
sidn) que vequiere el &nodo para alcanzar ¢l potencial critico pasive

- Cuando es usada una cantidad insuficiente de inhibidor, la curva
' cattdica se intepsecta con la curva anbdica en una regidn activa o en

ambas activa y pasiva como lo indica la Fig. (29) por A y B.

En el caso anterior debe seguir una alta tendencia de corrosifn,
en caso posterior, pasividad inestable y el potencial de corrosibn, os-
cila entre A y B, dando como resultado el picado del metal.

Midiendo el poi:encial de corrosifn cuando usamos pasivadores, es
un buen método para determinar que el inhibidor estd activo, cuando se
cambia el potencial hacia valores mas ﬁo‘sitivos, cuando el metal se pa
siva,

La pasivacién por inhibidores es muy diffcil de lograr, a tempera-
turas elevadas y a altas concentraciones de sales, pH bajeos y bajas

concentraciones de oxfigeno.

Pasivadores no-oxldantes como el Benzoato de Sodio, Cilanato de
Sedio requieren de la presencia de oxigenc para causar la pasivacién,

S S

. T
niste inhibhicdifn

Ll

La aparente funcibn y promocifn de adsorcibn del oxigeno en los
Znodos, con lo que Se causa una polarizacifn de la regidn pasiva,
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Control Catddico.

Los inhibidores catddicos seleccionan las &reas en donde precipitar
se para incrementar la resistencia del circuito de la celda y restrin-

gir la difusidn de especies reducidas hacia el citodo.

EL efecto de los iphibidores catddicos en polarizacidn catddica se
‘muestra en la Figura {(30)

Fig(30)

A e kWG T W e e T dme W e

cortiente

kel
En el caso donde la polarizacifn anbdica no es afectada, el poten-
cial de corrosidn cambia hacia valores mas negativos de E, a Ec"

La polarizacifn del metal corroldo por una fuente externa de A a B
en la figura (30) producird la diferencia en la figura.(31) 1la cual
muestra el diferente comportamiento de la adieidn de inhibidor cat&dféo
y sin 81, |



Fig(31)

corr

- Cuando la reduccidn catfdica es la veduccidn de iones hidrdgeno gas,

diversos pasos son involucrades,

E o , s o _
Los iones H  son reducidos a &tomos de hidrbgeno, con una adsor--

cién ‘del mismo en la superficie del metal bajo la siguiente veaccifn

2H+ + 2e «——2H (ads)

Dos &tomos de hidrfgeno pueden combinarse para formar una mol8cula
descargada en la superficie.

2" (ads) ¢ 1,

- Los inhibidores catbdicos interfieren con las peacciones anteriorss,

-~ -haciendo la descarga del hidrdgeno mas diffcil e incrementando el sobre-

voltaje de hidrdgeno.

Otra reaceidn catddica que es posible es la reduccién del oxigeno,
al inerementarse el sobrevoliaje de hidrfgeno son menos efectivos , en



tonces hay que usar ordinariamente en los fcidos o en sistemas donde

el oxigeno es excluido.

Componentes como el Arsenico, Antimonio son ejemplo de este tipo

de inhibidores ya que retardan la evolucidn del gas Hidrdgeno.

Otro inhibidor catddico utiliza el incremento en 1@ alcalinidad,

en sitios catddicos para precipitar comipuestos insolubles en la super

Ficie del metal.

La reaccidn catbdica ion hidrdgeno y/o oxigeno redncido, causa en

2l medio inmediatamentepadyacente al cétodo, una tendencia hacia la al

calinidad. Por lo tanto los iones como aleio, zine, o magnesio pueden

precipitar como 6xidos para formar una pelicula protecotra en elmetal.

Muchas aguas naturales son por si mismas inhibidoras, debido a la

precipitacifn de icnes en el metal,

Control Ohmico.

Los inhibidores que incrementan la resistencia ohmica en el circui
te electrolitico, ya han sido considerados con alguna estensién al dis
cutdir los inhibidores que forman peliculas anbdicas y catddicas.

Ya que es imprdctico incrementar la resistencia del volumen del

~_electrolito, el incrementc de resistencia se constituye por la forma

ciBn de pelfculas de espesor d& micropuigadas ¢ mayores en la superfi-

cle de metal.

La’pelicula es depositada selectivamente en 8reas anbdicas, de
potenciales de corvosibdn cambiandolos a valores mas positivos, la dee

"



positada en &reas catddicas cambia a valores mas negativos. Las peli-
culas cubiertas, ambas anddica y catddica, pueden ser solamente delga-
“da cambiando en esa direccién.

En la figura (32) se aprecia la resistencia ohmica.

| P 1. ) 1]
E“f' - - .

-
l‘ s o o e e Yy - ‘-;‘."ﬂ\‘l‘lﬂh‘
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La pelicula anddica cambia el potencial de corrosidn de Eé a Ec" .
“~ia pelfcula catfdica cambia de E_a B .
L 54 Ao

Mientras gue en una pelicula mixta puede resultar que el poten-
cial de corrosién se encuentre entre Ec' v Ec LR

Inhibicién y el Medio.

Los sistemas acuosos son el medio mas comun para la corvosibn, pa-
ra lo cual se aplican los inhibidores.

El azua ec un poderoso solvente capaz de atpaer o transportar muchos
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y diferentes iones al miSmO‘fiempo,‘pon lo'qne se requieren inhihido—
res de corrosidn muy wvariados dependlendc del tlpo g cantldad de 1as

especles dlsueltas.

Daﬁo lo anterlor no existe un inhibidor unlversal para sistemas de

agua ¥ lo mismo en general

Un inhibidor el cual puede ser satmsféctorlo para un 31stema, pue

- de ser bastante 1nefectlvo o en algunos casos éanxno.

Los principales factores que se deben considerar en los inhibido-
res para sistemas acuosos son los siguientes parimetros: concentracidn
de sales, pH, concentracifn de oxfgenoc disueltc y la concentracidén de

las especies gue interfieren, L ¢

Efécto de las especies "disueltss..

El agua desmlnerallzada es relat;vamenteno corrosiva hacla el acero,
ya que es de una alta resistencia eléctrica ¥y por 1o tanto tiene un con
trol ohmico y uma baja concentwvacidn de iones hidrSgeno., '

No obstante cuando se desmineraliza el agua, esta al estar en con-
tacto cou la atmasfepa; absorbe el dioxido de carbone y forma con el
agua dcido carbfnico, lo que da como resultado un decrecimiento de la
resistencia ¥ como consecuencia la.gorroéiﬁn.del acero,

Puede peuprrir la vreacceiBdn del citodo existente en la de reduccifn
_ Qel 8xigeno existente, que la de reduccifn de los fones hidrégeno.

Esto también ocurre cuande se tiene el minimo de inhibidor.

El agua industrial y dom8stica contiene disueltas sustancias con



efectos agresivos con lo gue se requiere un inhibidor para proteger las

instalaciones, lo que depende de 1a naturaleza de las sustancias corro-

sivas.

‘Las Sustan01as comunes dlsueltas y sus efectos ccmo 1nh1b1dores de

‘corrosibn y agentes corr031VOs son _los siguientes:

Oxlgeno.. _
- Este elemento en agua causa corrosibn, por lo que se le reduce has
ta 0.1 ppm con lo que se obtiene un control de ia corros;on bastante

bueno como es el ¢aso de los,calentadores de zgua.

EL oxigeno puede ser usado en la pasivasién del acero por la adicidn

de un' inhibidor pasivante.

- Los inhibidores orglnicos son raramente efectivos contra el ataque
catisado por el oxigeno, al menos que contenga grupos pasivantes = como

1o son Benzoato o Nitrito,
Cloruro:

Los aceras se pasivan muy dificilmente en presencia de es+os iones,

ya que son muy agreé1vos b provocan ias ruptnra de Ia péliculs’ ‘pasivan
te, por lo cual se rxquiere una alta concentracidn de inhibidor,

_ Los inhibidores no pasivantes pueden ser utilizados también en al-
tas concentraciones, ya que los iones clorurc son adsorbidos peligrom

samente en la superficie del acero,

Sulfatos"' T T T T Py

El efecto de estos iones en la pasividad es bueno ya que se adsor~




ben en la superficie met&lica formando una pelicula protectora.
‘Bicarbonato:

En aguas duras puede ser utilizado como inhibidor natural por la

. precipitacidn que formz-la capa protectora.

Usado en excesa de dioxido de carbono produce’ aczdlflcac1on lo

que acelera la corrositn Aeida.
Sulfuro:

Este no puede ser usado con inhibidores que contengan +ambign Zine

ya que lo reduce a Azufre.

Cationes Métélicgs:

El N&*y K'no tilenen un efecto inhibidor,

_ El Ca y Mg pueden ser usados, por la formacidn de la capa protecto-
_ra en altas concentraclones 1nrerflnren cont la inhibicibn y precipitan
en depositos no protectores, tamﬁlén preczylfan los inhibidores como

fosfato y silicate,
Ionesﬁﬁt:

Los iones hidrbgeno Incrementan la acidez y por lo tanto la corro-

sidn con lo que es difiecil pasivar el acero.

Ia pasivacidn se puede lograr con Hcidos muy oxidantes como el per

clopiro © sulfurico.



" que se Forman.

Iones OH ¢

Las soluciones alcalinas se controla la corrositn del acero por la ten

dencia de difusibn del oxigeno a travBs de los productos de corrosidn

 Efecto del pH,

“Acidos Fusrtesy

El pH en las soluclones acuosas es extremadamente ;mportanteAen la
determinacidn del 1nh151dor de corrosiﬁn el cual puede ser efectivo y

muy’econﬁmzco si es bien escogido.,

Por ejemplo la adicidn de sulfatos de zinc como 1nhmb;dop de corro
siﬁn_énftuberia de agua, E1L inhibidor forma una.pelicula‘prntectora
de Zn(OH), en las dreas catddicas. '

‘Cuando se encuentra en729nas‘de alté,concéhtracién de iones hidrs-
geno se Forma el sulfuro de hidrSgeno gue crea problemas. Los gases
disueltos atacan el acero lentamente defildo a que se forma uma capa pro
tectora de sulfure de hierro,

Esta pelicula formada es solamente wna protecciSn fempoz»aa. ya que
es una eaﬁa es permeable y la tendencia a lz cbrvosiﬁn se incrementa
produciendo un ampollamxento <] ae3quebrajam:.ento por la penetrac.xb‘n
de 1z husmadad, lo que pmduue pequaﬁas zonas anddicas suceptibles de
corrosidn,

Altas concentracifn de Scido son encontradas-en procescs desoxidan
tes , pozos acidificados ¥ durante el transporte de Acidos para el uso
de procesvs quimicos.



. Bl dcido cloridrico requiere en ‘todas las concentraciones ¢l usce de un

inhibidor del acero para poder Ser transportado.

El uso de i-hibidor en un proceso no desocldante permlte tamblén que

la dilucién del Zcide reaccione menos.

Los #cidos oxidantes son inhibidos efectivamente por una adicidn en~

tre 0.2% de un compuesto orginico como la anilina.

Los inhibidores catbdicos come As,0, ¥ Na, AsO, son buenos inhibido-
res de Acidos oxidantes, pero existe la posibilidad de que en algunos ca
scs llega a causar empollamiento y desquebBrajamiento de la capa protecto

na.

