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I N ! R o D u e e ¡ o N 

La co~rosión es un procesa no deseable pero que tiene lugar debido a 

mµchos facto~es tales como el medio ambiente y una mala selección de mate 
e -

riales expuestos a ese medio. Estos procesos. corrosivos son inevitables 

aún teniendo una l:>uena selección de.materiales,. pero se puede contt-olar 

disminuyendo su velocidad de co:r:iNsion o desviándola hacia otro materiialr 

La elaboración de este trabajo fue basada en un problema de col;'t'o­

si6n en una planta de blanqueo de pu1pa de papel. El proceso se realiza 

en condiciones ácidas con una solución de blanqueo de hipoclot>ito de So-­

dio, que cuenta con seis tanques donde se. lleva a cabo el blanqueo. 

La pulpa entl:.'a al pr-imel!' tanque que contiene 1.11la baja concentr~ci6n 

de iones cloruro,. los cuales cu:mp:ten su :ñmción de blanquear 1a pulpa;. e!_ 

te tanque está conectado al siguiente tanque en serie y l.o mismo a todos 

los demas. Al b:> pasando a tt>aves de cada uno,. la concentraci6n (le iones 
cl.o:rJuro aumenta y en el últl,mo tanquei la concentracion•.de iones cloruro 

es llltzy' alta • 

. En ¡>~N_S d~ ips~~c'°;i.~n- de _la .P~anta se observ6 que lot:; tanques est~ 
ban COX'I'01dos poro picaduras en las pcwtes mas bajas. de. los- mismos. El ~ -

4 

te:Piral de estos tanques es de Acero Inoxidable 216L, con lo que la lit.=_ 

ratl.D:'a existente sobre el tema lle.V~ a deducfr. que se trataba de 1a ac-

c$:6n de los iones cloruro de la soluci8n. 

El pt>op6sito de este estudio fu~ el de estudiar las diversas condi­

cione;:LQperªcion.ales poti las ~:uales el potencial. de picado puede seI' - -

afectado y de esta manera pode~ controlar este proceso de ataque~local! 
zado,. 

Consecuenter.iente se determin6 que un mecanismo adecuado de ~eta~do 

seriá mediante la adición de inhibidoX'E!:s que tienen una accilSn pasivan-



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

Asimfarno se determinó cual sel'.':ta la concentración óptima de inhibi­

dores pa..T>a la protección del acero. 



GENERALIDADES 

La ciencia de la cor:i;>osión tiene por obj e't:o inv~:y'.gar la destr\lc­

ción o fl.eter~oro de metales y aleaciones como consi_f uencia de su acción 

o interacción con el -medio en que se encuentra. Ta.mbien estudia l.a co­

l:'Ilosión ·que se produce pol;' los· esfueX>ZOs mecánicos,. que son de gran in­

_ teres, ya que se puede determinar los caml>ios que sufren sus c?'istales 

y l.as ;reacciones quet:ienencon la subsecuente reaccion del metal. y el 

medio, con lo que c0nociendo todo est9 podemos col\trolai:> mejor e1 pro­
ceso de co?Tosióti. 

Lo antes dicho es :muy importante pat>a evit~ ~s perdidas.:. que son 

muy altas por ejemplo: 

Se comprobó que en Inglat.erra C1 l ~d;r.ante el'Jtticlfos J.l-évados a ca ... 

bo en e1 transcurso de 1980 las p~raidas ascd:enden al a.2% del Producto . ' 

Nacional. fi;r;>t.lto. De ese porcentaje el. ti.<i% e.s debi~o a corrosión po~ te!!_ 

s$.i$n y acción q;u1111ica conjuntas, Sj,.% a cotir0s#5n .pO':t' pfcadu¡ias y los. 

NStante& "$e los as~gnan a los deirias t1.pe2~ de CO%'.I'OsilSn"_ 

Como se puede obse!"Vá'I' la.s p~pd;i.;daa aon 1l!UY elevadas y SQn deDj,da& 
, 

a que no se -coiioi:en lfien los proe:eso:;: de ~c~;i.1fil1 . -eon .lo: él~~;!-- -:;;e.-&---

una 1nal.a seleco;f.on de 'll}atepiales. Esto t'Illpl:tca que no son las iln;tcas . . . 
pérd~'~' ya que al no sel' funcjonaJ. alguna píll>te poi-. ese. deter;;q:ro &!.l 

'll)ateria1, genez;a gastos l?ºr personal, el. eual hace las. reparaciones o 

camb~os de l?~ezas, contando a-fin ·mas las pe:ti~d.as -por el ¡>aro de l.as ......... 

plantes en el cual ñay pér~as por no sacar producción. 
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C,APITOtO J: 

TEORIAS DE PICADO. 

E~istén diferentes teo¡>:ias de picado~ en las cuales sé toman en 

cuenta diferent~s parámetl:"os • Se p:i:iesen.tap las mas aceptadas como una · 

revisión de sus desarrollos~ · 

ta ecuación que nos predice el desarvollo de la· picadura para el 

aluminio ª~ agua de ll!ru:> (2) es la siguiente: 

(1) 

donde d =·es la maxima pl'1ofundidad de picado 

K=·constante que depende de la aleaoi6n y del medio 

t = es el tjempo expuesto 

Como se ve esta ecuación .es muy s~mple y ilnicamente nos dice la pro­

fundidad de la picadura. 

Gal.vele (3} señala que el potencial de p;i.cado detem,i.nado por medio 

de la tecnica de cur'll'as de pola:r;;.izacion es afectado en fo¡>Jlla notañle por 

1a compos:rcióñ de ia ~oíüc;iéln 'simmo- lia:jps 'fm·cltrt'Urotry-a-1t0$' en ñr-on"ji1 ... --c 

ros y yoduros •. 

Bntonces el potenciai está ~elacionado con la conc~ntraci8n del 

anión agresivo por una ecuación del tipo: 

e· ~ A ~ B,log e p . X ..... (2) 

donde E = potencial de picado p . 
Ay B son constantes 

ex = concentvac;:ión dol an:i.Sn agresivo 

Manning y Duquette (lf 1 hacen un estudio na muy profundo del efe~to 



de la temp~attu:'a en la iniciación. de 1a$ picaduras mediante 1a técni~ 

cas pot·enc:i:odinámica, detewinando también los cambios en la película pa . - ,,._ 

siva en fnnción de la temperatura en un ite:r.>valo de 25 a 2899 c. :eva-

lúan las p:ri.opiedades electrónicas de lé.i capa y considet'an mediante J.os . 

valores de ceofiéiente de trá.Ilsferenoia de carga anódico y cati:$di~o que 

un o~iQ.o es ºun semiconductol:' tipo-p cuando aª'ª~ > l; y tipo-n cuando 

a 0 1a~ < 1. 

Los coeficientes de trans:l;'erencia son calculado$ de la siguiente 

manera: 

Q :: 2"Kr/ a nF •i•Í< (3) 
" 

donde ·• es la p(;ndiente de Tafel.. 

Las capas de exido cambian de propiedad s~miconductora según la t~ 

pel:'atura. 

Temperatura tº C) 

25 

90: 

220 

289 

'Jllayores 

Tipo de Semiconducto:xt 

p 

J? 
p 

n 

" n 

r..os semiconductores del tipo ... p fomados a determ:L;w¡ada tempel:'atut>a 

esta manera la película ser¿í mas estable como efecto barrera patia é1 

ion que quiere penetva~ a triavés de la capa, con lo cual la resistencia 

al picado aumenta. 
') 

Al aumentaX' la témperatwa de fo~..sción de la capa pasivante aumen -
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ta el núme!.'o de de:fectos est:vuctura.tes y cambia desde un semiconductoX' 

tipo-p a uno tipo-n. 

EJ. t:ipo.-n es. un oxido :no-estequiomett>ico como resultado de las va- . 

candas del oxígeno .• 

Este semiconducto:i:> creado en condiciones aniónicas, tiene mas fa­

cilidad pat>a el inte:ttcambió de lo.s iones clo'ruro a t);>a'V~s'. de la pel~cu­

la, y por tanto.una. mayor susceptibilidad al pi~ado que el tipo~p • 
. - . .;:· ~ 

Stefec y F?:anz ( S} han realizado :un estudiq en·. Acero Inoxidable 

. por el método de otn:'vas de polar:tzaoit>n, en ·diferentes probetas someti­

das a un esfuerzo de tensión con una deformación máxima del30%. Deter 

minan la cantidad de corl:'iente necesaria para producir el picado ol:>te .... -

niendo el siguiente gpáfico (11 : 

~ .. 

Mediante -ar in~todo . po'ferú'.liostlrticó · Ciere'rmirtan~ ias · itrtertsiúaties de·· 

corriente para muestiias con diferente deformución. G:t1áfico (2): 
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4 

Fiq(2) 
1 

o 'º zo 

Dendtan cómo Ia tendencia gecmét~ica de corr-osión puede ser calcula 

da como: 

donde 

l< ;::. 10 .. 416 i g g (4} 

\ es la un;rdq.d geo®trica de área supet'ficial expresada en g/m'n 

i = densidad de corriente de la gráfica (3) 
g 

Fresen'l:IDr lll1 ·gr~fico de- defonnad6n .contra~¡<_ para ei tiempo antes - g . - . •. . ·. . 

de seii retirado de la solución. 

'º Fig(3} 

:ICI % D•for 

K1 son las picadm;:;as cil!ndricao 

K2 aon las pi,ad~~as semieofé~ie<Js caleul~~~c 

' 

J 

J 
1 



Asumen que la pared picada es perpendicular a la superficie del es­

pécimen y sólo .es cor~oida la picadura mas profunda. 

El tamaño medio de la abertura no cambia con el tiempo. La tenden­

cia de coJ;'.'rosión instantánea es: 

' K.i ;;: l{ / ~ p • • n (5) 
-1. <Qo"g 

. Además asumen que las picaduras son semiesf~ricas y .su· supet>fici.e 

intel'.iol:' esta completamente co:i:>roida. 

La pro.fi.mdidad media "t" rep:resenta el di~metro de picadura.. En el 

caso de cru.ouios instantáneos de tendencia a la corrosión se basan en -el 

tamai'io y distI>ibuc;i.6n de §reas ab:i.ert~s de picado (p) mas bien que en el 

áx>ea al>ierta por 1as picadUl:'as. ·~ p 

ria di.~tribuc~Sn no puede sel:' determinada~ pero puede ser asumido que 

todos J.os diámetros Ut0 dentX'o de una cl.adf~caci5n_ dada,, apatiecen en una 
., ... "/; 

m;i;sn¡a :freéuencia~ El a:rea med~a de la supexiflde de picado se puede cal ... 

cular como: 

.1. f.=.,......,,....... __ _ 
:l 

---dt ... jf .. 

4 

donde tmax ~ tmin son los intervalos 1~ite clasificados 

, ...... (1) 

donde ni es el numero de picaduras po~ unidad de 3rea 

tos valorea do K ya sea 1 e 2 pueden se~ x-epresentativos del pe~!odo 

-- - _- ----==--= 



entetio de estudio de picado. El 111n es para cuando se trata de picaduras 

cill.n<h'.icas y el "211 cuando son semies:fé:r-icas y- sus valores son los si ... -

guientes X'?'.'espectivamente: 

2 
K

1 
para 220 a 490. g/m h 

t<2 · patia 720 a 1055 g/m2 h 

Tousek (6) experimenta por medio de pola1:1ización potenciostá~ica pa 

sivando electrodos de Acero Inoxidable a -.:1.BOmV y después l.os somete 

en soluci6n de cloruro de· sodio a un pH de 8.4 .. 

' Nos dice que se requiere un analis~s detallado en J..a corrosi6n 1oca-

l.:i.zada determinando las j:endenc;i.a del tiempo, potencial y concentraci6n 

adem~s de la intensidad de cor,r;>iente y el núme:t'O dé picaduras. 

La dependencia deJ. tiempo y de lá intensidad de corriente total est4 

determinada por" la siguiente ecuaci5n general: 

donde a1 y m son constantes 

j = es la corriente de COXT9S~5n en el estado pasivo 
p 

t = es el p~ríodo de ~nducci~n 

Bajo ciertas condiciones de corriente de corrosi6n tiempo y constan 

tes la ecuaci6n la dá: el. autor de la forma: 

(9) 

tos valc>res de m serán entre 1.a y 2.4 V, en la ecuaci6n anterior 

se ha usado el valov de 2.0 v • 

. El. nú.t;i!'.!ro de picaduras sa incl'ementa linealniente con el ti.empo: 

l 
1 



z = K t :fl • ~ • 

dónde z = es el número de picad1J.I>as 

1< = es una constante 

t ::: el tiempo 

1 () 

{;10} 

Lás ecuacion~s anteriores permi:eén la derivaoit>n de la ecuación pa ... 

ra fo:rmación de picaduras y conocer su foI'Illa. · t~per.imentaJ.mente se en~ 
centró que; el radio de la picadwa es igual. a la profundidad y que es 

factible consideraJ:>la forma de la picadura como una elipse rotacional 
= . 

cortada ala mitad. Para la det'et'lltinaéion de la picadura.sabemos que...,._ 

a;::: b = :p, y e= 2r donde e es la profundidad y res el racUo:!I su volú­

men es V = (4/3l 1Tti
3 la ~ro~didad d.e picado queda expresado como; 

(4/l!l 7t r
3 ~ (Vm / 2Fl f dt 

3 donde_Vm es el VQlúmen11l01.ar de1 acero, 1.1 cm 
'F = constante .de FaradaY' 

i ~ co:t'l'iente en la picachu;>a 

- {t = t-l. J. ~;'.¡-- -es ce1 fute~1Q~ 4e. ºtiempo 

••• •. {111 

La cort>;i.ente j y el tiempo t para picaduras que se originan al t'ié!_ 

po t 1 puede ser hallada: 

(:12) 

:El número de piaadUt'as z: al tiempo ti es : 

z = Kt. 
J. 