Los compuestos de As no deben ser usados en fluidos los cuales son

procesadores catddicos, ya que Son venenosos parva algunos catalizadoves.

. B écmdo fosférico y el sulfurico concenirados en un 70% pueden ser
inhibidos por wn métoda similan paga el HChs - - e o

Fara concentraciones mayores de Scjido sulfurico a 70% atacan el ace~

ro lentamente y no requieren inhblecidn.

El &cido fosforico grado fertilizante de 73% ataca rapidamente el
_acero y usualmente se inhibice con yoduro de potacio, en este caso los
inhibidoves oréénicbg no son efectivos en ias concentraciones de fosford
co, 86lo son usados cuando se,reéorta-una muy baja coricentracifn de KI

. La insﬁecci&n del uso ¥ sus éroﬁiedades de los inhibidores de corro-

sifn en soluciones acuosas requieren tambi&n la inspeccidn de la inter~
accién del inhibider com el medio.

Siotemas no asussos.
ia coprogidn de este tipo como lo son ¢n aceites, lubricante y acel-

tes eomenstibles es ucualmente causado por pequeling cantidades de agua

prasentes usualmento.
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El agua es ligeraments éoluble'an petréléo'y Sus productos,bsu so-
Iubilidad se aumenta con la temperatura. . ’

Cuando los solventes no acuosos estén saturados con agua y a tem
peraturas bajas, el agua se separa y ataca el metal con el cual estd

‘en contacto.

Los acelfes que.se.encuentran a temperaturas elevadas en aire como
‘también el petrdlec que contlene Scidos crgﬁnlcos que pueden ser extral

dos y solamente el agua 1ncrementa el ataque del acero.

Pequefias cantidades de agua inhiben la corrpsidn del £luminio en sol

_ventes no acuosos como el clbrimato, gque en presenqia de agua hidroli-
zada los productos de corrosién forman la pelfcula protectora de hi-

. drbxido de aluminio. .

_ Asimismo, el Niquel se pasiva con la presencia de agua en un0.001%
en el flgorufb de hidrbgena, ‘

El mecanismo exacto de imhibicidén del agua en HF es nuevo pero el
efecto pasivante es similar al oBservado del agero en la presencia de
cromatos en soluciones acuosas,

La solubilidad es un factor importante para considerar en la evalua
eidn de inhibidores de corrosibn para flufdos mo acuosos, ya que tiene
un efecto Bastante notoprio,

- - El inhibidor puede sen transportado a trayés del medio hacia los

sitios donde ocurre la corrosifn, esto debe ser en un medio soluble o
suficientemente disperso en flnas gotas.

3

Las érueﬁaé de los inhibidores en medios no acuosos son muy diffei
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les de llevar a'cabo, especialmente cuando se tiene un sistema de dos
fases, por lo que es diffcil de duplicar en el laboratorlo el sistema

y hacer las curvas de polarlzaclén.'

No pueden ser exactas estas pnuebas ya que 1os SOlventes ‘no acuo-

‘'S0s- son sistemas monoconductores.

Medio Gaseoso.

Estos incluyen la atmbsfera abiérta,,ia fase vapor en los tanques,
gas patural y en espacios empaquetados. ‘

En este ti?s de sistemas el agua y el oxigeno son los principales
agentes corrosivos, pero se considera como mayor problema la adicidn
del inhibidor en lowm sitios de corrosidn, donde se encuentran &stos.

En atmbsfera abierta la Iinhibicién no es um problema, ya que esto
se solventa aplicando la proteccidn directamente sobre el mefal gque
estd siendo corroido. En estos no pueden ser usados los inhibidores

- yolstiles, Y& que o puede Satuparse una cape en-face vapor. - - -

Yapor en eéspacios cervados.

En las paredes de los tanques ¥y en la ﬁafte superior arriba de la
1inea de agua, el metal es sujeto a la corresidn extensiva, debido a
que la humedad rala.ta'.va es Siempre alta en J.a superfmie met&l:.ca y el
oxigeno es ‘abundante, o

El agua de contaminacibn que contiene el tanque no es un factor
muy importante, la capa de aceite en la superficie metdlica ayuda a
mantener wna baja humedad.

El gas corpoe principalmente las ;}aredes en la zona de reflujo, Aue



es donde ocurre una condensacidn del gas.

Esto ss debido a gque alcanza la temperatura en la cual el gas
alcanza un enriguecimiento y llega a su punto de rocio.

Inhibidores woldtiles. »
Tales como el formaldehido y amonio gue son inyectados para sepr
utilizados superficialmente saturando las gotas de rocfo que se encugn

tran en la pared inhibiendo.

Materdiales Empacados.

8i al cerrarse el empaque existen partes que no contienéen inhibi-
dor o son vol&tiles , &stos son protegidos por la colocacifn de desecan
tes como la silica gel que mantiene la humedad'en un bajo nivel.

Los metales gque son sensibles al sulfuro de hidrégeno como el cobre
¥y 1a plata son pratcgidos con un papel impregnado con um compuesto de
Zn o Cu los cuales no son Inhibidores en el estricto sentido, pero ab-
_sorben los gases que se producen,

Efecto de las temperaturas eleyvadas.

Este efecto es adverso a los inhibidores, ya que decrece la tenden
¢ia a adsorberse el inhibidor en el metal, o forma precipitados menos
efectivos, ya que aumenta la solubilidad del depbsitc protecton.

Algunos compuestos orgénicos intibidores son estables a 270°C como
el polifosfato que al perder agua forma un ortofosfato estable produ--

ciendo una inhibicién,

En sistemas acucsos neutros o ligeramente alealinos la corrosidn

4
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del acerc acurre a baja tendencia a températuras elevadas, ya que la
provicién de oxigeno es excluida y la superficie es bastante .’I.impia.

Con el oxigeno libre del agua caliente el acero &c protegido por
14 formacifn natural de una cubierta de Fes'ou‘, formada por:

@Fe + 4H0

50 W, Fe, O

g
En los calentadores de agua el oxfigeno es fieilmente reducible por
Ia reaccitn con el sulfito de sodio o hidrazina.

~ El incremento de la temperatura en los Scidos incrementa el ataque,
ya que 1la fuerza tnansmitiﬁaﬂel.énodq al cAtodo rveacciona fuertemen-
te y el sobrevoltaje del H, decrece.

Los inhibidores que actlan en los Scidos, incrementan la permeabi
‘1idad del aceite, produciendo la formacidn secuencialmente de HCl siendo
efectivos hasta 250°F,

Tipos de inhibidopes, 0 T T et

La clasificzcifn de la Asaciacidn de Ingenieros de Corrosifn (33)
los da come: Inhibidores pasivantes catddicos, org&mcos, los que
producen preczpz.taciﬁn y los de en fase vapor.

--Inhibidores pasivantes.

Son sustancias (34) oxidantes que act@ian como despolarizantes pro
moviendo &reas anbdicas residuales de corriente elevada que excede de
la corriente critica para la ﬁasivaci&n. 0 sea que r,eéara las pelicu-
las pasivadoras en donde se encuentran mal, para esto se requieren bue
nos oxidantes, entre mayor valencia tengan sSon mejores oxidantes.

g



" Bstos inhibidores son los mas efectivos, ya que detienen el proceso
~ corrosivo casi completamente, perc en ciertos casos como en la falta de

inhibidor acele:r»an 1a corrosidn,

E:ust..n dos tipos de inhibidores pas:.vantes, losoxidantes y los no
ox:.dantes que se describen agui: ‘

Aniones oxidantes: ' tales como los cromatos v niteitos, que pasivan
el acero en ausencia del cxigéﬁo, los no oxidantes da como inhibido-
res al fosfato, tungtate y molibdato los cuales reqmenen de oxigeuo
para pagsivar el acerp. ' '

El mecanismo de pndtiaccién del cromato al acerc 'y consiste en la
combinacifn de adsoreibn vy la formacibn del Sxido en la superficie del
acerc.

Ia aa,sorcn.én aydda a la polar_zac:xén del &ncdo hacia el potencial
de pratecc..ﬁn. . , , .

- Ia pelicula protectora ayu&a a yeparar por adsorcidn y oxidacién

con 1ma pequefia cantidad de metzl y lo separa del medis agresivo Forman - -

do ma capa sin poros,

Ios irhibidores pasivantes aceleran la corrosifn a insuficiente can
tidad de inhibldor, ya que gon Buenos cltodos despolarizantes.

_ Ia pelfcula &é 8zldo formada (pasiva) es conductiva y catbdica pa

&Aif_iA

ra el acero de aquf que toda el Srea del acerc se& haga - catSdicay — - -

Cuando la pelfcula pasiva es penetrada por esfuerzo o por disolu--~
cdén de la capa, el Hpea expuesta es muy pequefia y actla como drea and
dica frente a una catédica muy grande lo que produce una alta intensi
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‘dad de corriente y da como vesultado la corrosin localizada que da

como resultado la picadura del metal.

ILa reduccién de inhibidor en sitios catddicos provistos de iones
preveen la pasivacién del metal, previniendo la polarizacién de los
&ncdos«

Ios aniones que causan més facilmente la despasivacidn sonm los clo

puros v el sulfato.

Los inhibidores no ogidantes son muy peligrosos si son usados en in
suficiente cantidad, ya que el oxigeno que requieren para pasivar s un
buen cftodo despolarizador.

i

‘InhibidoreS'CatEdicos.

Estos se clasifican en tres categoria, con efectos en la reaccidn
~ catbdica: venenos cat@dicos, precipitantes catbdicos y expulsadores

de gases,

los venenos cat®dicos son sustancias que interfieren con la reac-
cibn pasivante, la foprmacifn de 4tomos de ﬁiébégénéiﬁééé Forman gasw a
hidrbgeno o la recombinacién de los &tomos de hidrdgeno para formar
hidrdgeno gas en la superflcie metdlica corvoida.

La tendencia de la reaccifn del cdtodo es lenta, ya que las reaccic
nes anddica y catbdica se deben proceder como la tendencia a la corro-

- ¢ifn igual. entonces el proceso ec lento,
S lepto,

Algunos jInhibidores de este tiyo son adsorbidos en el metal como
los sulfites o seleniatos, otros como el As, Bi y Sb son reducldos en
el c&todo para depositar una capa protectora.



Los sulfito y seleniatos no son muy vsados generalmente, y esto
es debido a gue son compuestos solubles en soluciones dcidas, con lo .

cual precipitan iones metdlices que son bastante téxicos.
Uno de Jos inconvenientes del uso Ce los inhibidores catédicos, es
" el ampollamiento que causan por la penetracidn de hidvbgeno. Para que

~ ocurra esto se¢ requieren pequefias cantidades de sulfito o arsenico.

Precipitados catbddicos.

La mayor parie- de estos son los carbonatos de caleio y magnecio, yva
que en agua naturales inhiben y solamente wequieren un ajuste de pH.
También se considera que el Zn o el hidroxido de zinc en areas cxtHdi-
cas como Inhibidopr ﬁe‘este»tiﬁo.