. ... (13) 

l?ara intervalos dé: tiempo dz = Kdt • y el inctiemento de la densidad 
J., 



de corriiante es {dj} que integrada y sustituyendo el radio de picadUX'a 

cuando t o es: 

c
1 

\A /K ) t
2 

1 
(14) 

¿J 

donde, c
1

' es (;igUal º· 't>j (3V~/ ~7tF) 2.04- X' 1(2 cm/A3 s eg3 

La den~idQ.d de coI'l:'iente·para la·supel:'ficie activa puede ser cale.!!_ 
fj G\ 

lada corno 

JL = j/P (15) 

donde P es la superficie picada. pero como es la mitad P=PÜ/2) donde 

P' es la supe:rficie rotacionalel1ptica .. 

p1 ::. 211'a Ca+(C/el arcsino 0) • • • .. C,15.) 

n = e/e e: ~ - a2 

quedando P = 3,.lf2 11' r
2 

Pueden determinaz> lo sigu;iente; 

...... (17) 
(18} 

En la ecuacion (1B) podemos ver que la d~n~idad de c°"riente decre_ 
- -_-- - - =- - - _- •_o_ ---- - • - ~ -

ce en los sitios activos durante la coITosión localizada,. lo cual no 

es ciérto y en las ecuacionct.: (17) (19.) ilnicamente de valores medios de 

J1. 

tn dependencia del potencial y la densidad de coX'l'iente es expres.! 
da como~ 

Q 

{}. 



J = jd exp{.2 • .303 A E/b) •••• (20) 

donde jd = es loa densidad de corriente al potencial de rupt'ltt'a Eb 
h = una constante de valor 0.045V 

E =E-~ 

El número de sitios activos es de sien;i.far dependecia Z 
C: 

Z• ~ éxp (2.303 a E/b) 

donde a = una constante de 16.2 v-1 

ad = el ff de hoyos al Eb 

..... (21)_ 

Como a # 1/b la densida.d .de corriente en sitios activos debe se~ 

dependienté del potencial. 

La dependencia del potencial con la densidad de coI'I'iente y el nl'ime­

ro de picaduras es la sigu:i,ente: 

JL = JU!, exp (2.303 .&E/b) ..... (22) 

Esta ecuaqi6n dete:rmiina experimentalmente la dependencia entre el. 

potencial. con la densidad de corriente en las picaduras, y la densidad 

de cot>z>iente toteil y el númel:'o de h-::>Yos. 

Con las ecuaciones (J.9 l, (20 l y (21} expresamos la cantidad de 

corriente tota1 en :funci6n del número de picaduras.: 

• • • • (.231 

La dependencia del potenc:f.al eon la densidad de corriente nos índ_f 
ca que el proceso da di~oluci6n del acer-o no está controlado por difu­

si.Gn pero d por la reacci6n electI'oquS.rnica. 



= 

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

~1 picado. l)etemina los sitios de incubac:i.ón 4e picaduras a part4' 
. de muestras que contienen incluSiones detemnina.ndo sus §;rieas Ai"' el 

ávea de las incl.usi011es y Am, el. ~rea de la ma:triz o to.tal. 

El po1'centaje ,de d:i.stribuoión de las inc1usiones a diferentes ta­

maffos es repo:x-tado .eomo muestra la rigura o+}: 

•o 

1=:>304 ~ 31$ 

Bl potencia1 E y la tendencia de disoluciiSn 
puede sev expresada as1: 

5 

dende Alll, Ai son las áreas de la mati:'iz y la inclusión 

i densidad dé corriente de polarizácion m 

L.-'l 't'claciiZn obtenida expepi.mentalmente de ~réas es de .10 .. s siendo 



A. << A con lo cual la ecuación <iueda ¡ieescrita como: 
1 m 

(i ) :: .Ci )E+ (i.)E (A. I A) e · m ~ 1 m (25) 

dondE:l la cont:c>ibucl.ón total d~ la conoiente .de disolución puede ser 

evaluada .mediante la cu:x:>va de po1arizacicSn. 

Calcula los diamet:ros de la picadwa como: 

d = • N. + di / 1! N. J. . 1 .... (26) 

donde . Ni :; es el. número de picadUX'as de di§.metro (di) 

Estas ~presentaciones mate~ticas son 1lll tanto diriciles de l.levar 

a cabo, ya que se necesita oo éq\1$.po especial, además hay que detemi­

nar Q.e ~;ue tipo dé :i.nclusi.8n se trata para ve:i:'.i.ficc:U::> su react;i.vidad.;.. 

Sato (81 propone d;i.ferentes modelos teór$.cos de la rotura de la pe 
. .. ,.-

Ueüla ila;;;i-;-a;:~ r.>.odel.o~de ,;tñ.soxP~eti ile1 ~Il .dr:;.sp.lª~agq, mfgracien de1 
-- -~,.--- •. -. -- .- • ~ ::-o::::-.;o~ 

iSn:1 o penetra.cien , y e11D0delo qul'.mico-mecanico. 

E1 primero predice que la rotUI'a de la pel1cula pasiva oc\ll'.lre cuan­

do ma.~ fuertemente adsorbido se encuentra él anión agresivo desplazando 

al oxigeno que foma la J?éllcula pasiva o con un nt'une:t10 pequerto de iones 
e, 

agres:vo~ adsorl>idos que fonnan lm:a alta ene~:gS.a compleja en la super ... 

La pel:Lcula de oxl:gétlo adsorbí& del orden de la monocapat es local 
mente :roemovida o adelgazada en el ~itio del an:ii$n ads0t>bedoz>, 

El segundo grupo asume la migraci6n o penetraai6n de los iones agr=. 

sivos a travéo de la pél!cula pasiva, 



El proceso involucI'a migr>a.ción de iones y la penetración puede ocu­

wi:r pól" va:rios caminos tales como po:r>os., .o defectos que agudizan el 

camino. de penetraci6n, mecanismo pol';I el. cual se forma un sendero de al-. 

ta conductividad iónica. 

El último gz>upo involucra una acoi$n mecánica.-qu1mica inducida que 

ciestr>uye la pelÍcula pasiva. Este esfuerzo puede aparece:r pott"una ten-
,> 

sion interfac.i:al, una fricción, hid:r>atación, deshidI'atacion o impwezas 

den~o dé la capa. 

La electrofI'icción y la tensión supe~f~cial generan la presión que 

actúa sobre la pel1cllla. 

P = 0 E( {} -1)/71'8 - Y /L •••• (27) 

donde Ci es la constante diell!cnoica de la película 

E~ el_campo el~ctl'.lico de la pe11cula 

Y= la tensión superficial 

L = el espeSQI' de la pelicula 

-T - -- --..::_ 

La presión de la pel!cula puede e~ceder la.fu~za de la capa y dirt 

gir meclinicamente.a la rupturia de la pel:tcula pasiva. 

La foX'roacion de las p:i.caduras en los 1'JetaJ.es pas:tvqs es un fenómeno 

casual.~ descrito, en tiempo, local:i:zación en la supe!!?ficie y de aqut 

pode?.\ co11sideria:r>lo como un proceso estad!stico en un intcrivalo de ti~ 
- · - pa t paru. q\le ·se ~cectúe el picado y ~Hit;isfacl:endo la r-estricd8n de 

• ' _< - - -- - - - - - -

probabilidad P (A t), paria picaduras con un tiempo grande es la siglli.:e!!_ · 

te ecma.ci8n: 

dP CAtl I P CAt) = -Adt •· ... (,28) 

dlogP {At) l dt = ... ¡. /2.3026 • • • • (2S) 

don do = en la intensidad de generaeión de picado 

,_, 

~1 

1 

l 
1 



!,.os estados <;ictivo y pasivo no pueden coe:ldst:it1 establemente en la 

misma. superficie.. En presencia de iones agresivos, _no obstan~e, la su . . 

pePfície acti'\Ta en picaduras 01'ec:i.entes, es estable cuando la supevfi-

cie pasiva está: . circundante de pidadtll'as ... 

e· 
Tal coexis:tencia qe dos diferentes -estados, desde el punto ~e.vista 

tertnodinamiao i~vet>sil>le, et$ posible solamente cuando ciertos procese>$ 

' de transporte son sitios tomados para estabiliz;;i.r el modelo creado en 

1a superficie. 

Se ha. sugerido un t:r::>ansporte 4e ·masa entr:>e la. pxcaduria estable y el -

volumen de soluci5n detel'lll~nando la esta:b:flida.d del credmiento de pica ·: · 

d\tt'as .. 

El trañSJ?Orte. esta dado pop~ 

donde 

~ól 
'C :: U''H. _ p /n'f?D 

cmª t ··~ ... 
(30) 

~C ~ dj:ferenc~a ·de ·cancentrac~6n entre l~ p~cadima y ~uera 
de eUa,. 

'. 
D = es el coef ~ciente de .cttfusión del ion -m,etglico 

JH :::. la d~ns~dad de cori:r>;i:ente anod;i;ca de disolucien de lapa­

tied p;i;cada .• 

t> = es el. Xtadio dé la }?~cadura 

Se encontrio exper!~ental~ente ~ue ~ndependientemente del I"ádi,o de 

la -vx-caoura; ei -creci:mietiw--aee ~'tm; 'Ser& ~fil""" -a-meno::t-~Ja- la 'l.l;tf~ -

:rencia total de concentX>ac:Mn decrezca ciliajo de un valoti ci":tt.i:co 
3 

( A :& C*) que será .1. 8 mi cm para el Acel:'o :i:noxl:dable con .18.% CX' '/ 

8% Ni en cloruro de sod~o. 

•-' 
- .... (! 



papa enfatizar la acidificación localizada, debido a la hidrolisis dél 

ión metálico, dentro de la picadura. 

La siguiente ecµación puedé ser aplicada pal'a describir la condi-­

ción crítica de iniciación de pi~ado. 

Sustituyendo la ecuación de 1'afel en la enterior J'VI = J~ exp (B. E) 

para el potencial cr>1tico de iniciación de picado. 

E= 1/a (3l) 

siendo !'~ el tamaño de piqadura embrionavia estimado entre 10 y 20 m 

para inoxidables . ., 

Shibata y Takeyama (lo} conside:rian e1 p;i:cado como una función e$ta­

distica usando el mismo modelo~ ellos .hacen su experimentación con un 

multiprobeta que contiene varios elect?'Odos. 

X(t) dt = -dp(t) / P(t) =-Adt = dp (At)/ p {At) (32) 

donde P(t) es la proporción de espec:Lmenes del p:r:'ooador rtó pica.dos 

al tiempo t~ es equivalente a la distribución acumulativa 

Integrando P( t) ;: exp [ f (t) dt J •*•• (33) 

cuando P(O) = 1> todos los especímenes cuando no hay pic:-aduras. La fun 

.. ción de~prQp_g_bilidad q(t}~ en el tiempo de inducción se puede obtener 

como; 

.. q(t1 :: -dp(t)/dp = (tl exp [ fi (t}dt} .... ,.. (31+) 

La función de p't'Obabilidad de él tiempo de inducción medido. Enton 

ces la probabilidad de sob~evivencia P(t) es la proporción de especimen 



no picado y puede_set> calculado como~ 

donde 

.P(t) ::'"1-nJ(.C1+N) .. •' . (35) 

N = e$ el número de especímenes totales 

n = picadas al. dempó t 
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En este ca!>ó la p!'ObabiJ.idag calculada basada en un mgtodo lineal con 

estimaciones del. valor mas probaole. 

La tendenc~a de generación de picado es generalmente funci6n del tiem 

po y de1 potencial, pero si está asumido se~ solamente dependiente del 

potencial. La sensibilidad de veloctdad de barrtdo en. el potencial de 

picado puede ser obtenido teor~camenté de 1a tendencia de generaci6n de 

p;icaduraa que es determinádo indepenazentemente en tiempo de inducc;i.gn 

expet>imental. 

Cuando él }?otenc~al es cambiado con una velocidad constante Cvl el 
. ' . 

s.:i,Went~ I>Otenc;tal E-~ vt? Y' la tendenc;ta de picado depende del t:i,-empo. 
- -~-;¡" ---- _.__, -- 7 - ::;:-_- - -- --

Á Ct} es convertida pwa la tendenaa dependiente -de E, i {B-f-como 
sigue: 

..... (36) 

Usando las cbndiciones aculTJUlativas de la func15n de distr~liuci6n, 

E_¿,,_ cort'eepónde a p.,t.-..- ·e . e 

p1 (El :: exp ~U/V) ~1(L) df! .... (31) 

y también la runei6n de densidad de probal;ilídad es: 

q 1 (t) = -dp 1 (E) l dt: = {1/V) X (E) exp -1/V fi• (f:.)dE •••• (38) 



-::=.:--_...:::,;:;:~ -- --- - - • ,-~=-.:.-._ ::...:..---·--_-_ ::::-_-_·:-.-::;.-::--.. -=-------=~ 
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Así la prob&bilidad de la densidad de l.a función puede sel:' definida 

cqmo·funciónde bar>:riido y el p:i:cado dependiente de ia·tendenc.ta de pie!!_ 

<;io, de esta función el.valor mas probable puede sett calculado usando la 

siguiente · condiéi$n: dq 1/dE E:::B -o y este valox- es el mas alt.o que 

alcanza la fulici6n de densidad. 

En estas condiciones la.e(!uación anteI'iO:t> queda como 

2 
V d (EJdE E=E = (El ..... (39) 

La que predice la relación ent~e el va1or mas probable de Epit y la 

velocidad de havrido di?.'ecta in<lepend;[ente de la.de la tendencia de ge­

neracion.de picado a potenciales constantes. 

Con la tendencia al p:tcado por: el tiempo t expevi11)ental y· la ecuación 

se puede deteminazi qué proceso es concern:i:ente a esta tendencia durante 

el hat"r.l:do de potencial. 

-. _ e Lo_~c .~esultado~c ~e .:.aJ.~ulos 11JUe~rtt>an c¡ue .e~ Enit deher1a segui-r la 
ecuación relacionada co~ J.~ 'V~lo~fdad de. lS~rid~ ~ - - - -·- - -. ~ . -- - ~· -

Esta ecuac~qn prcdj;ce que el Ep;i:t ~e mctieménta con 1a r¡:\i2. cuadra,.. 

da de la velocidad de 
6 

l>arr±do Y" eJ Epi:.t e~ o!;itenido por extrapolación 

para una iveloc:i.dad de baw;f.do ;i:guaJ. a cero, 
- ~- --:'.:...--;-- --=- - =-"e- - -'---------- - _-_ -=- ·---·- -_- -- --=-e:::=- -;e - ---- --=-- --=----_--

En el caso de dependenc~a .logar~tmica será; 

HH (411 

Crolet (111 considera que del mecantsmo de picado po~ la aereaci6n 

diferencial o el 1necan:h:mo do acidificación p:r;;ogvosiva eDta tlltima es 
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la que prevalece. 

Considera la picadura como un pequefio espacio aI>ierto dent!'o de la 

superficie metálica en donde él electrolito que se encuentra en su inte 

rior es quizá moviclo pol:' convección. 

Las sales que se encuentran en la cavidad se hidr-o1izan y producen 

un fueFte incremento de acidif .:lcacion. 

Estos fenómenos cox>responden a mi pe:r-1odo de incubación de la pica ... 

dura,. :Sstos aún no son productos de coI'rosión vis~le, ya que éste apa 

rece mas tarde en el111omento que el pH llegá a despasivar el acero. Una 

vez que e1 proceso d~ activaci6n sé 1levó a cahó la corrosi8n es muy 

rápida coillO causa también de la aereación diferencial.. 

CJ:lolet C111 considex-a como Y eJ. VQ1umen de picadura, de un á:rea la 

te~al S y con 1lil espesor medio. 

La can.tidad de pt>Qductos de cor¡sosion creados depend;i.entes en el 

Q = iSt (42) 

donde Q ~ cantidad de electr~cidad pa~a pasatt al ién 1Jletálico a la so­

lucfón 

_Q ::; :E !QT (1.J.2b) 
. "" 

siendo X el ~etal 

Y ademas ec depenoiente de la concentrac±ón molar del ion c.t1+1 y 
con ésto a la ley de Faraday 



-- -- ~-::.._-;:_- 2:1. 

En ausencia de convección, la eliminacián de los productos de co~ 

sien pot> difusión es desp'.l;leciab1e, sin embargo actúan como simple difu­

sión química siendo el efecto de un gradiente de concentración. 

Su naturaleza es el.ectrolítíca y corresponde a una difusión pox- la 

"' fuerza de folie$ en solución formando un cawpo el§ctrico. La COl:Tiente 

de corrosión circula del inter;lór del picado haci(l fuera lo que corres ... . , . 

ponde a un :flujo de cationes salientes y otro de aniones en -el sentido 

c:pntra?>io (.entrando). Esta corriente de co:t;Tosión elimina parte de los 

productos de corrosión. 

Dentro del picado no hay una acumulaci8n de electricidad lo que sig 

nifica la neutralidad eleétr.ica, 

As1 pues para 1,llla corrS.ente de cottl:'os~ón 3, 1.a mitad es transporta-. 
da po:ro catJ;ones y la otra J?Or> an;i;ones~ 

La mitad de los productoa de corros;i:ón son asi eliminados de la pi.~ 

Auna;- ~~~~. s_ue. es ~ntroduc~do -una cant;i;dad de anionef:l corres¡:iond;te!!-_ 
e•·-'.. 

tes exactalllente a lamitad de c:a~:tones ;" -

Y 't'esulta que al crear la. picadura una concetttl:iacion de iones (l'n+l ~ 
la canttdad necesa~ia es el doble de la co~~espondiente a la ley de ~­

fal:>aday. 

Hidxi6lisis de los produétos de- eo~á~on ~ . 

El Acé'l:'o ;(noxidable ;foma en la pared de la cavidad una f:racción 

atamica de Crorri0~ dioolvi~ndose en estado dG c~3+ en una fracción (1-c) 

dino lviendo 'tamld6n lo de ere, u.u on M2+ , pe:vo el Cr'OlllO SG hidroliza 

r.ao facilmen:té. 



La solución inicial en el picado se consideracorno a pH de 7 t CH+) 
Y. (OH-) ·~ (} ) 

son: 

La reacción de hidrólisis del Cromo 

(45) 

La relaci8n de equilibrio de hidrólisis y el pH es 

. . ·. 3+ 
pH = i.60 - 1/3 log (Cr- ) • q• (46) 

Esta relación en concentraciones elevadas es 'lllénos exacta. 

+ 
Las cantidades de co:wiente .correspondiente a los iones H+ y ~3 

.... 
rfi 

Q = 2x 3 ¡y (01!3 l ~ 2l!V .105.217-3pH 
a 

(47) 

La concentx>aci.ón de~ i,ones bivalente cOnio Pe y N'í es proporcíorral a· 

la cantidad de Cr perd;i:do. 

+ ... 
1.-total e 

Aesta conceJ1tracion co?;>pesponde lá cantidad de co:wiente~ 

. •· .. (48) 

Siendo as1 la cantidad total de co:t>riente al conjunto de productos 

de cox-roni5n 



- - - ------ :;._ 
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••• " (49) 

donde •••• (50) 

El tiempo necesario para p:t10ducir esta cantidad de corriente es: 

t=Q/is=96500 e/i. (1+2/c) A/3 · •••• (51) 

siendo 1= ampet>e::;;/dm2, se puede reescrihi'I' la ecuación para t = en dias 

en 1ugar de segundo$, e= en mm y la i= en uA/cm2 

t=37.3 e/i (1+2/c)(10-pH 105•277- 3pH) h•. (52) 

pm:ia aceros con 20% de Cromo podemos escribir 

-pH +· 1·05.3-$pH) ('53) 
t:t 400 e/i (10 • • .. 

que toma valores tipo de e o.OS mm. i 0.1 uA/cm2 

Los iones de Fe 2+ y lri2+ son hidro1izados a un pl:l mas el.evado que 

los de Cromo cou1c> lo muestt>a la ecuacion. 

pR ;:: 6..6~ - 1/2 log (Fe2
+) 

pH = 6.09 - 1/2 log (Ni2+) 

T... ·~ d • M2 .ua. concentracion e iones es: 

e- ~M'2 :0. 1- cic cera+, 

(54.) 

La relación R entre la concentración M2 es la anterior y la de satu 

ración es: 

l.og R ~ log 1-c/c + 3(1.6-pH) - (6-pH) 

~ -7 + log(1o/é) -pH -7 ..... (55) 

Así al final de los tiempos de .lncubaci6n cuando se alcanza el pH de 
despaoivaciont los iones de Fe

2+ y Ni2+ es•tén. ~ c-rnwent:i"aciones muy 



alejadas de la saturación y no son absolutamente hifu:.ol.izados siendo 

menor su concentracion. 

Influencia del pH y de p:riovev una solución Tarnpom. 

Cuando el pH inic,iai de la solución es cualquiera, la cantidad de 
~ 

cort>iente necesaria es 

•••• (56) 

teniendo la ecuación de disociación es 

y Q_H queda como 

•••• (57) 

donde pHi ee¡ .el inic;tal de· la p:i:,cadura • 

Si la acidez inicial acorta el i tiempo de jncubaci6n es cuando 

@ste e.s mu.y cercano al pH de despasivaci5n. 

La· adicit>n de la soluci6n tampon lo que hace es retarda?." la apar:iici6n 

de los i~nes H+ el efecto será sens:ihle para concentraciones iniciales 

de tampon del mismo orden que los iones Cr+ en equilibrio con su pH de 

despasivact6n. 

Habiendo la 111isma conducti'Y:i.dad eci.uivalente, el flujo de aniones que 

1 

1 
l 
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entt>an a J.a picadura cont?ewa las ptioporciones de. OH ... I an:lone.s existen­

t~s en. la ·solución eXt:erdor, así a menos de un medio muy básico o .puro 

las cantidades de aniones OH- o tampon introducidas en la picadura se 

ran in:;ignificantes delante de la .cantidad de cationes o productos de 

eorrosión que se forman al mismo tiempo. 

Los tiempos 4e incubación por picaduras son proporcionales di:recta-­

mente al ancho medio de los inaterti~ios pal:'a formar las picaduras, o 

la :relación volumen/aire los cuales son muy dif!dles de medi:t>. Es 

esencial función de la producción de er3
t ., 

Los éálculos para tiempos de incubacion pr-ovienen de un razonamiento 

netamente de cálculo teot>ico y sin tomar en cuenta el contenido de oxí­

geno o mas bien el poder oxidante del tl)edio exte:r>ior que me podti1a dar 

tma pásivac:i,&i deteniendo el p:rocaso. 

Sato (12} estudi.a la estaln'1 ;l_dad del: picado en soluciones acuosas. 

Sobre el incremento de polarización ~odica en presencia de aniones pa 

sivos y ~est:puct;i.vos.eJ. metal s~ pj;cadu.:as ya que se encuent!'a awi. .... 

ba del potencial -de p;i.cado~y río puede ser~si-vada a ~nos -quecA1 -~le;:,~-~ 

trodo sea menos noble que el potencial de repasivación. :ER. 

Encontro el. pote11c;ial de repasivacíon menos noble en .fun.ci<5n del 

tan¡afío de las picaduras. 

Dut>ante el picado a potencial constant6, la concentraei6n de iones 

del elect;o1i1:0 ·lncrémenta él. 'tamano- ymlmei'V-"li~ picaeu_nas'"' 

Toma en cuenta la de~ivaci6n de Hisamatsu de la. ecuaci6n de trans~~ 

porte de masa, el aumento de iones en el pl:cado éomo: 

H~ • {59) 



dondeAC es el aumento en la concentración del. ion, en picaduras semi-

esfex>icas en estado estable 

i :;:: disoluci6n del metal de la superficie picada. 
p 

r = radio de la picadura p 
z = valencia del. ion disueJ.to 

D = coeficiente de difusión de el m~tal eri' el eJ,ect!'olito .• 

se encuentra que existe una concentración c~ítica con la cual el P! 

cado puede segui:v creciendo y bajo ésta la picadura se repasiira { A C). 

En la figura (5) podemos ver que la concentxiación crítca del ion es 

casi constante AC = 18 m1/ m3 irrespcctivo al potencial de pasiv;;i.ción. 

y al radio de picado~ 

El ct>iterio de estabilidad dé p;i.C{ldO es: 

Ac > Ac" 
Ac < Ac." 

estable para crecimiento de·pfcaduras. 

inestable tend.3',ente a pasivaci$n, 

En uom::eritr-auiom~~.¡::13un9as. háy~ . .dos _:t~!le .. m~:í,as de disoluci& del me-
• ' - • -· - -:.- -~ - "":"'_ --" - _e- - - = -

tal; uno es el ataque de la superfic~e con potencial menos noble y el 

otro es transpasivado o disolución de pulido que ocurre en la superfi~­

cie del metal con aniones ~ontam.inantes s,iendo el potencial de pe11cu1a 
relat~yamente noble. 

l 
•0.4 0,1 

•O,I 

.. 
ªº·· "' < 
... 'f • .... 

Fig(5} .: 
~.f .. a-

•t.'4 .• 
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La figu¡;a (6) nos muestra la transición de las oJsoluciones de ata 

que al pUlido. ------...----~-----, a: 

E 
. u o .:-. 

-1.~·-~------------------t 
.. -€ $ 

O: i 
& 

Fi9(6) ,. 1 

"' 
r;• 

l 
'!. .... ____ .,.._ ... 3 ____ ...,_ .... 2;-------~:I 

'll"ll(!j Cilpa CM 

Cuando la e es constante ce;rica de 2 ,:1. K:nio1/m
3 ~ara .ambos Cf e y Ni) 

.i;rreSpec:ti.-Van)ente de la ley de di1;us.tón y.de aqu1 el flujo cond,i(lj.on.a.do 

de electrolitos. 

A. io 1~g0.-~"de ia. supéi-tiél-e ae ras J,J:eaa:trt"~11e"diso-1ucig1r por pül\ii= . . --
do no existe la posi,bilidad de ~e)?~:f;vac!on po~ la presenc;fa. de ~ones 

contaminantes en la pel!lcula. tt-áns!'as;tva, .en cambio en la supet:>f$.o:ie de 

u1eta1 picado po;r ataque quimico en estado de disolucil3n, puede ser repa 
.. . ~ 

sivado s~ el potencial de electrodo es mas noble que el pot~ncial de pa 

sívaci.6n, 

La disóÍuci6n-delp{caclo. e$~tiña ·funeíarl ·aeI potencl~~y p1Jade'=SeJ:"~~ -

escr~ta por la ecuatlion de Tafel. 

E = a log ip+:O .••• " (60) 

De las e~uadones (59) y {60) el potencia1 de repasi-vac~ón ~' eon 
A e ·=AC* puede ser obterddo como fun.cil$n del radio de picadura. 



ER ;:: -a log :rip + b 1 • • • • ( 61) 

dónde h' ~ log(zFDAC/20) + b 

Durante el picado el aumento de concentración del ion agresivo,. ;;iume!:. 
ta la concentración de hiwogeno hasta cuan~o se alcanza .la disol.uci6n --

del. metal. - ., 

Para Acel:'ps Inoxidables en soluciones de cJ.ol:'uro fue encontrada la 

relación entre concentraciones de dlorUI>Os y el hidrógeno en lo profundo 

de la picaduva: 

donde S y x son constantes del mater~al y del volumen de solución o 

e1ectrolito~ 

Mol:'foló~:i:camente existen dos tip~s de picaduras la de ataque quími 

co que es producía a relat;ivamente potenc;i:ales menos nobl7s con una s~ 

perf;i.c;i'.e ~ist~-io~ff:foa ·a:enn.tda y el ·que es pr-edu~i-doca-imtenci~e,$ .. 
nobles con una fo:r:ima semiesférica sigu:l:endo gl'.'lados de electrop1,1.lido. 

Sato considera que Ja concentración de iones hidr6geno es la pespo!!_ 

sable de 1a ei;;tabílidad del. picado po:r> ataque y la concentrac;tún de ;t~ 

nes cl~ruro de electl:'opultdo. 

La f$:gtll:'a (7) describe -e-len1:1l:qwct,titjh:i-rtv .loet.tl. de ;:¡mhoo. iones en eJ. 

sitio de la pel1cula rota. 

La composici0n local de electrolito cambia semejante a la concen~ 

tracian de hidrógeno excedida en el valor c!':itico CH poX' despasivac:i.Sn 

antes que l.a concentraci6n agres;i:va.alcance el valor crítico de e,.._* 
para la transiei8n de mecan;i;smo de picadura. 
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Una repasivaci6n de un ew.b~ión de picadura puede ocU!'rir cuando: 

El potencial límite Et que separa los dos mecanismos puede sev def.:!:_ 

nido en una o ambas concentraciones~ de hidl'.'ogeno y el ion agresivo al.;. 

canza su valor cvítico; 

#~ ''" = ~,,_ (.C ···.}·X 
. A s •••• (62) 

CH para despasivación es dádo pb1:1: 

•••• (63) 

dado e A* para la t:t>ansiclón se asume ser pot:encial independiente, Et 

puede sep deI'ivado 

.... (64) 

. 
El bajo potencial de pasivación es al cual (ER+l dE1l dr>p-.... O 

y de la ecuacion es iguaJ. a ... Q,434 a/r>P siendo a la pendiente de Tafel. 