Los fosfatos y silicatos pueden ser la comibinacién de los inhibido
res anddicos y catddicos, pero es mas counsiderado como en una seccidn

de los jinhiibidores precipitantes,

--BX1 Zn forma una polarizécibn de la weaceidn catddica por 1la preci-

pitacidn del hidrSxido de zinc. ) T

Aunque muchos iones metdlicos forman hidréxidos insolubles solamen

te pocoas son usados como inhibidores,

Expulsadores de Oxigeno,

La corrosién del agua a pH de 6 es debida a la presencia de oxigeno

disuelto come despolarizantes de la regién catbdica.

En aguas neutras de bajo contenido de sales en equilibric con el
aire, contienen ppm de oxigeno disuvelto. La concentracién de oxigeno

T 7:6—.- R
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se decrece -0 se incrementa con el inecremento de la concentracidn de la

sal o incremento de la temperatura,

Solamente se requiere de O.ippm de oxigeno para incrementar la ten-

"dencia a la corrosidén serdamente en un sistema dinimico,

En sistemas estdticos se requiere de una alta concentracién de oxi-
géno para incrementar la corrosidn, debido a que la reduceidn del oxige
'novocﬁfre'prOVeyéndose en la inmediata vecindaddé&l'metal., ILa adicién
..de los ex?ulsadores de oxigeno se hacen soles y en algunas ocasiones

con otro inhibidor, para retardar aln mas el proceso corrosivo.

Inhibidores Orgﬁnicos. 7 . y

Lns~inhibideres‘argénicos (35) dctfian dondeday electrones disponi
bles por fuepzas de Van der Walls, Estan consfituidos (36) por las
aminas grasas y sus derivados, Las sales aménicas, las amido-aminmas,
las etanolaminas, los aldehides, los alccholes, las tioureas, los mer
captanes, '

Algungs compuestos gue contienen uno o varios enlaces triéles de

" carbono~carbono poSesn uhd buena accidn inhibidora. . Pavece que en ellos
se puede dar una interaccidn entre los electromes de los enlaces no
saturados y las éartes patbdicas de la superficie metflica. El aumento
‘en la longitud de la cadena tiene generalmente un efecto favorable'bara
inhibir, sin émhargo, cl inhibidor debe ser eficaz siemdo solubla y la
solubjlidad se ve disminufda con el incremento de la longitud de la ca

dena.

Estos consituyen la clase de inhibidores que no pueden ser clasifi
cados especificamente como anfdicos o catBdicos,

Los efectos anddicos o catbdicos solamente se observan algunas ve-
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ces en presencia de inhibidores no opgdnicos, pero come regla general,
cvando se da en la superficie entera que estd siendo corroida y se en-

cuentran en suficiente cantidad,

Probablemente con ambas se inhibe el metal, lo que hace pensar (37)

que varia conforme el potencial en el metal, estructura quimica de la

molécula 1nh1b1dova y su tamafio. N ”t‘
La eficacia del inhibidor es debida a la adsorcién del imhibidor en
'l1a superficie metilica, esta de un compuesto organico soluble es del-

gada e invisible.
Inhibidores catidnicos, tales como las aminas o, inhibidores anid-
nicos como los sulfonatos pueden ser adsorbidos si el metal esta carga

do positivamente o negativamente respectivamente para la solucidn.

‘Se le llama (38) interpotencial al cual ninguna molécula cationica

o anionica es preferida como el punto de carga cer.

Asi, una comlblnaclénf, proteceidn catddica e inhibidora que es
- fgertements adsorbida a.nuxenclales negativos.

Efecto de la estructura moleeéular, :

El tamafio de la molécula orginica tiene influencia en la efectivi-
dad de la inhibicidn de la corrosidn, pero los resultados no son sufi
cientes para permitir una formulacidn general, detectando el efecto del

c e v lonii] i,

P2 g S T e R . . _ _ i

Las aminas primarias son eficientes inhibidores cuando se incremen
ta su cadena, pero en contraste los mercaptanos y aldehidos decrece

su eficiencia cuando se alarga la cadena.

o



Se considera que es el resultado de la intevaccitn de varios facto
ves como la mfluenc:.a de 1a fuerza de adsorc:.on, comporrtamlento de la
capa. y la tendenc:.a a adsorber eslabones orgém.cos o la. interaccidn con -

las moleculas col:.ndantes. ‘

Un factor que es muy mportan’te es el nﬁme:oo de enlaces atcmcos o

gmpos en la molecula‘
Adsorcidn.

La fuerza de adsorcifn del enlace es un factor dirvecto de la inhi "
bic:i&n',_Paraklo que se establece un equilibrio de inhibidor en solu-- -
 cidn y en la supe:aficié met&lica, ’

La can'tldad de mhibn.dar en la superficie es incrementada por el
inevemento del mhmb:.dor en la solucz.én, con 1o que es usada para ser
el medio de inh:.b:.c:.&n. R : )

la conc‘entrac'ian de inhibidor incrementa con la concentracidn

hasta que 1a superf:l,c:.e me‘tél:xca est’é satnrada lo que md:Lca que ha s.l

de a&savb:.do en todos los s:rl::;o.; viables.'

Ta fuerza de adsorcidn de énlace baja el cambio de la concentracidn
de inhibidor en la solucifn que es requerida para llevar a cabo la
cobertura de la superficie,

Inh:nbidores Prsec:.g:.fantesv

Son peliculas que interfieren sobre la superficie de metal, por lo
tanto interfieren indieretamente con dncdos o citodos.

En aguas naturales que contienen pocos cloruros, los sillcatos y




fosfatos causan pas:wacion en presentia de ox1gencw por lo ‘que sg consz. '

deran tamblen como 1nh5.ba.dores anod:x.ccs. '

Tamb:xen for'man deposa.tos que mcrementan la pclam.zaelon catod.r.ca,

‘ con lo que se ve que son 1nh1b1dores mixtos, _

e

La 'cantidad de silicatbs,deﬁénde' de la salinidad @el agua.

iﬁhii?ijddrésfen ffage Vapor.

Estos ya sea por polarizacidn del estado molecular, diseciacidn al

contacto con el vapor de-agua o disocideibn térmica.

A.’L formax*se una capa de agua (39) en 103 ductos dondn se lleva el
vapor es su superf:.cme en donds se 1leva a cabo el atague corrosa.va ¥
ey donde se disuelve el mhz.ba.dor hasta saturar el agua que se encuen-
tra en esa superficie metdlica, formando una barrera entre el metal N4
los iones corrosivos. También hay casos en que por el mismo método se
alealiniza la suéerficie en la cual el procesc corz!csivo fuese d&bil.

Ia accmn de un mi‘ubldor es muy sens;ble al estado superf1c1a1
ae‘t metal al pH de la solucién, y una pequeﬁa variacidn seria sufmc:».eg

te para modificar su aceidn, lo mismo que su c:onceatra_ci&ﬁ .

Son compuestos que son traunsportados en sistepmas cervados para
-1legav al sitie de corrosidn por volatilizacidn por medic de una fuen~

K -V TTUESECTE o mes mR memn sl wol el o il ol L

En calentadores de agua se volatilizan inhibideres para neutraii=

zar el bidxidode carbono scidificado,

El mecaniswo de inhibicidn no o5 enteramente claro, perc al pare-



cer al contacto de inhibidor con el metal, éste se condensa y es ~-

hidrolizado dando proteccién al ietal.

Los inhibidores de este tipo deben tener una alta volatilidad pa-
va saturar todo el espacio de las paredes y mantener la inhibicidn del

metal.

D



CAPITULO ITI

METODOS -DE EVALUACION DE POTENCIALES DE PICADO Y DE INHIBIDORES

En este Capitulo veremos los prznclpales métodos electroquimlcos
_ experlmentales en la determlnaclon de los potenclales de picado.v

Se ‘propene la aetermiﬁac itn con,preclslon, réproductibilidad ¥

rap:dez, del potenczal de picado, que es el potenclal de ruptura de la

" capa de pasivacidn. ASJm;smc, en el capitulc veremos las medidas con~ -

venciouales'adohtadas para el estudio y control de los inhibidores de
corrosidn que son usados como evaluadores del fendmeno corresivc, 1leva
dos a caba en aussencia y presenc;a de  los inhibidores.

, Los pr;nclpales metodos de‘determinaclén de.potencnales de pica -
do (uo) sons '

Método Galvanostétlco

Por ests mitodo, se trazan curvas de polapizaeidn, gracias a un
aparato llamado potenciuvstato en el enal se mantiene constante la cor-
rzente ¥y 8e deja wvariar a d;screcz&n el potencval registrdndolo én wn
Vuliimétra, determinando asi la curva de pctenczal contra intensidad
de corriente esia curva carresponde al compontam:ento de los metales pa

sivos‘

En la curva es gosible determinar el potencial eritico de picado, sin
eribargo el potencial encontrado depende grandemente de la velocidad de
barrido utilizada,

S5e distingue muy ficilmente sobre el diagrama que tiene un ba-



rrido mas lento, el potencidl de ruptura.

Se aproxima mas al valor real del potencial de picado o potencial

de ruptura EP ., perc si se varfa un poco la velocidad de barrido, subsis

~te un erro afin de algunas decenas de milivolts como lo muestra la gréfl—

ca de polarizacitn potenclodanémlca (33)

HA
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A3Yinin

Fig(33)
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Método Potericiostitico

Considerando una curva de polarizacifn anddica que se logra con
una sobretensifn positiva en la interfase metal-solueifa con lo que el

metal se corroeri.

Como se vid en el capitulo I; cusndo tememos un metal en su po-

tencial de equilibrio termodindmico, no existe un paso neto de corrien
te en el intercambio de iones entre el &nodo y citodo, con lo cnal no
habpri un registro de corvriente, por no existir una scbretensidn.

Este tipo de curvas de polarizacibn anbdica se obtienen por medio
de un potenciostato, el cual tiene la funcidn de mantener un potencial
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estable aplicado entre el electrodo objeto de estudio vespecto a uno de

referencia.

‘Este potencial estable aplicadc da como respuesta una intensidad
de corriente. Por medic de un barrido lineal de potencial en funcida

del tiempo y midiendo la corriente que.circula a cada sobretencidn se ob

tiene la curva de polarizacibn anddica potenciostdticamente.

Dando como resultado la siguiente gréfica (34)»

Fig(34)

lﬂg I

La forma de esta curva es analizada de la siguiente manera:
1, Carresﬁonde a la disolucibén activa del metal.'
2. Potencial de ﬁasivacién o de Flade en el cual el metal deja de corro
. erse y pasa por una transicifn o nucleacidn del Sxido protector.

3. Zona de pasividad en el cual el metal ya tiene formado el dxido pro
tector lo que dificulta su disolucifn metflica,

4, Cuando se tiene una inflexién de este tipo con un incremento muy vé
pido de corriente lo que quiere decir gue la capa pasivante perdid



st ésta‘bilidad y fue Fracturada en algin sitio. Este fendmeno se
denomina como picadura que es una forma de disolucién metdlica lo-

calizada.

5. Cuando se presenta este vlineamie‘nto que se conoce como transpasivi-
dad, el cual‘éo‘nsiste en el ¢ambio de valencia del Sxido de la capa
'protect,ora, el cambio ¢s a una valencia mayor dando como resultado
productos solubles con lo que se ataca el metal.

6. Cuando del punto 3 se obtiene gue no hay un ,cafhbio- en la corrviente
como se ve en el punto 6 en el sistema se tiene la pelfcula pasiva-
dora es aisladora y al aumentar el pétencia.i ¢l 6xido pasivante ird
aumentande en ésﬁes,or sig qué se note un importante cambioc en la co

rriente.

‘Bs un método que se tiene que realizar a una baja velocidad de
barrido de potencial para poderse mantener casi en equilibrio.

Ia realizacidn de suficientes ensayos en el mismo tipo de acerc
es importante para obtener exactamente el potencial de picado.

Métedo de Alambre

Este sistema lo vepresenta la figura (35).
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‘Se aplica una tensifn de 2 V en los bo:odes de un alambre consti-

tuide del acero nmastra =4 estudlar ¥ se crea un gnad:.e"xte de yotenc:.al

‘electroquimcc en la mterfase del alambre y de la soluciﬁn.

 Mediante el pdtenciosféto-se fija un 'potehciél en un lugar del
alambrez coma cada punte de alambre esta a la frontera entre los poten -

B ca.ales supemores al de plcado Ep.

. rente » €s Inevitable que un punto que se- encuentre en la frontera entve

Como cada pun'tc del alambre se encuen‘tra a . potenexal d:.fe-

 los potenmales supemmzes a B y de aquellos mfemcres a Ep es deczr

' que esta al potenc:.al E .

p’

En la parte supemor a aste punto sera p::cado, entonces en el

: otm no Io ser&.

Si conocemos la ley de variacibn de 'potencial a lo large del alam .
hre, en tal caso se forma :ma idea del valor de’ Ep supon:.endo que 1a va
m.ac:,én es lineal ‘ ; T

oo ... .Esta técnica repvesenta muchos inconvementes notables, el efecto

Joule jntenso gue se modifica con la ‘tmnperatura del electroli‘!:o ¥ 13 in "

certidumbre scbre el gradiente de potencial efectivamente realizado.

h_étodo’ de qu‘bieiectf@q

Basfndose también en el electrodo de alambre de las muestras en
estudm ¥ también en la exdstenela de un gradiente continuo de poten--
‘cial en los electrodos en Ib§ enales- propone uns distrdbucifn en-la cual
“hay una vepartieifn discreta del potencial. Figura (38)

0



Fig(36)
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" Los electrodos son unidos cada uno, en un sitio de una resistencia
continva de tal manera que la resistencia existente entre dos electrodos
siempre es la misma.

En los extremos de la resistencia se apl:.ca una tensidén continua
de 2 volts. La corriente que pasa por esta tensibn disipa un efecto ==
Joule gue se mantiene y es producto del exterior de la celda.

En los ensayos el sistema im;_')one urt potencial -eiec{i;cqi;iﬁicé del
primer electrodo, introduciendo en la celda dos electrodos de calomel
satura'do, uno para imivoner el potencial por mcdic de potenciostato y --
otro que efectfa las medidas de un electrodo al oiro electrodo.

Esta téenica remarca una gran inestabilidad de potencial de cada
‘electrodo de i X080V de diferencia.. L B

Es probable que esta inestabilidad provenga sobre todo de una
influencia mutua de elctrodos dispuestos sobyre una misma celda de electro

1isis.
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‘Métodc Multipotenciostitico

" Este método permite la medicifn simultdnea sobre varios electro-

dos sometidos en condiciones diferentes.

‘Lo que da como resultado de obtener diferentes resultados de los

medios estudlados a la vez.

A fin de lograr mantener un potencial estable sobre cada uno de
los electrodos se construyé un potenciostato mGltiple. En un>s£§tema de
cinco poten¢iosfatos-con:mandos separados o Independiertes con una ten-

- sién de 5 Volts, con un dispositivo electrénico que c0m§ara la diferencia
de potencial existente entre el electrodo de referencia y el de trabajo.

Un medidor de corriente para cuantear la corrdente producida por
la diferencia de potencial aplicado,

Con una variacidn de potencial en el sistema multipotenciostdtico

se determina la‘respuésta,eu intensidad y se determina asf la curva de
, Dqlargzaciﬁn an8dica, esto se puede hacer independientemente en cada una
de las cinco deldas y ast se puede ‘tener diferentes condiciones para una

mejor valoracidn en um menor tiempo.

Los métodos descritos tienen algunos inconvenientes como Se pues-
de ver en el primero que es el #ofenciodinémico en el cual el potencial
de electrodo depende fuertemente de la veloeidad de. barrido de intensi-
dad de corriente utilizada ¥ que con pequefias variaciones que se den -~
existe tambign la var;acicn en el pctenczal ‘obtenido 16 ¢udl mo es uiia
medida muy exacta de medir el potencial de pacado.

EL método potenciostidtico es wn método muy exacto pero requiere
de un tiempo largo de experimentacifn para mantener el sistema lo mas
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tendiente al féc';(uilibxiio, por lo que se tienen que z-ealizav V‘arios experi
- mentos en el mismo tipo de muestra en estudio para estar seguros de la.

exa‘.tltud del potencn.al de picado obfen:.do.

En el ﬁié‘t_cﬂoqdél Flambre de mués?tra. c,omd‘ electrodo no interfiere

el efecto Joule pé‘z-a obtener una bﬁena medicifn del potencial, ya que

este efecto nos lo altera.

| El sistema de multielectrodo tiene el problema de la influencia
mutua de los electrodos dispuestos en la misma celda de rtra'ba:?o lo que

produce una inestabilidad en los potenciales impuestos en los electrodos

¥ como consecuencia el potencial de picado.

El nétodo multzpotenczcstat.\;co es bastante preclso en la detemn. _

naciones de BP y tlene la ventaja de la ganancn.a de tiempo por poderse
- hacer ecinco ensayos simultAneamente, adem&s que al constrmrlo el muiti
potenciosta‘co en un solo aparato se ocupa ‘MENOS espacio y €5 mas econ&

mico que ‘tener cince potenciostatos.

La figura (37) muestra como se mide afin mas exactamente un po-
tencial de picado. ‘
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Defermznando medlante el primey ensayo un rango de potenclales
de picado, ‘en el siguiente se trabajard en los pnten¢1ostatos en un ran

v

‘?- -

goO mas cenrado con lo que @e tendrd una ‘mayor precisidn’ en latmedlda.

- Este ﬁgtodo es beproducible‘i se uti'iza'para détefminaciones de
- gran. rapldez cdnsmderable en-el acercamlento prognasxvo del potenc1a1

de picado. o G oo e

R B

'Hétoéos,de Esﬁn&io‘de Iﬁhibidoﬁés

N

. : . e ot
- e T

Las medidas conﬁenéionales para el estudid de los inhibidores-que
sori usados;anaevainar el fenfmeno de corr0516n llevados a cabg on pre-'
senc;a y en ausencia de estos lnhlbidores (uii 1a tendencia a la corro e
sidn puede ser expresada como el deterioro del materlal en wa variacidn
de peso éov unidad de superficie en la unidad de tiempo'd'cbmc la pene-

" tracibn del proceso corroszvo dentro delrmateraal metilico en la  unidad

de tzempo.,v

7 " Estas expresiones sonvﬁildasreféﬂidas al proceso de corrosibn
im'PFnhmn 5 cuzndn £4, #isnan lusan ?&%"“"ﬁﬁ nnnﬂ-;r‘i:: de - pese, en-el case éa e =
el ataque localizado el cual es el mas pellgrosa, debido a una gran pene

tracidn grande en un puntb-localizado el cual puede fracturar la pieza

- metalica, siendo baja la pérdida de material por el fendmeno corrosivo,

En este segundo caso podemos obtener una idea de la tendencia de
corrosi&n.con.la.préfundidad midxima de ataque que puede ser deducido por

o ,Aannnn-hot.Lmﬁfn&nn fladinnn o nan ARnAnsr:an'rmac: minnacsaintane i e
- mbtodag risison poy Zokd mioroseopirezs,

El metal o cantidad de material metdlico disuelto puede ser deter
minado por estimaciones espectrofotomBtricas del metal que }?ua al seno . _

de 1a solucifn,
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En el caso de corrosidn de materiales no- oxidantes en medio &ci
do, el efecto de los iphibidores puede ser evaluado midiendo el volumen
de hidrdgeno envuelto en la presencia o en la ausencia de los aditivos

usando procedimientos de gases como volumetria.

Este método, el cual faclllta la.tendenc;a de corrosidn es facil-
mente calculado, pueden ser resultados 1nexactos cuando la cantidad de
inhibidor es baja, y los cuales pueden tener una apreciable descomposz—
cidn por la reaccidn con el H2 » 0 cuando la penetraclon dentro del me-

tal es insignificante en comparacién con el volumen total de Hé,envuelta.

el

La tendencia de corrosidn bajo las condi¢ciones de inhibicidn v

sin ella puede ser representada por el dlagrama (38)

l‘nnﬂ

s ' ? dibenzil
A

Benxzit

Q 1

En el diagrama se puede apreciar la tendencia a la corrosién del
Hierro en una solucibn L N del dcido sulfiirico y en la presencia de di~
ferentes inhibidores verificdndose una menor pérdida de pesc en el mismo

tlempo con la adicidn de inhibidorss de corrosibm, — — - - -

Este efecto puede ser medido por un porcentaje de inhibicidn con

la siguiente férmula:
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P.I. = — Pérqula .‘sm‘mh;blr: l pgpd:g.da con :mh«_zb,;d_on % 100

‘Pérdida sin inhibir

' ‘“5,{?"‘1,"‘?‘» Eleétrégﬁimicos

la eficiencia de"inhibido’z"'es o‘rgﬁnicbs en el medio agresivo ¥ ac;r
tuando por adsorc:lon pueden gep evaluadcs por ejemplo: EL desplazamlen- .
to del potenclal de corvositn en presenc:.a de :.nhibzdcres. -

Bn el caso de las mealdas llevadas a caba como ‘ func16n de la =~ .
' cc:ncentranclﬁn ad:r.tlva, facilita para calcular la adsorcidn .1sotémn1ca.

g Onvlamente erxtom.es el fenfmeno de corros:.ﬁn electrt:quimlca con~
s::.ste en m pmceso anod:uzo v cat8dico, examméndolo con la accidn del
| inhibidor gue puaﬂe ser llevadc a cdbo por separado en cada proceso men
- eiopado por comparacifn de par&metros electmquimzcos obten:.dos en ausen
~ cia y presencia del inhibidor en un nedic dado,
“o.  Pava este- gmpﬁs"“tv Bg ?;nnies macardan 1las. ounvas. de,;_,nolariza
‘cibn anddica y catbdica, obtenidas por la ;mpos;x.clan de un voltaje sufi
ciente para desplazar el metal de su estado estacionario al de corros:.on

y acelerar asi el proceso del deterioro metdlico.