Si. el. sitio de puptuX'a de la pel~cula es granda o de alta concenna ... 
ci6n de1 i6n agres~vo, la disoluc~6n del metal puede producir un. aUlllento 

en-IltdJ:>Ogeño·v ani~~sivn Jli1t!a~la_ e~rtaoUidad de1 picado, puede ocu 
- - -· ;---· - ---·::: --=- --

1.'t'Ít' antes de la forma.ci~n de la pe11cula pasiva. 

GeneI'alme.nte en ausencia de convecci$n en el electrol;i.to la varia­

ción del tiempo aumenta la concentraci6n del ion en el plano de la su~-. . . 
pel"fid.e 111et~lfoa, la precipitac:i.ón de sales puede expNsarse por la 

ecuaci5n de t~anspo~te de ~asa 
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A C = 2ip 

con una distancia de difusión baja JT"2Dt 

que se incrementa con el tiempo. 

30 

.fl .... (65) 

Con esta ecuacion p,odemos estimar> el . tiempo. requerido pat>a. aumeI.ltar 

la concentración del ion pal;'a alcanMr el valor c:t>Ítica A e• 2Kmol/m3 

para el el.ectropulido~ 

lo.~ - e -

t 
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,, ji 1 ~._.m - "' 'l ' -,,,m1·1 ~ -- L, !. . y r :--· \.._ .. ___ ~_- r- ~-- -
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GENERALlDADES DE CORROSION POR PICADO 

La coI1rosi6n se divide en generaJ. y 1ocalizada. t;a prímet>a es un 

desgaste homogéneo del metal, lo que facilita su cuantificación con las 

medidas dé cambio de espesor y su consecuente cambio de peso (Fig. 8a). 

La corrosil)n localizada (13) se subdivide en macroscópica y micros -c6pica, que se puedtm ve?' en los dibujos d~ la figura (8), 

Microscópica esta queda xiep:resentada poi;>; corJ:>osi6n b) inte:r;>g¡oanu 

lar, e) ft'actura por, dl cor¡>asion bajo tensión. 

MacI'oscopica: que son los siguientes tipos:: e) corrosión galván;i.ca, 

f} po!' erosión, sl por agrietadura,, hl pol:' picado, .i) exfoliaciSn, y j) 

ataque selectivo. 

De todos estos tiposdé corrosi6n el. <,tue -mas interesa es .la co~sión 

por p;i.caduras ya que es J.a q,ue se nos presenta y entonces pi:'ofundizare­

·!!lOB -en ella._ 

- V --

¡-.:,;;. ·:::.·~J-... 'ál.:~ -·J-· .. ·~•,.c•í 
1 

. 

. 

• 

~---

'E'ig (S) 

f 

ff•'i.:-"~1· . . 
. 

f:.!t'-'?.U':'.f!':O:t 

. 

. .., .. 
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Cox>rosión por Picaduras 

Este tipo de corrosión es muy pelig:rioso, ya que n:o se puede detec­

ta!' fácilmente.~ esto es que e1 daño que odasiona la pi.ca.dura no está 

relacionada con la perdida de peso de losproductos de co:t'I'aSion., los 

cuales son muy pocos~ ademas pop la poca ~rea de ataque, que tiene J.u-

. gar en pun.tos localizados muy pequeños que se hacen continuos pevforan 

do en canal el cua1, si .no se hacen revisiones puede llegar a perfo~ar 

la placa metálica. 

Es un proceso .electroqu!mico, ya que existe un transporte simulta­

neo de co;r:'I'iente en las soluciones, Son el (11!} resq,ltado de pequefias 

pilas de aireación diferencial, o sea zonas con ·diferente concentración 
=· 

de oxigeno en la superficie del metal 1 estas pilas se vuelven activas 

tamb;i.en favorecidas. po:ri fallá$ geom1ªtl:'icas las cuales son de una mayor 

energta en comparación de las dem!s zonas~ 

:Es un tipo de ataque aislado y- locali.zade> en ciertos puntos de alta . . . 
-eneivgia "e'ti las--peüicu:las paID;vas? que a;l-}>ét'CféP escí"I>1'mfvida:d--d~- una-
diferencia de potencial de concentl:'aci$n de oxigeno en el Srea an8dica . . 
con x-especto a una gX'an area catódica Y' se propaga hacia el inteI'ioti 

del meta1. 

Sor. sitios de alta denBidad de corriente en las zonas an6di~as y 
di? baja densidad de corriente en las zonas cat6dicas. 

Bl proceso de propagación de picado es ~lustrado en la figut>a (..9) 

para Acero lnoxidable en soluci6n de clol:'Ut'o de sodio de ail:'eada. 

Fig(9) L._l 



'.La reacción anódica de disólucion del metal en el ptmto de la pie~ 

quva es la siguiénte 

M-tl +e • • • • Cal 

La reacoion catódica se 1.leva a cabo én lá supexificie adyacente a 

la . picadur.a: 

.•. #. (h) 

La concentraéion de M en la picadura aumenta y da como resultado 

que haya una migraci5n de iones cloruro dentro de la misma para mante­

ner la neunalidad~ 

Bl cloruro metálico foX'JI)ado ahí es hidrolizado por el. agUá y de la 

forimac:t& de.1 fütldo. 

~e e E3-ta g~:ne'.t"aci5n .de fütldo ma,nti_l;lna a :ta. p~ªª~ª ep_1,J!! va.:Lor de 

pH de .1.3 a .1 •. s que es un "ll'al<:>r diferente al. del volumen d~ soluci6n. 

La reac.c;lón (b) se lleva a caño gracias al paso de elec-cro,1es que 

al llagax> a J.a superficie pX'Oducen la ::reducci6n del o~geno. Debido. a 

este :flujo de electrones hacia el 1!l'edio, el metal queda con un ntimero 

de ca.rg~s positivas m~yores que 1os de negativas con lo cual se tráns­

fiA:t>P.n ~l.OS iones de alo~l.U:.'OJlO!i .su c.~a_ru;_g~j:;i.-y-ª ha.c~a __ e! ~nt~rio.l:' __ de __ 

la picadura y fGl:'mando altas concentraciones de clortWo y manteniendo 

as! su electroneutralJ.dad el11}etal~ 

to antes dicho asegura qua la picadura seguir~ aotiva, ya que los 

ionéS clox-U!'O eotimulan la disolución metálica, esto queda aOn mas con 



firmado por l.os productos de coI>rosjón (cloruros de .Fe~ Crt Ni1, los 

cuales se depositan en el fondo de la picadura cuando -esta coincide 

con la dirección de la gravedad y al caer impiden el transporte de 

oxígeno hacia dent!'o del hoyo formado .• 

Básicamente el picado tiene un pevíodo de incubación rel.acionado 

c.on el tiempo requerido0 para. que los iones agresivos penetren a tlfaves 

de la cap.a pasivadora de oxido de criomo. En la superficie metálica 

donde .la capa fue rota tiene lugax> una disminución de la J:>esistencia 

eléctrica haciendo .la un mejor conductor. 

La ruptura de esta p~ilcula se llevara a cabo cuando se supere el 

potencial. de oxido- reducción del oxido que está formado sohre el metal. 

A menor>es potenciales no ex~stira peligro de picado. 

Es entonces un proceso competit:C.vo entre el ion cl.ol:'llro y el orlge-

no x>epasivador. El potencial de picado es el de eq,uilibr>io entre ambos-;. ~ 

Pasividad 

A fines del siglo XrX se observe que el Fe ~eaccionaba con rapidez 

con el ácido n1trico dilu:tdo!I pero cuando se hacia la misma prueba con 

el acido concentt>ado no hab!i.a un ataque visible. A1 sacarlo :de esta 

solución y sumergirlo en la de acido diluido~ la psivación persistía 

en un estado temporal de resistencia a la cor~osión. 

Sch8nhe;i:n- (15) en el: afió de .1!130 define a- estecestado de _re_s.i~t~I1.,. 

cia a la corros:t6n como de pasivacion. Dice a la vez que se puede lle 

gaI' a él po~ med:i.o de una polarización an5d:tca. 

En el mismo afio t'~aday (16l atribtlye este fenómeno a la formación 

da una pelS:cula de óxido sobre la superf ide metálica, def .i.niendo. a 
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un metal pasivo como aquel que éS polar.iza.do apreciablemente pór una 

J?equeña col.'riente anód.ica. 

Los estudios que: se hicieron después dieron lugar a dos tendencias 

(;l 7) ~11 la de.finic:tlSn de pasj!vac~6n: 

al Se consideran pasj.."VQS cuando su comportamiep,to elect:t'oquim.:b::o 

1le.ga a Set> menos actfva o ;rr¡as nol>leA 

bl Dn·metal o aleac,i:6n es pasivo, sustandalmente s:t resiste la 

coI'l:'osión en 'Ull-me<Uo donde hay una disnrlnuc.í:on de energ:!a li . -
ht>e asQciada, con el paso del.·:metal a la solucié>n como produo.-

tos de ~or~os~en. 

J.ias dos definici.ones son ·verdaderas -;¡a ~ue definen a fin de nu:en-tas 
.. ~ t ,, 

la p¡:iop;i:edad o prop:i:edade~ de l.a pas~vc;ic~Sn, 1.ina desde él. punto de v:is 

ta de potenciales y l.a ett;>a desde los preductes de có?:trosion cuantl:tat:i: 

yamente .. 

lln metal. es· pas.j;:vo si. al aUJl)entiW su pote~cd;al de electriodo ha~a 

- e 1m vaiov~1na$ noble? la velQc!a:aa-de d~so1uof8n anod~ca) es menor ~- o~<i -

que corire~?onda a .valoI'e~ de potencial'menos nc>olee. 

Sal>:i.~n.dose que este pótencial noble es aqufU en el cual superando 

este yalo~ teneir,os el feno~eno de co:t'l'os~9n, po~ lo ~ue st hacew~s ~ue 
nuestro poténcial en el cual ~a a :r-eaccionar tenga un valor mas eléV!!_ 

' do ~ue el que tenia antes de la pasivac~an po~ cualquier mgtodo que oe 
~haya liecño ~~-sta,- ei~fen5meno-cre--1á cowosxon tardara1nas 1:¡:ell\pc:n;in-·pr!: -

sentarse, ya que requiere de mayol" enevgl:a para logr>at> su ataque. 

Quedan dentro de la defi:nicJ.en de pasivaci8n dada en Cal todos 

los metales o aleac:i:ones l<:ís cu.a.les se pasivan espont~neamente al ait>e 

como los son los ~ceros lnoxidal>les, y lós que se pasivan en soluc!ones 

con cual;idades pasi'llantes, como lo son los cxiomatoo, el ác;i:do nhr!co 
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\ 

Los pasivadores antes mencionados cumplen con la definici6n (a) ya 

que se trata de una polarización ané5dicá que reduce las velocidades de 

corrosión y a la vez cumplen con la definicion (b) ya que hay una me­

nor energia lil>re para pasar el metal o productos de corrosil5n. 

La pasividad aparece~ como s.e ha mencionado, por encima de un cie1;1 

to potencial que es el llamado potencial de Plade •. 

Vease la ctll:'va de polari:zac.;i:ón potené;i:ostáti~a (fig. 10} 

El Fe es activo a intens:i:dades pequeñas fol:'Illandose una capa de 
Feso4 como p:rioducto de cdn>osian~ de cari!cte:r:> eJ.~ctrico aislante, has 

ta llegar aun valo:I" de i:titens:i:daa cr1t;i:ca, donce la corriente cae, a 

un valor de ~ntensidad de pasivaci6n, disolviendo la capa de ~ulfato 

antes for¡r,ada y fo~dose una 111as delgada de car~cter pasivo en. el fe. 

:us-

t.lS -

• 
1, .. 

Fi.!]{10) 
..S• M• - - - ------;¡_. • -. --¡--t, 

;/ ,.,, 
- -- ... .,._ __.. ~ --º ,._ -
Ac tt V11 

-.1 ._-------*..,-c---.-._2'_..__.._0 ____ :;t ... _-__ ---, IOf. l 

Ahora el producto de corrosión es re3+. 

2 El potencial noble al que se llega justamente antes del descenso al 

valor activó, es mas noble cuanto mas §cida es la soluci6n en la que de 

crece la pasividad. 

Frunk y Vette~ (18) dcntacan que existe una función lineal ént~e ~l 
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pH y el potencial de Flade. 

Suponiendo una pasivac.ten anód±cª: 

la esteiliilidad de J.a pas:i:vacion y elpotendal de :nade estlin relac:i:o­

nados por la ~iguiente ectJac.:i:6n .; 

o.0.59 
Ef = .Bº .... 

2 

Er :::: :Eº - 0,.059. ptt 

+2 log ca ) 

• • •• (67) 

• • • • (66) 

c9n lo que se apo~ la ;tdea de que en el electrodo se encuentra U.'i.a :in 

tepfase de~metal /8xidQ. 

Sé puede dec;tt' q;ue la pel1,cul.a pasiva formada es siempre la misma 

'Y' c¡ue .es 1;ndependiente de11l)ec~s¡¡¡o o pvoceso de pas;i.vaoien te:n~endo 
··· · -- -·~--.rugar ··mt · ooa.lqüier- $Olllci.!n ~na- sea.' .ggid0o.n1tric;~ ~º= 13~_.;c¡o~ .. S!'!'Jil~to~; 

nitritos, etc. to 1'1Jisroo sucede cuando, oJd,dantes o:r>g:!In;i'.cos que rea.c­

c;tonan 1entamente con el f'e y. r-educén las co:t'rientes cat6d;i.cas. 

Cuando se :incrementa 2a concentracxón del pasivador es ·Il}ayor la 

veloc;i.dad de adsotoci6n metal / 6x:i:do, 

· -A ten,¡;'"'"""""tu~s ~~-el.~~o_tle -1ª. pel~~ pasdval1tf! _)?OJ:>~et _ 
medio agreso~ se ~ncretrJanta y yicever$a cuando decvece la tempeX'atura. 

Este pasivador se xioduce soore una-.gr>an ar.ea catOdica en una etteE_ 

sien que pasiva las pequeñas áreas anedj;cas '!'esiduales haci~ndolas mas 

nobles, actuando ast en su totalJ:dad ~omo cat6dicamente. 