Cuando se hace el barrido de potencia y midiendo la respuesta a
este s obreiioltaje de la corriente se obtiene la curva en la cual 1'30-,
- ~demos-spreciar-el potencial-de.p :n'?_nnﬂ& » ool n:vl‘nnnml de gorrosién., BL .. _ . _
potencial de corrosifn se mide a partir de que el electrodo es sacado
de su estade estacilonaric y el de i)icado es la inflexidn en la curva.
Los desplazamientos de los potenciales antes mencionados con la
adieidn de inhibidor hacia potenciales mas nobles indica que funciona



ecomo tal y en caso contrario en el cual los potenciales se ven desplaza
dos hacia valores mas, positivos o menos nobles la sustancia adiciona-
da no func:mna como inhibidor de corros:.on- Lo mis,ino sucede cuando, los
potenclales no. se modlf:.can. '

El proceso de corrosidn en ausencia de inhibidor tieme las sigufen

tes reacciones:

. Mo —— Qﬂen + ne
A o= N
H 0" + g —= HO0+ 1/2 H,

Esta tendencia puede ser determinada por la lenta cinética, para

hallar las densidades de corriente relativos al procesc anddico y catédico

i?a e ic' para la adsorcidn de potencial donde Ka' h's Kc son constantes.
Por 1o que en el caso del procese eatbdico Antropov (uz) da la si-
gm.ente ecuacidn para el proceso corrosivo

a wves  (68)

Bg oo e e S e L=

i =K exp (2.3 Ec.r-f)’-Q )

1, = K () e (2.3 Yy E, 12))

2 saee (89)

be be

Lo mismo se puede hacer con los valores catddicos con sus valores

obtem.dos en ese “proceso, con la reaccién

02+1LH + He ——r QHQ

En la cual la tendencia es comtrolada por transferencia de masa, con lo
que tenemos °

En el caso precedido, de las pendiemtes de Tafel, calculadas de



las curvas de potencial contpa corriente. Facilita el uso para deducir

¢l paso controlante de la parte electroguimica bajo estudio en el metal.

'Es posible para distinguir entre polarizaci®n por activacidén ,

polarizacidn por resistencia y polarizacidn por concentracidn.

Desplazamientos de las curvas de polarizacidn tanto anddica co-
mo catddica hacia valofes’pequeﬁosbde corpiente pueden dar una medidéb
de la accidn del inhibidor en la corrosisn. Lo mismo sucede para cur-,
vas de polarizacién potenciostéticas como potenciodindmicas.

Ia dnfluéncia en la tendencia de la imposicién del potencial mos
trada por Green (43) , en ei_regiStro de curvas de éolariZaci&n ancdi
cas para Aceros Inoxidables y éor Trabannelli (84) en el caso de inhi
bicisn de corrosifn de Fe en soluci8n écida‘de Hé SO& es mostrada en
las figuras (39) y (#0) respectivamente. Con lo que se verifica que
la adicidn del inhibidor desplaza hacia valores mas nobles el potencial

de corrosidn en ambos casos.
& Benxil
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Fig(40)
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. Trabanelli propone un método de estudiar inhibidores en fase va
por en electrodos abiertos con peliculas de electrolito, o por imersidy

en soluciones neutras,

La influencia de un gran électrodo que contiene una superficie .
larga puede llegar a cabiar en algin lugar el tiéo de ﬁolarizaciénvané
dig3~o,gonsid§randoﬁgambiénrla influ;ngia de la ﬁgnetracian del Hé en la
superficie metSlica es temida. La polarizacidn puede ser Iimitada para
mmna seccidn lineal de la curva de ﬁolarizacién cercano al potencial es-

tacionario del metal.

La ténica de polarizacidn lineal facilita determinar la relacién
existente entre el sobrevoltaje y la corriente aﬁlicada, para sobrevol
tajes de 10 my como miximo.

Lz pendiente de 1la linea obtenida tienen dimensiofes de resis-
tencia y estd conectada con la velocidad de corrosibn por la relacidn
de Stern (45)

b



—4-'-=>RP=“ babc o e e E (71)
R 23‘Icorr(ba*bC]

donde  Rp= vesistencia de polarizacidn
I = intensidad de corrositn. ‘
b y ,b = son las pend:s.entes de Tafel del p:ooeeso anod:lco ¥y eca

tod:.co respect:.vamente .

1a técnica fué aplicada por Kaesche (46) para_-estuéiar la aceidn
de la feniltiuvea en Hierro acidificado en soluciones de perclorato de
Soddo para definir variaciones en el inhibidor con la concentracién del

~ aditivo o inhibidor.

Cc»n el mismo método Trabdnnelh ¢onfirma acciones de mhzbldores ‘

en Niguel en solucién i de éc::.do clom:aricc, comé lo muestra la figu-

.3 (41) .

6 Dibenxlt



La téenica de polarizacidn por pulscs, es usada a muy cortos ~-
tiempos y con un registro oscilogrédfico que provee informacidn transi-
toria de los fendmenos de electrodo y se ha encontrado que es aplicable
al uso de estudio de inhibidores. ‘

Particularmente para definir él inhibidor primaric o secundario
de accidn para sustancias orgénicas en los casos en los cuales tal ac-
eidn no puede ser claramente caracterizada por curvas de polarizacidn.

Lovenz (47) wutiliza una técnica dé ﬁn pulso galvanostitico , ca
‘racterizado éor un cambio de corriente que permite adsorber el inhibi-
dor en la suﬁevficie del electrodo bajo condiciones de un’ﬁotencial de
Finido y durante un.tiemécvlimitadg, Usandg -esta técnica se analiza la
céhducta del inbibidor y logran una tendencia de reduccidn la cual es
relativamente péqueﬁa, ceméarada con el‘tiem§o~involucrado en el tiempo
de expevimentacifn,

De la comparacidn de pendientes de potencial/tiempo oscilogramas
a corriente constante, Lorenz es capaz de demostrar que los compuestos
cuaternarios, fbsfonlum y~arsenium son capaces de ejercer una accién de

compuestos inhibidores primapins por adsorbersz erf el electrodc.

Otra tEcnica electroquimica aplicable para investigacisn de fe
nemenos de inhibicifn son descritos en vonexifn con las determinaciones
del potencial dependiente de la adsorcifn de los compuestos orginicos.

Antrqpov (ua) ~demuestra que pueden ser utilizadas las curvas

electrocapilares para demostrar la efectividad de ios inhibidores £led
cos de corrosifn Acida, en metales directamente conectados con una re
duceidn de la tensidn superficial, en la interfase mercurio-solucidn en
el potencial correspondiente para el potencial de corrosidn del metal,

en la escala de potenciales del inhibido menos el de carga cero.




Pancaldi estudlo la depres;én en el polavograma méxxmo en la
reduccidn de onda de 1cneS‘Cobre ¥ Niquel con el electrodo de gota de
mercurio con amznas aromat;cas eomo 1nh1b1dor, en relaclon de la adscr.

cidn caracteristlca (Flg. 42)

Ios autores reconocer que‘la adsorcidn de las am.nas es altamen

te dependxente del.potenclal.

Fig(42) |

Gatos (49) muestra que el efecto de las aminas en la depresidn
en la ramz negativa de la curva électrocaéilar en Hg se incremente con
el aumento del peso molecular, ﬁara el mismo grado de eficiencia de in
hibidor de ese cqmﬁuesto‘en corrvosifn &cida.

Estudios de aceidn de benzoato, en el electrodo de gota de mer
curio, demuestran que inhibe la corrosién,

Determinaciones de la capacidad diferencial de la doble capa
_cuando son llevados a cabo en el electrodo de mercuric y el electrodo
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s61ido en el orden en gie se determina desde una baja capacidad, en el
rango de potenciales correspondientes para la adsorcidn de los inhibi-

dores orginicos. Pig. (u43)

Medidas én electrodos solldos son llevadas a cabo por Hackerman
{50) y calcula Jofa (51) el grado de supevf1c1e cubierta con la’'si---

guiente relacidn.

C. =~ C, h o
: I SN eses (72)
T = C ,
R
donde C_ es la capacidaa diferencial a la frecuencia definida en ausen

cia de inhibidor.

Cinp ¥ © representan las capac¢idades corresgondienteé‘de_ccncen-
tracién de inhibidor y la de 1fmite de concentracidn.

En una serie de invés%igaqiones Machu (52) desarrolla un método
de determanac1ones de variac1anes de resistencia y capacldades llevadas
" “en el elestrodo por 1a.presencia de adltxvos crg&nlcos en la soluéiﬁn.
Basdndose en interpretaciones del mecanismo de acc16n de las sustencias
probadas en el 1ncremento de la pasistencia v el decrec1n1ento de la

capacidad,

Epelboin (53) 1leva a cabo medidas de impedancia como funcién de

la funeidén de la frecuencia en electrodos de H;erro v Naquel a potencza ]

‘les definidos en soluciones de Hcido sulfurico en presencza ¥ ausencia
de inhibidor para obtener informacidn en varios de los pasos de la reac

cidn electroqu%mlcas‘b. ~— con ink
| ~=mgin !"h
%
N
L
X

Figl43) ‘ \—__/
10 b ’ . »
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Métodos RadioguimiCqs

Estos nos permiten la deteccidn de trazas adsorbidas de inhi-
bidor bajo condiciones extremas de dilucidn y teniendo m m&todo obje
tivo de evaluaecidn de la cantidad de inhibidor adsorbido en el electro
do, ' ‘

La figura (44) muestra la curva de adsoreifn en Niguel de un
inhibidor en una solucidn de &cido cloridrico en funcién de la concen
tracifn inhibidor.

e @ A
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Fig(44) . -
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Las ventajas de las medidas radioquimicas llegan a ser particu-
larmente obvias cuando muestran ser posible llevarse a cabo determina-
ciones de adsorcibn teniendo que remover la muestra de metal de la con
dicidn de equilibrio termedinimico llevado 2 cabo en el medio bajo es
tudio.
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En adicidn al desarrollc'dé la técnica de medir cantidades adsor
bidas a diferentes potenCiaies,de imposiecidn en el‘electrodo,‘faéilita
la resolucidn de los problemas de la corrosisn debido a que podemos sa-
ber la cantidad de inhibidor que tiéné el metal y saber si es suficien-

te con una capa protectora.

Una técnica bastante simple consiste en ocasionar la adsorcidn
del compuesto en estudio en el material metdlico desde varios medios, -
subsecuentemente extrayendo la muestra de metal y sometiendo después a

un lavado para contar las determinaciones y medir las actividades.

las determinaciones de actividad en metales pueden ser llevados
a cabu dejando la muestra en el medio bajo estudio, usando celdas con
un tubo contador situado detras del metal en el cual tiene lugar la
adsorcién, o midiendo el decrecimiento en la concentracisn del inhibi-

dor marcadn en la solucidn como resultado de la adsorcidn.
El electrodo es sacado de la celda y no es sacado del equilibrio

llevado a cabo, sometido para entre contar la delgada ldmina de Mylar
(58) facilitando la SoluciSn para permanccer en contacto con el metal.

- Métodos Esbectroscéﬁicos

X
Son andlisis realizados directamente en la adsorcidén de los pro
ductos ¢ sustancias desadsorbidas por los electrodos metdlicos.

La t&cnica de eséectrosccﬁ!a I.R, es aﬁlicada ﬁara sustancias
adsorbidas, en metales finamente subdivididos son conectados con estu-
dios heterogéneos de catdlisis, y facilita las conclusiones extraidas
en interesantes funciones, de los enlaces de adsorcibn y el arreglo de
las moléculas de inhibidor en la suéevficie del metal.
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Rozenfeld (55) examina peliculas de barniaes tratados con va-
rios inhibidores de corrosidn, tal como el cromato de guanina por es~-

pectroscopia de I.R.