La pasivaéion o fol'l!lación de la pe11cula ~asiva tiene dos puntos de 

-vista: 

,1= 
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El J?l'imel"o nos dice que esta. película e.s una ba:rJ:"ere a la. dé difu­

sión que separa al metal del medio l:'educiendo su velocidad de cowosión. 

El otro wgumenta que cuando un metal se hace mas noble poii la forma 

cic>n de una peHcula: ésta es"absor>hida. 

Se deduce que esta capa no act"\la corno barrera de difusión, y_a que 

de no ser asi la especie absor>:Oida disminuye la densidad de cor:viente 

de intel:'catilbio e incl;'ementa la sobr>etenc:i.ónanódica con la siguiente -­

peacci6n~ 

1~ <lUe no sucede en 1acapa pasi-vante. 

La tei.ór·~a d~ adsorc;i,8n obtiene apoyo del hecho de que 1os metal~s 

comprendidos en la p~:l.1iiera~ como los son los Ace~os Inoxidable~ las P.! 

UculaS. delgadas q_ue aislan al 11)étal del ·medi:o,, están const:i.tu1das pox> 

~tale§._ de. ~ansii;::;i:Sn. q_ue t;i;enen la stlbcapa 11d 11 sin satuvar de elec ... 
- " - .. - - - - - - - - ~ ~ _.,__.: __ - -

ttiones o no estfui apar>eados, y. gstos son los xiesponsabies de la~ r~a-
ci~n de fuertes enlaces con los COll)ponentes del111edio o con el o~1geno 

1 

que tiene un electrón sin a~arear. 

Los á:omos metaUcos ti:enden a pex>manece1· e~ su ;red cr,i;stalina., po~ 

lo que sera necesario la adsorc~ón del o:idgeno para fo!'tllar la pel!cula 
_ - _ pasiv~. _ 

Las altas energ~a$ para adso~c~6n del ox~geno por metales de trél!!. 
' s;i:ción corresponden a enlaces c¡u!im~cos Y' se definen como quimisorh±dos 

en comparación de los que requié~en poca ene~gia que son los fis~so"t'~ 

Bidos (Cuy Zn). 

Los valol"Cs do potencfal de Fladé son correspondientes con el po~ 



tencial de formación de la película de füddo. 

Engrosamiento de la pelf cula a.nódica. 

Una vez formada esta, su engrosamiento sólo puede ocurrircpor trans 

po't'te de iones a través de las mismas. 

Si se trata de peliculas delgadas, se obtiene a trav~s de los cam 

pos eléotricos altos en los que no s_e puede aplicar la ley de Ohm, y 

la co~riente que cil:>cula es una f'uncion exponencial de la intensidad 

del campo. A medida que el espesol" aumenta manteniendo el potencial. 

constante, el campo eJ:.~ct:ttfc~ dsminuye, De aq~ que la peUc:ula ere~ 

ca muy ra~idamente al p't'incipío hasta llegar a un estado estacionax'io. 

En este.estado estae;i.onar\i.o-la veloc;i.dad de fol:'lllacion de la pelle~ 

la es ~guaJ. al de disoluc#m en e11f)édlo .. 

Sl espe:;tor ~el. ox;i.do ;;.e puede 1l!ed;i.r poz> eUpsometrj:a o POl:' éUlol!lb;i. 
- . . 

metr~a. El p:r>~ero relac;tona el e~peser de la pel~cula con el.gradó de 
alteraci-On de la luz pola~i.zada al ~eflejarse sobre un-metal~ 

En el ségundo -m~todo se -mj;de la cantidad de culombios nece~arios 

para produci't' ó reduc~r eleotrolS.ticam~nte la pel.1cula pasivante. Esta . . 
cantidad pemnite calcular 1a cant~dad de 8x~do pt'Oducido o desCQtl'lpue~to. 

Al aUTl)entar el potenc.:i:al, la cond:i!cion l'iroite del engJJQsamientq es. 
. -

t! dado por el poten.c;fal a.l cual com~enza a desprenderse el odgeno, 

Estructura de la Eel1cula pasivante. 

Esta es po~ lo general la mas estal'íle termodinámicamente~ Pero sue­
len ocur~i~ casos que dan luga~ a la formaci6n de pel!culas que noº sea 

la mas estable, en él caso de la formación do los oxidQs runorfos, o ~~ 

cuando se forma ol ó~ido en- condicionea en las que el hidr8,Udo es mas 
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estable termodinámicamente pero llevado por la deshidratación del. hi-­

dró:iddo. 

La película pasivante puede ser compleja y tener va~ios compuestos 

en distintas distxd.buciones. Según Nagayama (19:) en la película for­

mada en el Fe, en donde la fase II se~ia un óxido férrico con átbmos de 

Fe con valruicia mayor- de 3, para compensa);' vacantes en esa fase .. (Fig. 

11) 

Efecto de 1es elementos de aleaci&l~ 

Se han realizado estudios (19) con Acetie>S Inoxidables a lo largo 

&- 0t"°da~ .g;i~_,de. c.qmpos.ici.Qnf?~- qµímicas para determincat' los efec­
tos de los elementos de aleac¡é~- ~~hl:'e ~~~;;~i$;º-;oJ::-pi;~do~ -se inolii:,. 
yen también por lo t'illto las dif e~ente$ estructUT'as de los Aceros Ino­

:.Kit1ables-. 

Fueron expet>imentados pov medio de la t~cnica de curvas de pola:ri 

zación, determin§ndose 1os potenciales de picado con respecto a un d=. 

-~ ~~!'m'ina~fo A1Qmen.ta.qu.!micg~en un.a~$Qluc~6n de Fe9!a- que ~ª~e l~s gráf!_ 

cos que ::;e presentan aqu1: 

C!'omo: 

Dado que solo SEl."'iitl: considerados los efectos que tengan una influe~ 

cianotoria en lo que se veriere a ecte elemento~ contenidos menores de 
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12% nr;> intel.'f ieren notóriamente en los potenciales de picado. ( Fig ~ 12) 

A mayores oontenidos, los potenciales de picado van tendiendo hacia 

valores mas nobles, por la fovmac.fón de la peIJ:c.ula pasiva_de óxido de ct>omo 

que, mantíene protegido al metal. 

Llegándose a un contenido del 50% en e1 cual. la adici6n de mas Cromo 

no afecta en su potencial <le picado. 

A valores menores de 1:2%, no se fó'Pma película pasivante ya que se 

ericuent;ria en poca cantidad~ adem~s de que tiende a :formal' compue:,;toa de Cromo • 

. o 

l'ig(12} 

10 

Efecto del.Niquel 

A contenidos menores del 10% no afecta al. potencial de picado. Este 

tiende a se!" mas noble en la medida en que se incx-ementa el contenido de Ni 

Fig(l3) 
' 1 i 1 

'° '4ó so eo "Hf 
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Efecto del Molibdeno 

Este elemento es .í:dóneo para inhibir el. picado y no' se necesitan 

grandes cantidades para hacerlo cerno lo muest~a la gráfiCél. (~4) en la 

cual ~e llega a un 2.5%. 
,6 

Fig(14) 

Efecto del. Manganeso 
1 

Este elemento da una tendencia al picado como se m~est~a en el 
&r;~fico fas J ,-

.e 

., ·"' 
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Los elementos antes vistos con excepción del Manganeso; no se ha e~ 

tudiado 'BU inrlw:!ncia a mayores ~~t~:taos de los presentados. Esto pu!. 

de deberse a que en Aceros Inoxidables no se le ha encontrado buenas 

~aractel:'ísticas ya sea físicas o mecánicas o un uso adecuado. 

Ef~oto del »oro. 

Es un e:fecto variable. Cuando éste está sólida ayuda a elevar los 

potenciales de picado, pero cuando este precipita como cpmpuesto inter­

metálico es todo lo contrariio. 

Efecto <lel carbón. 

Este elemento no afecta el picado cuando esta en estado sólido en 

sol.ución, el problema se presenta cuando ~ste precipita en forma de cal:' 

buro que tiene un efecto peligI'oso en el picado .. 

El Cobre no afecta en ausenc;i.a de molibdeno, pero si éD su presencia. 

A continuao~en se muestra el efecto de cada elemento (Fig~ 16) en 

ma tabla peri~dica eon la si~iente simñologia! 

'6 Es un efecto peligroso. 

e Hace al material menos susceptible de picado. 

</> EJ. elemento no afecta. 

- V Un efecto :vm::>iaPle-.. 

- No investigado. 



44 

a e H 
F;i.g{l6) 

V V 8 

ITTIJIIJ ~· ' $¡ p 

- 8 "' -TI V CI' Mn •• C; C), NI e:" % Jt G c. ·o •. ,.. 
~ 8 6 ó t>a•• <P 6 V ..... -- - -

%r .Cb Mo 1c ku Jl h "lf Ao Cd In sn· Sb 

<P l. 9 - - - -" 8 - - <P -
Hf t~ w •• Os lr Pt A.u H11 TI Pb ll 

- <P cf> 9 - ......,.. - - - - - -

Efecto de la temperatura. 

El incremento de la temperatura en la diso1uci6n en la que fue pr.2_ 

-· tado-, -causa una tendencia_haé.:i..?. ~lp~s_ 1!1ªs activos de potencial; ha-­

c:i.endolo menos noble. 

Este efecto depende también de la composición en cuanto a la suscep_ 

tibilidad a las pico.dUI'as como. lo muestra la fi_gura (17) • 

De resultados exp~rimentales obtenido~ por medio de polarizaci6n 

!'~pida -a-<le.ternninada tempex.•atura ~e determin6 que w aumento en esta, 
aumenta el n\'.ime?>o de defectos en la película pa~i:.;~nte-, ademas incre­

mentándose la difusión de iones cloruro en la pe11cula adsox-bida del me 

tal. 
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Efecto del pH de la solución. 

El pH ti:ene poca efecto en valores. compl:'<mdidos entre el. rango de 

1.-6 y 10~ Puede set> que la reacción de hidrólisis prpvoque el picado1 

pero es mas propio de la cat>acteristíca de acidéZt con una·pequeiia in-­

luencia en -el volúmen éle solucion. 

En soluciones alcalinas los potenciales de picado en medio de e.lo .. 

rut'OS es déSfplazado hacia v-&lGo~S l!".aB. noñ~ y J?.QJ'.'_ lo tanto eriste m.=_ 

no.s susceptibilidad al picado. Este hecho es debido a la renovación 

constante de la película pasivante por su .contenido de oxigeno como lo 

muestra la figllí'a (18) 

:Fig(lS) 

. 11. 

. ., 

-~~!~--·;-~-!--·~---~·~~~·-----·~·--
3 • ' ,, n pH 
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Efecto de la concentración de iones clor•uro. 

Al incrementar la cantidad de estos iones ªª incvemente la agvesivi, 

dad y la posibiJ.idad de1 picado Ya que aumenta a la vez la actividad 

de este ion. 

La agt>esividad de estos iones se. puede ver claramente en el siguien 
r . ~ 

,te griáfico. (19) en el cual 1 es la solución menos concentrada y 5 es la 

de mayor concentración de Cl- • 

Fig{l9) 
sl8J rZI fSl 
.gr rsJ lSJ 

PI~ ISJEp 13lSJ [SI fSl 
Onopka~o ·=2fSI ISI o .,, . ..... 

10 D o 
o o o 
31iL 317L 

o 

Como se ve a mayor concentrac~Bn de FeCl3 la cantidad de picaduras, 

tamafio. y pl'.'ofundidad, es mayoX',. POI' medio de la t~cnica de cm-vas de 

po~~~izaci6n en una solución de NaCl se determina la influencia de la 
. -

composic;i.6n del mat~riai··q:u.e Sé'mtiestvea-~ J.o ..:indica la f5,gura (20~ 

que a mayor concentt>aéign de los iones Cl- los valores de potenciales 

de picado son menos nobles. 
C.• 
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Fig(20) 

.... 1' .... -~---~-+-----::_-L....,._ 
..$ .u ..... rcfJ 

Influencia de la estructura metal.ográfica. 

Esta caraétevística es muy importante (21) ya que es mas susc~pti­

hle al. picado una est:t>uctura d.upl.ex. que nna;. monofásica.. El ejemplo sé. 

muestra en la figura (21) en la g.:ue en una soluc.ifui de NaC1 se determi 

nan potenciales de picado de una muestra a la cual. se le. aplica solda­

dura y a otra que no: to~ :resultados demllestran h existencia de un ma · 

yor número dé l.S.mi;t:es de grano en la .fase noble y pol"' lo tanto mayo):'es 

z@aª ~ta_ alti§l. enepgia en las"cuales se dirige el p:foado y una mayor re 
-------~-· . -- • .e=.'·-:;-:;--------~---_--.;::::-::-----~:::::. '-"'"--"-"'--'--- .;:-__ ;;:..:.=_·_-·- - ~- . ____ :__~--- --.---=..::;:- -::::-:-_-____ .......... _ 

sistencia a este en la que presenta una sola fase~ 

l?ig(21) 

2 

o---~2~~--~~3;-"'~~~~~~---s 

'llo ,,. .. 



Efecto de las inclusiones. 

E$te es el mas importante, ya que debido a estas se incrementa la 

posibilidad de picado·en el area del metal. 

Esto es debidc:> a que en su presencia se obtiene una doble fase y m§;. 

yo~ cantida_cl de limites de grano. 

· St:otto (22) estudió este efecto y demostró que los aceros. presen­

tan dos tipo$ de inclusiones: lós óxidos, silicatos, aluminatos y las 

inclusiones de. sulfuro y una mi~a donde el sulfuro constituye la cober 

tura circundante de la inclusion. 

Tronstad (23} determinó en soluciones de NaCl que l~s inicios de 
ataque por picadUJ;"as se llevan a cabo en sitios activos que son las iE; 

cl.usiones c¡ue inician el ataque an6dico, Usando pa'ra su detecci6n una 

reacción que es catalizada po:t> los sulfuros: 

que nos da lllla li:Oeracf<5n de e nj:tr8geno én Iá !fióai:iura ~ 

Encuentra q\le no todas las inclusiones son activas y que únicamente 

lo son los sulfuros de 11Janganeao y los complejos de re y Mn. 

Este ataque es deb;i.do a m;í;crohuecos que se fomnan debido a la di... ro 

ferencia _de _ª')tl?ª{lsic>n t@:t>mtca o a dj;f~:r-encias. en adhesil>n del sulfuro 

Y' el metal .. 

Los aluminatos y silicatos no p~esentan tanto peligro en prime~a 

lnstanc~a~ ya que estos no ~eaccionan al ata~ue y pueden ser removidos 

al igual que los mixtos que tampoco atacan al se~ disueltos po~ la s~ 



lución y dejar un hueco que funcionaria como emb~ion de picadUI'a. 

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

centraciones del ion agresivo. 

Esto quiere déci~ que 1-0s sitios activos dependen de la concentra­

ción y del potencial electroquímico en donde las inclusiones inactivas 

se pueden activar. 

Una de la$ principales inclusiones que afectan ei picado como ya se 

dijo es el MnS,. y de sus tres formas, la alargada es la que presenta un 

picado mas fácil. 

Como se ha mencionado ~nter~ovmente la influéP.cia de los elementos 
de aleac;i.on el el Bp,. el. Mn. no afecta, pero, esto solo os vei>dad cuando 

éste se encuentra en foma sol.ida en la est:ructwa y no asi cuando for 

ma sulfuros. La figura (22) muestl'a la tendencia del. potencial de pi 

cado para dos muestras con diferente eóntenido de Mn contra el porcen~ 

taj.e de s. 

Por lo tanto cuanto maa homogl!nea sea 1a supe11.f,icie, o sea que te!!. 

ga fllEmos in:clusiQnes~ ~.ayc-:7 serA J;i_vesis:teg.c_tq. ª1 p:i.pa_dc. 

E 
--¡,¡ .-

Fig(22} 

J j 
l 
1 
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Efacto de la rugósidad. 

El efecto de la riugosidad (24) en 1a superficie del electPodo es im 

portante, ya que en ~ealidad ai se viera la superficie a nivel micl:'osc.§_ 

pico al dejar lasuper>ricie en una de las lijas se vel;'ia en el plano 

una serie de crestas y valles que tienen que ser ,eliminados lo mas pos! 

ble. Esto se logra desbastando con lijas hasta llegar' a la 600 y cam---
' ' . 

biando la muestra 90º para seguir desbastando y después pasar a pafios 
;:. 

con io que estos valles y atiestas tienden a dismirtui'!'.'~ La que en re~ 

lidad pasa es <¡ue si tenemos una serie de Cl'éStás y valles,. al meterlo 

en la solución y determina:r> potenciales de pica.do, la soluciéin que.da:r>a 

en los italles en donde no va a tene:r:i difusion y !3el?á como l.Ill embrión 

de picado o~ zona -ttoti trna··ael!eaci6n .:difet'!eñe:ta:t eón-respecte a la supe,;: 

ficiei 

Debido a que el pUlido electro.lítico ocasiona menos defectos en la 

superficie que el pulido mecánico antes desc:t'ito por el desbaste p:riesio 

nado~ su facilidad de picado es menor como .lo muestra la figura (23). 

En la figut>a (24-) se muest:r:>a el efecto de la rugosidad con respeE:_ 

to a los poten~iales de picado. 

P~hdo 

--....------111u1é•nrco 

P •l•ct roeihca 

p • 

Cl: 20C\: 
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Formas de picado. 

Aquí se muestran las diferentes formas dt:i picado {25) encontradas 

~eriinentalnJente, en $U vista de un co:t>te tJ:>ansve~sa1 (Fig~ 25} 

-Ffg(25( 
a 

--- _f __ - - -
-~--



a) Estrecho y profundo 

b.) · Elíptico 
e) Ancho y poco prof\llldo 

d) Bajo supexificie 

e) Cortante hacia abaja 

f) · Ho1'izontal 

gJ Ver-ti.cal 

1) 



CA.PI'l'ULO !I 

!NHIBIDORES 

Definiéión: 

Un inhil:>.:iilor (26) es tma sustanci;a!I que añadida en una cantidad muy 

pequeña a un proceso corrosivo~ disminuye e retarda la l:'eacción qu!mica 

y en algunos casos anula la agtiésividad del medio frente al metaJ. (27). 
. . . ~ 

Coíno las adiciones de reactivos como irthibidor son pequeñas~ pvactica­
mente no se modifica la naturaleza ni la concentración dél medio (28). 

Se cuenta con una g?>an vat'iedad de inhibidores dependiendo de1 pr~ 

ceso de corrosión que se desee inhibir 

:Es dificil .comprender los mecanismos de inhiPicióth ¡>ero se ha l<>­

~ado comprender algunos!! como aquellos en .los .cuales el. inhibido!' mo­

dif íca la superficie po:t> adsorción ~n los puntos descubie:r>tos intpidie,!!_ 

do el. proceso (!O¡>I'osivo (2!1}, Sin 11\0d:i.ficari as1 la naturaleza ni 1a 

concentracl5n del. medio, ya que 1lil.Í.c:ian'lente fot':llla tma bar~era. 

·~ ··--_ ··~;i:;S-'tt'm:'-otru~ ~nl'.i~!1as-·-~ne .daJi.1llla _~ v~j.PJ.fA!~§~-R~t~!:c;i.6!1 

ya que en el caso anterio:r:> por lo regulat> son del tipo in.visi.Dle, que 

son los que fhvman un precipitado grueso que cubre el metal del atac¡ue. 

Otro-S mecan;i.smos cons;tsten en causar én .el metal. la oox-rosi5n pa.l:'a 

a patrtJ.r. de ellos .fO!:'mén' un vvoducto como capa pasiva .• 

~·- - º-"9e- $cl~-ye en -J.a.~_j'inici&. taniQi.~1L tqgª-s _l;a_s_ s_us~~cias q,ue son 
---·--- ---.-- -.·=-=-·'--=--=.=_-~,,-

adbe~idas en el medio y que retal."dan la corrosión por la fnteracci6n 
con el metal. Este tipo de ;i;nhibfdores causa condiciones del medio 

~ara ser ~as f avorahles en la formac~~n de precipitados protecto~es o 
moviendo los constituyentes agresivos dél :med;i.o (30). 
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El uso de los inhibidoíles de col'rosión aumenta rápidamente, ya que 

s.e considera üno de los p:r-incipales métodos para combatir la co:rmosión. 

Pat>a hace!' mas feféctivo el uso de los inhibidot>eS se tiene que CÓ 

noc.er bastante de ingeniería de co!\l:'osión para se:ri capaz de identifi­

car el p:rohlema y solucicmaI'lO por este métQdo. Su aplicación es bas­

tante económica lo mismo que el costo del inhibido!', solamente en el 

caso de q:ue se adicione en exceso se tienen p~rdidas en el costo por 

su mantenimiento y operación para .la inyección del inhibidor. 

Ray que considerar la compatibilidad del inhihidor con al proceso 

pat>a evitax> el efecto adverso (31) como espumas o decrecimiento de la 
~'- ...... 

actividad cata11tica, degradación de otros materiales en el. mismo pro 

ceso" pérdidCI. de color, etc. 

Hay que hacer el uso del inh~;tdor b<:ljo condiciones que produzcan 
un ~ximo efecto en el proceso co!'l'Osivo. 

Ló d~ch.o ante~iot>mente nos ~nd;tca que debemos fundamentar la aplf 

-cac;L1$n del. inhibiSQX' l>?jo_ los siguientes puntos. 
,- ~ ---;:-- . .. - - - ";'.'"· -

al Efecto del :inhil>ido;t> en el pNceso de corrosi6n. 

b) Interacción del inhil>idox> con el medio agresivo. 

el Estudial:' las propiedades. del ;i,nh:ibidoti. 

dl istudiar el po~ihle efecto en operaciones tmitarias~ 

PoJ.arizacdl5ñ · El.éctroguimica. 

La natui;\al.eza electI'oqú1m;i.ca de col;'rosi6n Y' el concepto de potencia 
les mixtos son explicados aqu1, 

Loo cu::itro componentes para una celda da corrosi6n son ánodo, cátodo, 
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electrolito y Gonducto~ electrónico. 

De éstos, tres son los mas afectados poro los inhihidoties de corro­

si6n que pueden eausaro: 

a) Incremento en la. polarización del, anodo~ 

b) Incremento en la polat>ización del catado~ 
e) Incremento en la :r-esistencia el~ctrica del circuito por el 

espesor fÓrmado en la superfide del· metal. 

El espesor de la pelicula formada está restringido también por la 

polat.>i.zación por;; difusión bada la supet>:ficie del metal., de aquí que 

puede desempefía:t' un doble papel. 

La :resistencia .del ccmductor eléctrico conectado al §nodo y cátodo 

es mu~ :Oaja (usuaJJnente la resist:encia del mismo metal) y no puede ser 

eambiada por. el. inhibidor ~ 

Algunos :!nstmlmentos COüle~é$.ale& -~ ~dida de l.a tendencia com;;o~i-. 

va utilizan el ;I:ncremento en 1a :r¿es:I.stenc;i.a el~ctr.ica, como adelgaza-­

m;i.ento _del metal o s~n. ata~ue inte:rigt"anul.az:> de la superficie pat>a in 

dl;.c~ l.a -eJrtens18ii <le· fo peneb. ... act5n- coiii>os~va.=.-

El efecto de ;i.nhil>idor- de corrosien ··en una celda c()rtlos:i:va es <:on..-. . 
venientemente detePJl)inado pot> la p~larizacien de la corrosi5n en el m.!:. 
tal en un electrol~to adec~ado y aplicando· vapiac~6n entre electródOs 

de~de una fuente externa como tma batel.":i'.a. 

Un a~ató- slmp1.e- de lañoi'a'fot'!o --p1tí'á medl.1:icw a~ pola:v'µ¡ac~&-~ -

f;igura (26) 



Fig{i6J 

ta tendencia de reaccil5n de los ánodos puede sev incrementada hacie!!_ 

do que el electrodo de trabajo se incl:'étnente positivamente y la 'J:'eac-... 

ci«)n catódica puede SéI' Í!lcrementada haciendo el electriodo ~S negati VO 

en valores de potencia.L 

La fuerza con la qu~ se a.pl:i.ca ,hacia la estimulacion de las reac-­

ciones anódicas o cat8dicas es mediada p-0r el voltaje entre el el:ectr_2 

- En e~'"Perimentos para compatiaxi -el efecto de inbihido"t'eS severos en 

la pola~izaciSn del acero e~ el proceso cot>I>osivo, tal como acero en 

una so1ucion de ácido diluído, el apara-co puede sex- montado con el. . 
acetto como el. electX'Qdo de trabajo, dil.ucion de ácido como electrolito 

y material inet>te como lo son el carbt$n y el. Platino co111Q electz>odo ...... 

La cor~iente puede ser inc~ementada poeó a poco por medio de un tie 

$istor variable y medirse el voltaje a cada paso. 

Se :forma una gi:'áfica de có:t'tliente contra voltaje en ausencia y pre-
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sencia de inhibidor, la cual muestra los efectos del inhibidor en una 

polarización característica del acero (Fig. 27) 

Fig'(27) E~ 

Cuando no es aplicada co~~iente Y' el electrodo de tl:>abajo logr~ un 

estado ~stable, el voltaje medido es el potencial de corrosión E
0 

del 

material de electrodo. 

·fil· potencial. .1.:. corr9s:i.0n R e~ ~eJ. pqtencia~ ll'lixto ,_ hacia el cual . e 
, , los ánodos y cátodos son polaX>izadcs !.JO!' la reacción de. cowosi$n .• 

Es tambi~n u.ia indicación del efeéto del inhibidor de coX>rosi6n co 

mo lo muestran las siguientes sec~ones. 

Este se muestra en la figwa (27), que muestI'a un incremento en la 
• polarización del ~nodo en presencia de inhibidor anddico, La adicign 

de áste causa que la curva a.n8dica intersecte en el punto B en lugar 
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d~l A~ y el potencial de cor~sión cambie en la dirección catódica de 

Ec a Ec t. 

Casi todos los itlhi:Pidores presentan ambos efectos a la· vez anódico 

y cat6dico con una u otra predominancia. 

El control anódico es .:r.aramente eAcontra1;io·, el Jllas común es el. de 

pasivacic>n. 

Cuando un metal es co'l'.Toído se polwiza fuetttemente por la apliC!!, 

ctlón de corriente por> una fuente extern.a, la CU!"Va de poláziización co-' 

mienza del punto A al B en ausencia y pre::;encia de inhibidor como =se 
muestra en la figuria (28) 

Los inhibidores anódicos causan un cambio en e¡ potencia1; son Ua 
mados i.nhibidores ~asivantes~ 

Son conoc;i.dos también con¡o los ~nhib;tdoJ:>eS P':8-igrosos, porque, ®!!. 
dos en concent!"aciones insufic:tentes, causc;m el picado y producen un 

inct'élllento de la tendencia a la cor.ros:tón. 

Con un control cuidadoso en la dosificación. del ihhihfdor~ pueae 
sar :usado~ ya que existen muchas cant.idades i=fectivas. 
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E 

Fig(28) 

J?asivador-es oxidantes como él Cromato de Sodio o Nit:r>ito ae Sodio, 

no requie:r:ien o&igeno para sel:' efectivos y son fácilmente reducidos, 

siendo buenos depolarizantes. 

La causa de pasividad por exceso de la velocidad de la. reacciSn de 

covrosion hasta el l.1m:i.te, que es polarizada hacia un potencial pasivo 

o potencifil. (!~ Fla:de- Ef que: se- irulica cen la ~.i~a (29.}. 

Fig(29) 
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La dépolarización catódica se intersecta con la anódica en el p~ 

to o ~egión E región pasiva.· e 

La adsorción de inhibidot> en áreas catódicas también juega una 

parle en el pl:'oceso ya que decrece la coI'riente·(o. tendencia de corro­

sión) que reqttiere el ánodo para alcanzar el potencial crítico pasivo 

~-.L 

Cuando es 1,lSada una cantidad insuficiente de inhibido!', ].p.· curva 

cat6dica se intersecta con.la cur>va an6dioa en una región activa o en 

ambas activa y pasiva como 2.o indica la Fig., (29) por A y B. 

En el. caso anterior debe seguit> una &lta tendencia de corrosión~ 

en caso post~ior, pasividad inestable y el potencial de corrosión~ os­

cila ~ntre A y B, dando como resu.ltado el picado del metal. 

M$.diendo el. potencial de corrosil3n cuando usamos pasiva.dores, es 

un buenmetodo paria ·detérm.inar que .el itihibidor. esta activo,. cuando se 

cambia el potencial. hacia valores '.lllas positivos, cuando el. metal se ~ 

si va. 