Del cambio en el espectro antes y despuds de un envejecimiento
de la pelicula protectora bajo aceidn de la luz y calor la cual retar-
da fuertemente el proceso anddico y por interaccidn con productos com

plejos formados durante el secado de barniz.

Sspectroscopiafdé Rayos Ultrayioleta

Se utiliza para determinar la cantidad de inhibidor adsorbido 7
en el electrodo por evaluacidn del decrecimiento de la concentracibn en
la solucisn bajo estudio en condiciones de corrosién libre o a valores
definidos depotencial iméuestos_en el electrodo. '

Se obtienen isotermas de adscrcifn trabajando a diferentes con-
centraciones, las cuales dan conclusiones concernientes a caracteristi
~eas de la adsorcibn de compuestos formados en el electrodo . Asume que

interactuan en la superflcie por adsarc16n quimica.

Una técnica intersante utlllzada par Suetaka (56) consiste en
determinar la cantidad de znhbldar“ adsorbido por la reflexidn espec-~
tral ragistrada en los electrados-metéllcos. Estudia la 4dsorcida y
reflexidn espectral en quinolina en la superfacie de Niquel, que viene
por adsorcidn en el sitio directo del metal por el par de electrones

del Ztomo de Nitrégeno.

Los resultades que se obtienen por determinaciones de I.R. permi

te s61c la discriminacidn del fendmeno de adsorcidn en el metal, de

aquellos en la capa superficial y 8xido,



103

En el método R.U. (rayos ultravioleta) es posible detectar forma

ciones de compuestos complejos en la superficie del electrodo.

Método de Espectrometria de Masas y RMN

La primera es usada pra la interpretacidn de la accitn de inhibi-
dores orginicos de corrosifn. Usando este método Yu Yao (§7) hace un
estudio en el proceso de adsorciln de sustancias en fase vapor en un me
' ta"l.- .

Con aminas interpreta la accidn sobre la superficie de Hierro en
proceso de quimiadsorcitn no~disociativo para la pelicula de bxido y di
rectamente con el metal. '

Asume que el inhibidor quimisorbido hace una barrera de Bxido mas
efectiva, decreciendo el gradiente del campo el&ctrico y consecuentemen
te se hace m8s lento el transporte de iones metdlicos a traves del 8xi-

-da, .

Sefialan la‘iméortancia.de la densidad electrénica en &tomos de
funeibn i:clar en la determinacién de inhibidoves ﬁor medicde la adsor-
cidn cavacterfstica., En ngCriﬁciBn de vardos mecanismos propuestos pa
ra la interéretaci&n de la accibn de los inhibidores de corrosisn.

-~ Un método de investigacifn que puede proveer datcs de corvela-r
¢ién diyecta con los valores de la densidad de electrones €5 la reso~ P

nancia magnética nuclear.

Cox y Every (58) obtfenen una alta resolucifn espectral de
RMN de series o sustitutos de anilinas. Es notado que la eficlendia
del inhibidor d¢ esos compuestos, varfa de si son naturales, sustituf-

%!
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dos © con upa posicidn diferente en los anillos aromdticos. No es sig
nificativa la relacién entre las propiedades del inhibidor y solubili
dad, peso molecular, momento dipolo o Srea superficial del metal cu--
bierta por inhibidor, pero si una velacién dirvecta o lineal entve la

frecuencia.dekreSOnancia del proton de la amina'y'la caracteristica in

hibidora de ese compuesto, : R

VO‘tros Métodos ,

El fenomeno de adsorcidn de ighibidores en la superficie met&li
ca induce varlaclones en el estado superflcze al del metal mlsmc, como

se puede comprobar con ﬁlfmlcroscoplo electronlco.

Una técnzca que facilita el fenbmeno es evaluar en ellpsometria,
la cual se basa esencialmente en la sens;Bilidad.con la que se polariza
la luz reflejada con las variaciones en la superficie metdlica. Estas

variaciones en la pelicula superficial ocasiocnan cambios en el estado

~_de polarizacibn de luz reflejada que puede medirse,

Los productos de corrcsidn formados en la superficie de Hierro
en NaCl inhibide con Benzoato de sodio son examinados por Sathianandhan
(59) por anflisis termograviméirizo ¥y siendo caﬁaz de definir las con
diciones de estabilidad de los comﬁlejes formados por ilones orginicos
como funcidén de la temperatura,
Cuando se fieneifbrmadién de compuestos voldtiles tales como - S
la liberacién de H,$ de soluciones fcidas inhibidas, por descomposi--
cibn del compuesto adicionado que contiene Azufre, se recomienda para
analizar inhibidores en fasg vapor, utilizar la té&enica de cromatogra-—

fia de gases.

S



Cuando las caracteristicas de superficie-activa son muy pronun-
ciadas, un método f£icil para cuantificar la adhesidn del inhibidor con
siste en evaluar el decrecimiento de la tensién superficial del

inhibidor en solucidn.

Para evitar la adsorc1on en otras partes que no sean la muestra,
‘es usado el metal puntlagudo con lo cual estd sujeto a la corrosidn gei
da.

Para encontrar relaciones entre el incremento de la tensidn super
ficial y la concentracién hay que encontrar la adsorcién cavacteristica

para el compuesto en consideracifn.
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CAPITULG IV
EXPERIMENTAL

, Se eligid la técnica de eurvas de polarizacidn anbédicas obteni
das por medio de un potenciostato, ya que esta técﬁica permite deter
minap en la muestra de acero los potenciales de picado y determinav
por medio de los desplazamientos de los potenciales de picado, la
eficiencia de un inhibidor con una buena exactitud en las medidas.

La determinaci®n de los inhibidores inorginicos a usar, fué he
cha teniendo en cuenta de que se trata de un proceso de blanqueo de ~
pulpa de papel, con lo cual el inhibidor o inhibidores no deberdn dar
ma colovacifn en el seno de la soluciﬁp, que puede interferiy con el
proceso de blanqueo, como lo hacen los cromatos que son buenos inhi-
bidores, pepo'dan coloracién a la solucidn blangueadora que interfiere

con el proceso.

El equipc que se us8 fuf: Potenciostato Princeton Applied --~-
~“Research modele 173,.el eual tiene la fimecifn de aplicar un potencial

constante y se puede leer la respuesta en intensidad de wnorriente gue

pasa en el sistema,

Unidad neclnica de variacibn de ?otencial 1ineal Chemical Elec-
tronic con la que se puede hacer el barrido de potencial a la velocidad

que se requiere, en este caso segiin marcan las normas la velocidad es

¥ A a #
US x WMVrS8E. s e L - - - -

Un voltimetro digital Hewlwt Packart para la verificacidn de la
variacidn del potencial que se aplica mediante el potenciostato.
<

Un graficador Princeton Applied. Research modelo KEX073, que regis
tra a cada potencial aplicado por el potenciostato su respuesta en cap
ga, este graficafor tiene un rango de trabajo de potencial en el eje



X de 4.5 V como maximo.

Celda de corrosién Princeton Applied Research modela KOO47 la
 cual consiste en un electrodo de referencia de Calomel, dos electrodos

.secundarlos de carbon grafxtlco y el electredo muestra.,

. E1 electrodo muestra de Acero Inax:.dable 316L con 1m d:!.ametx'o de
4 ¢m. EL acero tiene el s:xgulente anél:.sa.s {60) segﬁn estindares.

Anéllsa.s quim:.co en povc1ente.

Carbon . & v « 4 v w o o « » 0.03 max

Manganeso « 4 + 4« o . . . 2.00 max

FBSFOTO v v v v » v + o « x 0_,0'45 max’

BAZufTe » ¢ ¢ ¢ » x ¢ » » » « 0.030 max

SE15030 + v v b e e v « o 1.00 max

Cramo « v v v oo s o o v » 16a18

Nigquel .+ » o « « v 4 » » & . 10 = 14

Holibdeno « « v « » » s+ » - 2a3

Hierro . « + o o « « 5 » » » 7rTEStO.
‘ La elaboracifn de los electrodos muestra fue hecha con una barra
" cilindrica de 1 centimetro de difmetro. De este 'gﬁééizﬁéﬁ"’§é coptaron
-secciones de 1 cm de largo en una miquina de disce abrasivo. Estas
secciones fueron oradadas en una de las caras de los pequefios eilin--

dros.

El metal fué cubierto, con excepcifén de las caras, con una cinta
teflon y adherida por medio de calor, esto con el fin de evitar ervor
T en las lecturas iacirf’la penetracidn de solucitn en las paredes y mo uni
camente en el drea de la cara .ex}.;uesta como lo muestra la Figura (45}
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periarscion

. piglds)

En la cara perforada se mete a presifn ﬁn alambre de cobre para
hacer contacto eléetrico: Bste se cubre por medio de un tubo de vidwrio
doblado en L., ‘ ' v

Bl sistema se cubre con una vesina de colado enfrio que consis
- te en: ' C '

Resina HU 543. 20 gramos
" MomBmero de Estirénc % gotas < ¢ c o - e

Premotor RP-126 yeinticuatro gotas
Catalizador cuarenta y ocho gotas

En este orden se tiene un tiempo de operacifnde 15 minutos y mn
tiempo de secadc de cuatro horas.

~ El electrodo miestra quéeds como io indican los dibujos {46} v -
67,
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Vidrie

Alambre

Mstay — -

Resing

. » 4
Fig{46) Fig{47)

o Despus del tiempo de secado se puede trabajar en buenas medi-

~ c¢iones.

‘Pulido de Electvodos Hueétra

Los electrodos al ser cortados en la m&quiné de disco que dan con -
uma Suéérficie niuy basta o asi:eria ¥ coma se vis en el cax;itulo leles
tade superficial es importante para la determinacién de éote’nciales de
picado, popr 1o que se i)rocediﬁ ai éulido mecinico a espejo de los elec
trodos.

 Los electiodos fueron sometidos al pulido en lijas de agua en
mna secuencia normal, y cambio de direceifn de pulido en cada lija de
80° en las siguientes: 240, 320, 400 y 600,

Después de pasar la lija 600 fueron pasados a una pulidora mecd
de discos con pafios, En el primer pafic se utilizd alumnina de 0.1
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micras como abrasivo y en el segundo y ﬁitimo alumina de 0.05 micras.
Ia alumnia es la que desbasta las rugosidades en la superficie metdli

Cda

De aqui es donde se dlsmxnuye la contrlbuclan del estado super-‘

ficial, pero ahora tenemos na superfmcle con un esfuerzo mecinico gue

lnfluye tamblén PEro en menoxr grado,

Al 'finalizar':el pulido a eslﬁejo se lava con agua y se desengra-

sa con aleohol.

El electrodo estd listo para ser ugado en una determinacién y
desPués de esta, el electrodo presenta picaduras en la superficie, las
cuales deben ser eliminadas para poder utilizar el electrodo nuevamen
- %e, con lo que se éroceée a1‘§a50 de lija 400 y 600 y desﬁués a éaﬁos
‘asegurindose de que lasréicaduras hansdesaéarecido. | |

Todo el sistema queda integrado ya con sus conexiones como lo
muestra la flgura (48}

.
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1 Potenciostato
1.4 Conexidn de electrodo de referencia
1.2 Conexidn de elegtrode de trabajo
1.8 Conexién de electrodo secundario
T 1. Salida de la sefial del potencial aplicado
1.5 Salida de la sefial de intensidad de corriente

2 Filtro para evitar cérrientes parasitas

3  Celda de corrosién

3.1 ‘BElectrodo de trabajo

3.2 Electrodos secundarios

3.3  Electrodo de referencia (calomel)

4 Graflcador X, Y.

4.1 Receptor de sefial de potencial

4,2 Receptor de seilal do dntensidad de corriente
5 Unidad mecdnica de varjacifn de potencial

6 Yoltimetro digital

Se hicieron las soluciones tomando en cuenta que la concentra~~
cifn de iones cloruro varian desde 420.a 1472 ppm Cl » sulfatos con
una concentraci&n de 23 ppm, Bicarbonatos de 70. Brppm y nitratos de

6,24 ppm.
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La influencia de la concentracitén de los iones cloruro se deter
mind mediante las pruebas potenciostiticas en las siguientes concen--
traciones : 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1200 y
1500. - o

Para tener congruencia en las lecturas se utilizd un eiectrolito

_ soporte én‘bésera‘ios datos de Lecky y Uhlig (61) que prdponen los o
nes perclorato en inhibicidn o picado del acero inoxidable como lo mues
tra la gréfiéa (49) , ya que en caso de no usarlo, los jones Cl son
los que se encargan de hacer el transporte de corriente en la celda,
lo que viene a sustituir el electrolito sopbrte. Se consigue asi ve-

producibilidad de las curvas ¥ quedando Yos clorurcs como ionesvagreqi

vOS‘-,
o
.4
1 .
i
i
$
.4
[ -]
Q1 p=
Fig(49) u
'y X . ‘/ 7‘£ — i

o1 1 ‘ 0
o de £1Q;

La fimeibn de este electrolito soporte es efectuar el transporte
ignico que cierva el circuito eléctrico y no tuviese esa funcidn los
iones cloruro, sin permitir que tenga una influencia como inhibidor

o acelerador del picado.
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 La gréafica es reportada en actividad de ion cloruro contra la
agtividad del ion perclorato. ILa linea indica la divisifn entre el

- wm

picado y 1a inhibicidn.

Fueron calculadas las concentraciones de iones perclorato para

cada concentracifn de iones cloruro tomando en cuenta que el coefir—

clente de actividad de ion cloruro como 0.8 por medio de la ecuacidn

siguiente
a=yY ¢ ..., (73)

siendo  "a' la aetividad del iom,
Y el coeficlente de actividad
¢ la concentracifn en molilitro

E1 coefieienté. de actividad para el Clq;es de 0.9

Despu@s para determinar la eficiencia @¢ los inhibidores se uti

1iz8 como base la solucién de 1500 ppm de ienes cloruro.

Con lo que se prepararon soluciones de 1500 ppm cL” para cada
prueba con los diferentes inhibidores y concentracicnes que se descri

" ben aqui:
.~ INMIBTPOR - CONCENTRACION EN ppm
Na,Si0, 6,10,20,30,50,80,100,150,200 ¥ 300 -
NaNO, 2,4,6,7,10,15,20,30,50,80,100,150 y 200
Nalio, 4,8,10,20,40,50,100,140,200,300,400,500 y 700
Naso,, 4,8,10,15,20,40,60,70,80,90,100,150,200,300 y 500

NaHCO, 20,50,100,200,300,400,500,600,700,1000 y 1200



CAPITULO V

RESULTADOS

. El poten01al de reposo de intensidad cevo en 1as pruebas fue de
terminado y se encontrt una var;acion.entre 0.2 a 0. 3V como tal en

los que no exlste un cambio nete de corriente.

La determlnaclon de las curvas de polar&zaczon anadlca gue fue
ron’ hechas a iempevatura amblente ¥y en un 1ntervalo ae pH'de 3 a 3. 5
- las que pueden sey 1nternretadas segﬁn el capitulo tres en el mé&todo
de determlnar<potenclales de pIcado por el método potenclostétlco.

Se grafican resultados de‘los‘éoﬁenciales de picado contra la
concentracién de inhibidor, ;;ara ca"d_a;‘uno'se Iaéekpezxiniéntados, ¥ se )

presentan algunas curvas de polarizacidn para ver el tipo de curvas.

En la grafica (50) se muestra el efecto de la'cohcentracién de
ionesrhiﬁoclorito en la cual a una concentracidn de 160 ?pm.se obties
e el menor valep de. patgncial de picado con una leve tendegq;a a ele
varse con lo que a 500 ppm su,potenc;al,se incrementa a i#. ¥ despuds

no varia mucho hasta 1500 ppm que tiene un valor de 1,38 como se apre

cia,

El efecte del silicato lo wuestra la grifica (51) en el qﬁe
aleanza un poten01a1 de plcado alto a una concentrac;&n de 100 ppm, en
- el cual ¢l metal se,hane;mas noble. Estq,lmplgca que la zona de pasi
vacidn en la curva de polar;zacxdn anﬁd;ca aumenta en el intervalo de
potencial de Flade y en el de plcado para el metal medido con referen

cia al calomel.

i e B ;-ﬁh,, V~; gy
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A diferentes valores de concentracidn el potencial de Lbicado tie
‘ne muy poca variacidn con respecf:c al que se determiné en auséncia de
inhibidores, que es de 1.38 V. .
Los silicatos tienen la ﬁavticuiaridad de (62) §q§ivar con el
oxigeno del medio ac,ubs'o, reparando las partes en donde iéi*capa protec
tora no es homogénea y completa; cerrando 16s espacios descubiertos.
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‘El,comportamientd de~NaN03 como inhibidqp lo muestra la grifica
(52), en la cual tiene poca influencid como tal, ya que solamente en
un intervalo de concentracidn de 20 a 30 ppm el potencial de picado se -
desplaza 0.03 V con respecfb,al de 1,88 V, y a otras concentraciones,
ya sea mayores o ﬁenoras él poteﬁcial de picado no tiene gran variacidn.

‘ La'gréfica:(53) muestra la tendencia del NaN02 como'inhibi&cr,.qg
tes de 300 ppm se alcanza una leye inhibicisn de 0.04 de desplazamien-

- to del potencial de picado normal.

A mayores concentraciones de inhibidor tienden a acelerar el pi-
cado. ILos nitritos = tienen efecto inhibidor por encima de un pH
aproximado a 6.0';'en medios cidos se descompone formando oxido nitﬁg
do volatil y pefcxido de nitrogeno con lo que tiende a inducir la for

macidn de picaduras en presencia de CL .

La adicién de iones sulfato como inhibidor se muestra en la gré-
fica (58) la cual no tiene variacidn hasta llegar a 400 ppm en donde

.. acelera el picado en un valor de 0,03V, -

[

A una concentracidén 80 ppm el potencial se hace un poco mas no-
ble en 0.05 V, a mayores concentraciones no existe una gran variacidn.

- E1 NaHCO, usado como inhibidor se muestra en la grafica (53)
con una tendencia de acelerar el picado en un intervalo de 100 a 500
. ppom_de iphibidor, disminuyendo bastante la zona de pasivacién. A ma-

yores concentraciones el potencial de picado es muy cercano al valor

de 1.38 V.

Este compuesto no sirve como inhibidor de corrosidén en estas con
diciones y esto puede ser debido a que en condiciones deidas y bajas
concentraciones se forma el Acido CarbSnice ¢ tiene lugar el despren

dimiento de COQ,
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- CAPITULO VI

DISCUSION - DE RESULTADOS

“Aceisn del Silieato como Inhibidor en la Pelfcula Pasivante

La ac010n protectora de los 3111aatas no se sabe blen ‘como Se -

: 1leva a cabo. Algunos,autores (63) ‘suponen que es deb;do‘a ia fovqg .

cifn en la superficie metdlica, de una capa autoregenerativa con la

~ cual se suprime practicamente la corrosidn. -

" Tal pelfcula se puede formar como vesultado de la precipitacidn
de los iones s;liclcos gerca de les iones metéllccs o productes de co

"I‘I’OSJ.QD. _

' Cons;deran (64) que la capa protectora es producmda por produc
tos de corrosidn como’ el h;ﬂr&x&doAmetﬁlico » el acldo silicico por
medio medic de una guagulacidn de esas particulas.

Pavra tuberias de agua el contenido de los silicatos de sodio en

recivculacidn es la que forma la capa protectora en las paredes del

metal.

El metal s61lido deposita los productos de corrosifn en la parte
baja y conglomerados con el silicato, forman una capa adsorbida en

;:E:‘Lﬁtaii:’i‘;i Co R T TS T e e T e Lo mmomemoaem o i o

Lahondny y Kastelan (65) wencionan que la actividad de los si
licatos depende de diversos factores para formar la pelicula protecto
ia, y son: concentracién de silicatos, pH, temperatura, radio del so
dio para el silicato, condiciones dinfmicas o estiticas experimenta-
les, presencia o ausencia de oxigeno, los iones contenidos, o contami

O
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' nantes en el medio a ser inhibido.
Los. 3111catos a un pH menor de 10,5 se descomponen en 501do 31lic1co
con una pollmsr1zaclon del 5111caio. '
En.soluclones d;luidas se presenta como Acido monomérlco.. 
v Como 1nh1b3.dor del Hierro, dmmmuye la corrosidn por 13 formacidn
:de una barrera de dlqulon probablementefcqmpuestalpor.8111catas de hierro
iznsolubles.‘v‘_' F T . R
. Be sabe gue’ la pveelpzfac n del'hi&réxidb férrico'éﬁarfo‘con uia
fﬁe?te crlstalxzaclon puede sep debida a la presencla ée sillce adlclonado :
como 31llcato de sodio con 1o que da buena proteccxon.
' Victop Ashworth (65) apnnta que los silicatos actlan compartlendo dos
’electrones con 1a.superf1c1e metdlica adsorbiéndose y formando la Delicula
pasiva, actuando en donde existen 1os electrones libros o dlsponlbles.
Son reparadores. de peliculas pa31vantes, ocupando los sitios act1§os,
con 1o que décrece 14 corros:mn. , _
Cuando se corroe la pelicula se promueve el hlerre aejandc asi los
dos electrones en la masa del metal con los cuales actlan los silicatos.
El mecanismo se ilustra en la fhgura (55). ‘ B
Los silicatos actfian como los cromatos reparando peiiculas«pa51vantes,
pero los silicatos no son ox:.dantes por lo que requieren para actuar de la

1“"”"*‘"}??’“ e’&&l& del Avﬁannn* e ; U S T, e e

Cxidy:
4

Bolucion

Fig{5¥%)



Al ser los silicatos inhibidores anddicos de caractes no-oxidan~
tes (igual que los fosfatos boratos, etec.) dan Iugar a una hidﬁélisis
alcallna, vequiriendo para su accidn 1nh;bldora de la presencia del -
~oxigeno. Este seria el agente responsable de 1a pasivacidn. En base.
a esto parece hasta cierto punto légiéo'que de todos4los inhibidores 7

usados, sea el silicato el que proporciona mayor protecclon contra la

corrosién por plcaduras.