La pasivacián por :i,nhibidot>es es muy dificil de lograr~ a tempera­

ttwas elevadas y a al'tas concentraciones de sales, pH bajos y bajas 

concentraciones de o~genoª 

l?asi'Vadores no-oxidantes como el Benzoato de Sodio., Cianato de 

Sodio t1equieren de la presencia de ox1geno paria causar la pasivaci6n, 

ta aparente función y pI'omoc:t6n de adso:rici6n del oxigeno en los 

ánodos, con lo que se .causa una polat>izaci.en de la regilSn pasiva. 

... .. 
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Control Catódico. 

Los inhibidores catódicos seleccionan las áreas en donde precipitar 

se para incrementar la resistencia del circuito de la celda y restrin­

git> la difusión de especies reducidas hacia el cátodo. 

El. efecto de los inhibido:res catódicos en polaI'izacl.ón catódica se 

muestra en la figura (~O) 

Fig(30) 

l 
C:Orthihte 

1 
. i 

l:r 

t 
f 
1 
1 

En el caso donde la pola~ización anódí.ca no es afectada, el poten-

cial de co~osion cambia hacia valoz:ies mas negativos dé E a E '• e e · 

La polari~acian del metal corro~do por una fuente externa de A a B 

en la figura (30) producit>& la difel'encia en la figura ,(31) la cual 
" 

muestra e.l di:fetiente compotrtamiento de la adicié>n de :inhib;i.dor catódico . 
y sin ~l. 
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Fig(3l) 

éorr 

Cuando la :reducción catódica es la reducción. de iones hidrógeno gas, 

d~ve~sos pasos son involucrados. 

T~·· • HT 
.i.;.vS :i.ones son t>educidos a gtomos de hifu>ógeno, con una adsor---

ción-idel mismo en la superficie del metal bajo la siguiente reác.ei$n 

2H
7 + 2e ........ 2H (ads) 

Dos átomos de hidrogeno pueden éombinarse para f ormax> una mol~cula 

descargada en la superficie. 

Los inhibidores: catódicos inte;rfie:ren con las reacciones an.teriories, 

-- -haciendo la AAS~g~L ªª* b_:lc!:r:·~geno _ m~s d~;'J.cil e incrementando el sobre-
voltaje de hidrógeno. 

Otra reacción catodica que es posible es 1a reducción del ox!geno, 

al incr-ementarse el sobr-evoltaje de hidrógeno son menos efectivos , en 
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tonces hay que usar ordinariamente en los ácidos o en sistemas donde 

e~ oxígeno es excluido. 

Componentes como e·I A't'senico, Antimonio son ejemplo de este tipo 

de inhibidor.es ya que retardan la evolución del gas Hidrógeno. 

Otro. inhihidor catódico utiliza el incJ:>emento en 1% alcalinidad~ 

en sitios catódicos pa.ra priecipitar cotnpuestos.insolubles·en la super 

f.icié del metal. 

La reacción catódica ion hidr6geno y/o oxígeno reducido, causa en 

el medio inmediatamente adyacente al cátodo, una tendencia hacia la a,!. 

calinidad. Por lo tanto los iones como alcio, zinc, o magnesio pueden 

precipitar como óxidos para formar una película proteco-tra en elmetal. 

Mucñas aguas nattll'ales son por st .mismas .inhibidoras; debido a la 

precip.itaci5n de iones en el 111etal. 

Los ~nhibidores que incXlell}entan la ~esistencia oh.mica en el ci~éui 

to elect:t:'Olitico~ ya han sido cons~dérados con alguna estensión al dis 

cutir 1.os inhib;i.dores CJ,u.e-foman películas an6dicas y catodlcas. 

Ya que es imp'ractico incrementar, la res;istencia del volumen de.l 

.. electrolito, el incremento de resistencia se constituye pot> la forma . 
cien de películas de espesor de ful."cropu!gadas 4:> niay~ en l~ supe'.l:'fi-

cie de ,metal. 

IraºpeHculo es depositada selectiWlmenté en áreas anódicast de 

potenciales de corX'Osi6n ~ambiandolos a valores mao positivos; la de~ 
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positada en áreas catodicas cambia a valores mas negativos. Las peli­

culas cubiertas, ambas anódica y catódica~ pueden ser solamente delga­

da cambiando en esa dirección. 

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

E'•-~----- -- -- _ ~ lnh 
1 ..... 

le --- - -- -----------,.~•fnlnh 
p· (32' 1 

.,' ig lJt.~·-- -- -- --- ~-- - - 1 
1 
1 
1 
1 
1 

La peUcula anodica cambia el potencial de corrosión de E a E o :t e (! 

Mientras que en una pelicula mixta puede resultar que el poten­

cial de cor:riosi6n se encuentre, entre t ' y E 11 • e c. 

Inbibíéión y el Medio. 

Los sistemas acuosos son el medio mas comun pai>a -la corrosion, pa"" 

ra lo cual se aplican los inhibidores. 

El a5ua es un poderoso solvente capaz de at~aer o t~anspo~tar muchos 
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y diferente$ iones al mismo tiempo~ por 1o que se requieren inhibido_, 

x;es de corrosión muy variados dependiendo del tipo y cantidad de las 

especies disueltas. 

Dado l.o anterior no existe un inhihiCJ,or uµ.iversal para sistenra.s de 

agua y lo mismo en general. 

tJn inbi4:ldor el cual puede se;r> satisfactorio para un sistema~ -p~ 
de sev bastante inefectiv-o o en algunos casos dañino~ 

Loff principales factores que., se deben eonsidera1" ~n los 'inhibido"" 

rea para sistema.a acuosos son los siguientes pal:'ámett>os: concentr>ación 

de sales, pH, concentr.aci8n de ox!tgeno disuelto y la concentraaión de 

las eS¡>ecies que interfieren. 

Efectó de · ias especiés · disueJ.tas. · 

EJ. agua desminet'al$.zada es pelat~vamentenb co:rirosiva hac;i.a el acero, 

ya. que es de una alta ries;i..stencia el~ct:t>;foa y por lo tanto tiene un con 

trol ohm~co y una baja concentraci& de iones hidtl5geno. 

No obstante cuando se desm;f.neraliza el agua~ esta al estal:' en con~ 

tacto 0011 la atmósfexia, ábsorl:ie él diotido de carbono y forma con el 

~gua ac~do carbqn;i:co, lo CJ.Ue -la COlJIO l.'eSUltadQ un dectiecim:i;ep.to de la 
resistencia y como <:onsecuenc;i:a la ~orros;[ón del acero. 

Puede ocurriJ:.\ la :reacc~6n del cátodo e~dstente en la de reducci8n 

_del __ a~geno_~x;tsteJ!!_e~_ que_ l;:t d_e "I'_educ_c;i.on de 1-o_s _ iol:!_e~ h:tdr6geno._ 

Esto también oclll'l:'e cuando se. t7.ene el minimo de inhib.idor. 

El agua industr"$.al y domf!st;foa contiene disueltas sustancias con 
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efectos agresivos con lo que se requiere un inhibidor para protege1:1 las 

instalaciones, 1o que depen~e de la natwaleza: de las sustancias corro­

sivas. 

Las sustancias comunes disueltas 1 sus efectos co1no inhibidor>es de 

cor;t'osión y agentes cop:!;>Osivos son los siguientes: 

Oxígeni;>! 

Este elemento en agua: causa co-m'.>osión~ por lo que se le ~educe ha~ 

ta 0.1 ppm con lo que se obtien.e un contt>ol de la corrosi<Sn b.asta.nte 

bueno como es ·el caso dé los calentadoves de aguá.. . . 

El. oxigeno J?Uede seto usado en la pasivasión de_l acero por la adición 

de un inhil>idor pasivante. 

Los inhibidol.'.'es origanicos son Paramente efectivos contt'a el ataque 

causado por el oxígeno, al menos que crintenga gt>upos pasivantes como 

lo son Benzoato. o Nitriito. 

Clor\n:lo: 

Los aceros se pasivafi muy difícilmente en presencia de es~os iones~ 

ya que s~n mu.y agresivos y provocan ias ruptura ere-ta p~~'f'cura 'pasívan -
. -

te, por lo cual se l'Jquiere una alta concentración de inhibidor~ 

Los inhibidor>es no pasivantes pueden Sel' utilizados también en al­

tas concent:r>aciones:t ya q~e los ;iones cfo:r:>uro son adsor>bidos peligt>o ... 

sarn_ente en la supet>ficie del acexio, 

suiftitos: 

El afecto de estos iones en la pasividad es bueno ya que se adsor ... 
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ben en la supetrficie metálica formando una película p~otectora. 

Bicarbonato: 

En aguas duras puede ser utilizado como inhibido:r- natural po:t> la 

precipitacion que fom._?<1.a capa protectora-

Usado en exceso de dioxido de cat>hono produce· acidificación lo 

que acele~a la .corrosión ácida. 

Sulfuro~ 

Este no puede ser usado con ;i.nhibidores que contengan también Zinc 

ya que lo reduce a Azufre. 

Catione~ M~tálicos~ 

El Ncfy l<no t:f.enen un efecto ;i.nhiD;ldor .. 

El Ca y Mg pueden ser usa.dos, por la fo.?JPacion de la capa J?l'Otec:to­

ra e~ altas c~nce_ntraciones jn~e~~ieren con la inhióici8n y precipitan 

e; deposites no prot~ct~res-~ tamBien ~;ecÍpitan los iDbibidóres i:omo 

fosfato y s~licat~. 

Iones l!~~ 

'.Los iones hidl:t6geno iucrementan la acidez y por lo tanto la corro­

sión con lo que es dif1cil pasivar el acero. 

ta pasivaci5n se puede logra~ con ácidos muy ox~dantes como el pe!: 

~lori~o o sulfurico. 
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,tas soluciones alcalinas sé controla la corrosión del acero pop l.aten 

denoia de . difusi6n del oxigeno a través de los p:roductos de cot>rosión 
que 'Se forman .• 

Efecto del p}f. 

EJ. pH en 1as soiuciones .acuosas es ext~emadaniente importante en la 

determinac,1.~n del inhi:óido:t1 decorrosiSn el. cual puede ser efectivo y 

muy econ6ll)ioo si es bien escogido., 

Por ejemplo la adición de sulfatos de zinc como inhi'.óidol:I de co~ 

si6n én 'tul5e\[\1a de agua~ El. inh:fBido~ foX'I!Ja una pel!cula protectora 

de Zn(OH)
2 

en las !%ieas catOdj.cas., 

Cuando se encueiitlla en zenas de alta concentracién de iones hidr6 .. 

gen0- ae fopma el. sul:fm•o de h;tdrógeno ~ue ctiea p:t>oblemM.: Los gªi:¡es 

dtftuel.t(t)S atacan el acet>G lentamente dell~do a qua se ft>:t'll'la una eapa p~ 

tectora de sulf'mto de ~e~o. 

Esta peUcula ft1mada es solan¡ente 'llilét protección tem¡;ioral ya que 

es una capá es p~eaole 'Y' la tendenc:ta a la coxwosion se incxiementa 
produc:i,endo un ~poll~~ento o desquelira:J.am:i:éllto. por la pénetraci6n 

A 1a h\il$edad, l.Q que pr0du1w-e .pequ~ªª zonas an6dioas súceptibles de 

corroet!&t 

Alta!l concentrae;t&t de lcj.do ~on encont:adas·en proceso~ de$ox:i.da.!! 

t~s ~ pozos acid~f ~cados y durante el 'b:'ansporte de ácidos pa~a el uso 

de proce'bS quimicos. 



.El ácido cloridrico requiere en todas las concentrac;iones el uso de un 

inhibidor del acero para podel" ser transpo~tado. 

El. uso de i: ... hibidor en un :{>::eoceso no oesocidante pel:'mite también que 

la dilución del ac±do reacc±one menos. 

Los ácidos o;tidantes son inhibidos efecti'V"amente por una adición en­

tre 0.2% de un compuesto orgánico como la anilina. 

Los inhib.idores catódicos. como As2o3 .y· Na3 As04 son buenos inhibido.,.. 

res de ácidos oxidantes~ pero ezj:ste la pos.;iliilidad de que en algunos e~ 

sos llega a causar> elllJ?óll.a.m±ento y· desquel3rajamiento .de la capa protecto 

:t;'a. 

Los compuestos de As no deben ser usados en fluidos l.os cuales son 
procesadores cátodicos;, ya que son venenosos para algunos catalizadores. 

"~). '~c:Ldo foSfgr;tco y el sul.fuí:~co concentrados en un 70% :pueden se:r:i 

inbtb;í:dos po:r> 1lll 11f~tódo a;tm~lal:t J>ái'a ·e1 HCL. 

Para concentraciones·mayores de ác~do sulfw:>íco a 70% atacan el ace~ 

ro lentaniente y>no ~equieren i~bh~c4;ón. 

El ácxdo fosfó:t"ico grado ferttl.:i:"zante de 73% ataca rapidamente el 

ac.el:'Q y ~usual.mente se inh;tb~ce con yoduro de potacio 1 en este caso los 

inhibj!dox>es org!n:i:c~a no s0n efec'tfy'os en lw; ..:eneenTY1.aci.onesL de fosfori - = 

co, s6lo son usados cuando se t>eporta \llla muy" baja concentraci6n de l<I 

La inspeccfón del uso r· sus propiedades de los inhiDidores de corro­

sión en soluciones acuosas requ,:i:eren tambf~ la i~spección de la inter­

accfón del inhibidor con el medio. 

Sin'ténlas no aeuocos. 
ta corrosión de eote tipo como lo son en acéites~ lubricante y acei­

teo comeotibles es UGuál~énte c~usado por pequ8fins cóutid~de~ d~ agU<~ 

pl'úcentec unualmcnto. 

G 

') 
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Bl agua es ligeramente soluble en petróléo y sus productos, su so­

liil:>ilidad se aumenta con la tempe~atura. 

Cuando los sol:ver¡;}::es no acuosos están satul'.'ados con agua y a te!! 

peratul"aS .bajas, el ag~ se sepaJ:>a y ataca el metal con el cual está 

en contacto. 
.? 

les acei'tes que se encuentran a. tempet1atU!'as elevadas en aire como 

tambi~n el petróleo que contiene ácidos orgánicos que .pueden sel:i extraí 

dos y sol~ente el agua. incrementa el ataque del acero:. 