7 El hecho de que en las mismaS se concentran clorurcs metdlicos,
‘gue por hidrolisis genmeran HCL y por ende uné‘alta.conbeﬁtraciénldgﬁ-
~iones cloruro, permite suponer que la §resencia'de silicatos conlleva

un aporte de iones,OHf, gue por una parte neutrélizaé al HC1l formado
y por otra pueden competir~con los iones €1 en cuanto al proceso de
adsorcidn en la superFlcle ﬂﬁtél;ca. Con lo que se favoréce la presen
¢ia de hldrox1dos protectores {con el aporte de oxigeno).

Adem3s hay que vesaltar la capacidad de los silicatospara polime
 rizarse con los oxides u hidroxidos, 1o cual ayuda a repasivar los si
tios activos confiriendo una mejor proteccibn, al mismo tiempo que pro

duce una polarizacidn anddica de tipo ohmico.

Estructura de la Capa Pasivadora

Barnes (67) analiza por microseopia de barrido Auger la concen
tracidn, de Mo en la capa superficial de dos aceros inoxidables siendo
estos un 316 y 304.

- = ) . B N

Muestra el espectro Auger §ara dos monocapas analizadas como lo
muestra la figura (52) en la que se puede apreciar que se encuentra
en la‘monccaéa analizada es Mo, siguiendole el carbon como impureza,
el Cr, Fe y Ni; en una segunda monocapa se encuentra la misma compo-
sicidn pero las cantidades de Mo disminuyen, lc mismo sucede al Cr, y



aumentan bastante é:y Fe y el Ni, -

Esto se pueﬂe ver medlan'te el decreczmlento de 1os p:,cos de Ho .

oy Cr y en caso contrario de Fe y N:L.

‘Lo cual es idgico para el caso de LF'e ya qLue én la aleacmon este

elemento es el metal base.

Figlsm

FTTIa 300

v

EL espectro Auger para el metal purc, ge muestra en la figurs

(5@) donde se vemflca que la cantldad de Ha disminuye al ir analizan

do cada monocapa por bombardeo con ‘.iones Ar .

Fig(58)
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La altura del pico es tomada directamente proporcional a la con -

centracidn o dtomospresente de Mo.

~ Con 10 cual los resultados de los gradlentes de concentraclon en
las dlferentes mcnocapas analizadas lo muestra la figura (&9)
] |
13

10}

[ Mo}

o o

Fig(es)

o . 20 30

El mayor pico en Augér'disminﬁye en altura bacia un vﬁion-repqgv

-sentative en la concentracidn del volumen.

Los factores metallirgicos tales como las segregacidn superficial

- -por el proceso de laminado tiepen 1nf1uenc1a en el Ffenbmeno y en menor

escala el tratamiento t€rmico o mec&nmco dlstplbuyendo ia concentra -

eidn superficial, de Mo.

La propiedad de resistencia a la corrosién se atribuye a las di

' ferentes condentraciones de Mo en la superficie,

__Como 1o indlcan los resultados el acero lnoxzdable 3161, ez bas-

tante—reamstente a la corrosi&n por p;caduras y afin m&s con 1a adicidn =

del silicato de sodio como inhibidor de la corrosifn. Esto se puede
explicar mediante la estructura de la pelicula pasivante v au-mecanxs
mo de repasivacidn hasta un cdleprto grado de agresividad en el cual se

rompe la pelicula.

H
il



El efecto del contenido del Molibdeno en la corrosidm por picadu
ras es el de incrementar su resistencia a la misma‘por mecanismos que
‘se suponen, peérc que hasta ahora no han sxdo comprobadoscomo lo son

‘los 31gulentes,

Hasimoto (68) nos indica que el efecto'benéficé del Molibdeno
en el acerp inoxidable es por el incremento del espessr de la pelicu
la pasiva del &acero y es incrementado por el aumento de Cromo en la

aleacidn.

Asami (68) consideraque el incremento de lé resistencia al pi
cado es debida al incremento de Molibdenc, §ieudo~ayudadalla fbfﬁacisn
de la pelicula pasiva hidratada de &xido-hidroxido de Cromo, disminu-
yendo los situios activos ya que el Molibdeno se deposita en esos si-

tios en sus compuestos,

En un estudio hechopop Asami y Hasimoto (69} hacen un estudio
mas profundo llegando a obtener buenas conclusiones,

o ngggderan el enrlQuec;miento de Molibdero superficial en la ca
pa protectorakqmo Anexpllcable. Encuentya qué 13 mayoria de ios oui-
das de Molibdeno se encuertvan presentes én estado hexavalente, y wna
menoy éarte se encuentra como tetravalente, 1a cantided de especies
hexavalentes de Mo en la regidn activa cambia similarmente con la den
sidad detpcrriente y con el éotencial al que e encuentre.
 Un an&lxsis de la superficie hecho en mn acero inoxidable se
encﬁentra que el Mo no estd localizado uriformemente =n ia <apa protea
tora y que es ;ndependiente de la microestructura y de la pelicula pro

tectora formada.

La tendencia de disolucifn del Mo es mas baja que la del Cromo
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v Hierro, con un consecuente enriquecimiento de Mo hexavalente en la
superficie.

Un andlisis superficial de la capa protectora por microscopia
Auger mos * muestra el apdlisis de una momocapa y de un sitic activo. de

la capa protectora.

X e r '_ ; X
Fe,, Fe:, Ry Hé:; Clg,  Oyas (OH)” .6!H2 0

Con lo que se demuestra que existe un enriquecimiento de Molibde
no en los situios activos de la pelicula pasivante en los aceros imoxi
dables, dando una mayor resistencia a la corrosidn por picaduras en

ataque por cloruros.

Po

Yanik (70) da como interpretacifn al Fendmeno que el enlace
metal oxido crea ima barrera o interfase protectora. . :

Sugimote {71) dice que el espesor de la pelicula pasiva se in-
erementa con el contenido de Mo y d2 este como un oxido hexavalente)
mejorando la calidad de proteccidn del hidrSxido de cromo, con una al-

. ta estabilidad. lLa cantidad ds Yo en la superficie activa varfa con
el potencial de polarizacibn, fuera de la capa protectora el incremen

to de Mo @sto no sucede.

Por lo gue se considera que el Mo (VI} exi-hidroxido, Fe o Cp
]
molibdato es formade por polarizacifn en regiones activas de la super

ficie del acero.

e

e
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.Aunque las especies de Mo formadas en la superficie, no tengan
uné alta calidad protectora como con la fpelicula pasiva de cromo hidra
“tado 3§i=hidroxidb, el Mo decrece la actividad de los sitios activos.

" Hasimoto y Naka (72) encuentran en el anallsls de la capa pro-
tectora,superficlal los 51gu1entes oxidos. Pe20 2_3 h'a Moos. )
 Staut (73) analiza lel Mo en ﬁeliculas pasivantes y encuentra

dos estados de Qxidaciﬁn parasgl Mo, 2 ¥y quué funcionan como repésiyg

doras de picaduras por la formacifn de una sal de FeM°°4 » formada *
por los mismos productos de corrosifn, que. pétardan la propagacidn de
~ la picadura, siendo una sal quimisorbida con propiedades ﬁrotectoras.

-

&



CONCLUSIONES

‘_ A la vista de los resultados experimentales se puede concluir
lo siguiente: ~ ' '

2. El mejor inhibidor en’ las condlclones da&as es el silicato a
una concentracidn de 100 ppm—que pueden Sep apllcados al proce
80 de blanqueo de pulpa de papel sin que interfieran en el blan
queo dando uma coloracifn. ’ '

2.  Clasificacibn de mayor a menor capaci&ad inhibidora es la si-~
guiente: Silicatos, Sulfatos, Nitratos, Nitritos y bicarboha-
tos.

- A
G

Se, determin® que los nitritos y ¢l bicarbonato se sodio no fun
cionan como inhibidores de corrosidn en nuestras condiciones
con lo que pueden ser eliminadoscomo tales.

3. La determinacidn de potencxales de plcado, mediante €I trazado
de curvas de polarizacifn potenc&odlnémlcas es_un mEtodo rédpido
e idéneoc para estudiar ia influencia de los 1nh1b1dores de pi~
cado. '




APENDICE

Como vesumen final al trabajo ezpem’mental desarrollado puede
decirse que el Acero. Tnoxidable 3:161. tiene wna Buena res:stencla al

piecado que se Inerementa con la ad:.c‘:lén de‘l s:rl:.cato como mhz.bldor.

o

Lz hase para el:i:m:‘;xiar o disminuir 1031 problemas de éorﬁosién

es. una buena. sQlecc;zSn de @atex’iales depend:.endo del proceso con el

cual se la‘ﬁora, lo qtue depende de la compcsicmn quimca y esfuerms :
mecnicos a que es sometido el material durante el proceso. EL estu T
dfo de las cenﬁ:.c:ones de eperacion es ‘Bsico y de ahi ‘depende 1a -
el::m,_"uac;,ﬁn del prablema de conres.iﬁn.

Otra solucién viable para evitar el problena de Iespicaduras en
los tanques de blanqueo es la apl;caczén de p:mturas que protejan al
acern de les jones clomro :

_ Hill s Jhonson (74) demuestran la effcacia de nuevos aceros
inoxldables con una alta resistencia al picado para los aceros 438 y

48-2, los cuales tienen wna adicién de Titanie ¥y ng refingeibn se-

- cundaria del mismo por medie de una descarburacidn por Oxigeno-Argon

la cual va a elipinar las inclusienes, las cuales dan imperfecciones

en el acerc,

' ¥n condiciones estandar la aleac;'fdn fnoxidable (acerc} E«BRITB
t;.enen und payor resistencia al p;\caﬂo s pem ne al incrementarse laz

Como resumen se I‘Juede decir desde la selecciﬁn de materiales
para la fabricacisn del acero inoxidable, hasta una segunda vefina
cin del mismo y la selecci¥n de materiales exacta para el proceso
son importantes para evitar el proceso corrosivo,



Hay que declr, cbmo coinciden la mayoria de los mvestlgadoves '
. que se han’ ocupado del estudlo de :mh:.bldor'es, que ro ‘han sn:do bas
- tante estudlados para poder detemmar exactamente el mecamsme de . "
"mh:.blcmn s se sabe que funcmnan pez»o no se ha de-i:emmado un mecaf‘
"na.smo exacto. B C - v : " a7
¥a que el exceso o falta de i‘nhiﬁldor pueden acele:eax- la corros:.dn,'" :
por lo cual hay gue detemmar exaetamem:e la. cantldad de 1nh1b1dor

" que se- debe adlclonar al proceso.

o



4.

Estudiar el efecto de pinturas en el proceso corrosivo.

’TRABAJQS» FUTUROS

Determman el efecto en potenclales de plcadc de los ‘dos méto-: .

. dos de pulldo s:.endo éstos, el mecém.co ¥ el electrclitlco. .

' Determmaxv la :mfluenc;xa ae las :anlus:mnes en los poteucztales

de plcada expemmen'ta_snente,

: 'Determigﬁr el 'efécto de los inﬁib-iaoxses ’organicsos,. .

Determ:v.nar el efecto corrosmvo pcm medlo del método de reszsten S o .
sia de polam.zaclﬁn 5 para tener un método comparatlvo. ' '
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