Pequeñas cantidades de ag\,la inhiben la corJ:>osion del Al'lllll:inio en sol. 

ventes no acuo130S .como el clor:tmato, que en presencia de agua hidroli.­

zada 1os productos de co~rosión forman la pelicula protectora de hi-

dr6x:ido de &um:tn_io.. .. 

Asimismo, eJ.N!quel se pasiva con la presene:i.a dé agna en un0.-001% 

en el fluo:roro de bi®5gena. 

El mecanismo exacto de inh;i,bicl.en del. agua en Hl? es nuevo pero e1 

- - e;f-eeto pae{ van+A e-s siwilap ~l, o.ol)s~o d.el_ AAEiX'Q~ e11_ Mt _ :Qresencia de 

cromatos en soluciones acuosas. 

La solubilidad es un factor importante par~ considerar en la evalua 

cié>n de i,nhil:;fdor-es de c~~;ton para ;f.=1uidos no acuosos$ ya que tiene 

un efecto Bastante notoi-1.o, 

~ -El- ~~cp11Ach:iUJM' ~tr.;inspmrtadQ a_ t.rª'v~~L q~J,. Jn_edj..o hacia _losº 

s:i.tios donde ocu):'t'8. la coxwosi6n, esto debe aél' en un med#> solul'>le o 

suficienteménte disperso en f;inas gotas. 

Las pruebas de los inh:ibidores en med;i:os no acuosos son muy dif:tc::,;_ 
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les de lJ.eval" a cabo, especialmente cuando se tiene un sistem<':l. de dos 

fases~ por lo q,ue es difícil de cdupJ.icp.r en el J.aboratorio el. sistema 

y hacer las cutlvas de pol~ización. 

No pueaen ser -exactas estas prueba.s ya que los solventes no acuo­

sos0 son sistemas monoconducto:c>es. 

Medio Gaseosc>. 

'Esto$ incluyen 1a at:nl6s-fera abie'I'ta, la fase vapor:- en .los tanques., 

gas natural y en espacios ~mpaquetados. 

En este tipo de sistemas el agua y el o~geno son los principales 

agentes c~ro$ivos, pero se cons;i.d~ra corno 1nayo1' problema la adici6n 

de1 Snhibidor en los: s$.tios de coN>osfon, donde se encuentt-an ~stos. 

En atm6sfera abietita la inbi.Dición ne:> es un pr?blema, ya que esto 

se E;o1venta aplicando la pl'Otécc7,ón directamente sobtie el -metal que 

está si.endo coX"I'O:Ldo. En estQs no pueden ser usados los inhibidores 

vonH::;iies;. ~ qrre -w puede sat®afiie una -capa en~face vapo~-

'.En las paredes de los tanques y en. la parte superio~ ;u:wiba de la 

linea de agua, ~l ~tal es suje~o a la corrPsi&l extensiva,. debido a 

c¡u~-~ hume~ad ~~B:tS.1.'_a_ e!. !~empre alta en la superficie metni,ca y el. 

odgeno es.abundante. 

tl. agua 4re con:t~aci6n q,-ue contiene ~l tanque no es un f actoti 
muy importante> la capa-de aceite en la supe~ficie met4lica ayuda a 

mantenet' una D.,ja. humedad.. 

'.El gas cOl"róe principalmente las paredes en la zona de reflujo, '!Ue 



es donde ocurre una condensación del gas • 

.Esto es debido a que alcanza. la temperatura en la cual el gas 

alcanza un enriquecímiento y llega a su punto de rocío •. 

Inhibidol'es volátiles,. 

Tales como el formaldehido y amonio que son inyectados para Sel' 

~t!lizados superficialmente saturando las gotas dé roc!o que se encuén 

tr~n en la pared inhibiendo .. 

Matettiales Empacados. 

Sia1 cerziarse el. empaque existen. partes que no contienen inhibi­

dor .o son vol!til:es , ~stos son protegidos po;r la colocaci6n de dese~ 

tes como la ~ilJ..ca gel qqe mantiene la humedad· en un haj o nivel.. 

Los metales que son sensibles al sulfuro de hidr6g.eno como el cobr~ 

y la ~lata son proteg~dos con -un pape1 imp~egnado con tm. compuesto de 

Zn o Cu los cuales no son :tnñiDidores en el estricto sentido~ pero ab~ 
so~Den los gases que se producen. 

Efecto de las teinperatül:'as e1évadas. 

~ste efecto es adve~so a los inhihidores~ ya que decrece la tenden 

cia a adsorberse el inhíb~dor en el'Jlletal~ o forma préc.ipitados ~enos 
efectivo$, ya que aumenta la soluó:ilidad del dep6sito pootectov. 

Algunos compues.tos orgSn:icos :itfuWidores "Svn ~ablA~ a 270ºC CQ1119. 

el poli:foafato que al perder agua forma un o?'tofosf ato estable produ .. -

ciendo una inhibici6n~ 

En sistemas acuosos neutros o .Ugeramente alcalinos la cot1t>osi$n 
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del acero ocurre a baja tendencia a températuras elevadas, ya que la 

provición de ox.ígeno es excluida y la
0
SUpexificie es bastante limpia. 

Con ~l O)(Ígeno libre del. agua caliente el áceX'o eo protegido pol' 

la fow.aci6n natural de una cubierta de Fe3ot¡., form¡¡¡.da po;r; 

En los caléntadores de agua el o~1geno .es f8cilmente reducible poI' 

la reacci6n con el sulfito de sod5,o o hidrazins.. 

El in~mento de la temperoatura en los ácidos increme:nta el ataque, 

ya que la fuerza tr;;lnsmit:i.da del &lodQ al cS.todc,o Naocióna fue.ftemen­

te y el sobrevolta1~ del H2 decx:ce .. 

Los in~idóres que actOan en 1os !cidos, incrementan la pemeabi 

lidad del ac:e.ite, p:t>Oduciendo la formaci6n secuencialmente de HCl siendo 

efect;tws hasta 250°F. 

Tipos de inhibidores. 

La cla$:i:ficacil>n de la Asoc;i.acl,6n de ingenieros de Co4'X'Osi5n (.33 Y 
J.os da como: !nh:tb;ldotie.s easivantes cat$dicos, orgánicos~ los que 

producen precipitac!6n y .los de en fase vapo~. 

--l'nhtbido~s pas:i.vantes. 

Son suatancias (341 oxidantes que actGan como despolavizantes ppo -moviendo ~eas anódicaa residuales de corriente elevada que eKcede de . . 
la cotWienta cr1t~ca pax-a la pasivacien. O sea que :repara las pe11cu-

las pas!vadoI?as en donde se enouent;t>an mal~ pat'a esto se requieren J;u..=:, 

nos ox~dantes, entre 111<!fYor valencia tengan son mejores oxidantes. 



Estos inhibidores son los mas efectivos, ya que detienen el. proceso 

corrosivo casi comp1etamente, pero en ciertos casos como .en. la falta de 

~idor ;iceleran la corrosión .. 

Ex;i.sten dos tipo$ de inhibí.dores pásivantes~'·losoxidante$ y 1os no 

oxidantes que se desc~;tben. aquí: 

Aniones oxidantes; tales cOJOC) los .croma.tos y nitt-itoS11: 4ue pasivan 

el. acero en ausenc~ del oxígeno11: los no oxidan:tes da como inhibido.­

xies al fosfato, tungtat<1 y 1110libdato los cuales requieI;>en de oxigeno 

para pasivar el acero .. 

E.l ~canismo de pX!Otecci~n del c~omato al acero y consiste en la 

combiuaci5n c(l.e ad.so?'IC;f.& y la formacion del t>xido en la supet>fioie del 

acero. 

La ¡:¡daoxic$.6n ayó.da a la polal;;izacion del atlodo hacia el potencial 

de protecci6n. 

La ~l.1clll.a P'30tect~a ayuda a X>epa.ra:t> pot> adsorcion y oxidación 

éQn ~a. ;peque~a ~ddad de-~tai ·y. lo sepária del. :medio ~sivo Íüx'IÍJaii 

do una capa s·in p01'0a • 

Los ;UijiiJjtdores· p~:t.vantes aceleran la oorrosien a insuficiente can 
t~dad de ;tnh;tb~dor, ya que eon buenos catodos despola~izantes. 

~ la ~J,!culC!; .&a ó_Q.do. forma~ (pasiva} es conductiva y catódica P!, 
ra .el ace'IlQ de aqu1 que toda ei 8.rea del acero stj naga- ca~.- -

CUando la pellcuJ:.a j?as:lva ea penetrada por> esfuerzo o pol' d:i:solu ... -

ci6n de la capa, el !_~~ e;icpuesta es 'lll\1,1 peqUefta Y' aottia C'1m0 §rea ano . . -
dica frente a un.a. cat8<Uca 11lt1Y' grande lo que produce una alta inten!!_i 
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dad de co:rl'iente y da como riesuJ.tado la cor>:rosión local.izada que da 

como resultado la picadura del metal. 

La :reduccion de inhihidor en sitios catódicos provistos de iones 

preveen la pasivación del metal, pt>eviniendo la polarlzacion de los 

§nodos. 

Los aniones que causan más .facilment.e J.a despasivacion son los clo 

:ruros y el sulfato. 

Los ;i.nhibidores no oxidantes son muy peligrosos si son .usados en in 

suficiente cantidad, ya que el o:dgeno que ¡iequierien para pasivar es un 

buen cátodo despoün>izade>r. 

Inhibidore.s . cat&cti,cos .. 

Estos se cl.aElifican .en txies c:ategor!a, con efectos en la reacción 

catódica: venenos catódicos, p¡:iecipitantes qatódicos y exp\llsado?:'es 

de gases. 

• . T.n~. '!!enen~a .ca.:t:5Mc-ºª ªºn.sustancias que intel"fieren con la J:::feac-
- -- - • 'o;_ - - -_ _.., --- ---__ ._ 

ci.oo pasivante, la foX'rtlad:8n de átomos de hidrSgeno para formari gas 

hidtl6geno o la recomb:hiaci5n de lo~ Stomos de hidrtógeno· para forma~ 
lú,drQgeno gas en la supevficie metalica. ~or~oída. 

La tendencie1. de la ¡:-eaeci6n del cátodo es lenta, ya que las reacci~ 

nea anOdica y cat5dica se deI>en proceder como la tendencia a la ci:>X't'o~ 

~6n ig11~17-entonces el Px-oceso es lento~ 
- . ~ -- - =- -#!I --_-

Algunos ~nhibidores de este tipo son adso~bidos en el metal como 

los ~ulf.itos o selen$.atos, ot:oos como el As, Di y Sb son x>educidos en 

él c~todo para d~posftar 'Una capa protect0tta. 
•J 
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Los sulfito y seleniatos no son muy usados generalmente, y esto 

es debido a que son compuesto_s solubles e~ soluciones ácidas, con lo 

cual precipitan iones metálicos q,ue son bastante tóxicos. 

uno de Jb~inconvenientes del uso de los inhibidores catódicos, es 

e.l ampolla.miento que caus:in po1' la penet11acion de hidrógeno. Para que 

ocurva ~sto s~ rec¡uieren pequefic,rs cantidades de l3u.lfito o a:risenico. 

PC'ecipitado$ catódicos .. 

ta ma.yor parte de estos son los carbonatos de calcio y magnecio, ya 
qu.e en ag'Qa naturales inhiben y solamente :vequie:ren un ajuste de pH. 

Tan:ibien se considera que el. Zn o el hid?'<>'ddo de zinc en areas C·l.todi­

cas como ínhibidor de este tipo. 

Los f.osfatos y silicatos pueden se~ la comibinación de los inhibido 

~s aaodicos y catódicos, pex:io es 'ltlas considerado como en una sección 

de los :i:.nl'dbidores precipitantes. 

·El ~ :f-0!m!a un~_pp_J.a;i~z.aciSn de la :rieacción catódica por la preci­

pitaclon del hidróxido de zinc~ 

Aunque muchos iones met~Ucos :foman bi&:ióxidos ;insolubles solameH_ 

te pocoas son usados como :Lnbi:Oido~s .. 

E?q>ulsado1'es de OXigéno. 

La cowosi6n del agua a pH de 6 es debida . a e la presel1cia da oxig~ -

disuelto como despolat-izantes de la regi.6n cat6dica. 

En aguas neutras de bajo contenido de sales en equil:iht1io con el 

aire, contienén ppm de oxigeno disuelto. ta concentt1adón de oxigeno 



77 

se . decrece o se inc:remt¡mta con el :incremento de la concen'b:>ación de la 

scLL o incremento de la temperatura. 

Solamente se requiere de 0.1ppm de oxigeno pax:>a incrementar la ten­

dencia a l.a corrosión seriamente en un sistema dinámico, 

En sistemas estáticos se rec¡uie1:1e de 'Una alta concentX"ación de oxi­

geno pal.'a incremental:' la col:':rosion~ debido a que la reduccí6n tlel ozige 
. -

·no ocut>re proveyéndose en la inmediata vecindadde;i':metal. La adicion 

.. de los expulsadores de oxigeno se hacen solos y en algtm.as ocasiones 

con otro inhibido!'~ para reta:r;>dar afui mas el proceso corrosivo. 

Inhibidores org!niéos. 

Los ;tnhibidores org&licos (SS) acttian dqnde1lw electrones disponi 

bl.es por fuevzas de Van de:r:> Walls. Están constitu1dos (36) por las 

aminas griasas y sus derivados~ Las sales am&iicas~ las amido ... aminas~ 

las etanolaminas, l.os aldehidos, los alcoholes; las tioureas, los mer 

caJ?tcmos. 

AlgunQs compuestos que cont~enen uno o varios enlaces tr~ples de 

~ax.hono ... carbono :poseen· una l>uena- aeeioo ·inhihi~cra .. , .PEWe~e .que .AA _ell,os 

se puede dar una interacción enti:ie loi; electl"ones de los enlaces no . 
satt.Wados Y' las partes cat6dicas de la superficie metálica~ El aumento 
en la 1ongi1:ud de la cadena t;iene generalmente un efecto favo:r;>able pal:'a 

J.nh:ibir, sin emba?'go, el ;i,nh¡J;;f.dor> debe ser eficaz s;f.endo solulile y la 

solubilidad se ye diSilJinu1da con el. incremento de la longitud de la ~ 

dena. 

Estos consituyen la clase de ,i,nhibidores que no pueden sel' clas:Lff 

cadas éspe~1ficamente como anodicos o cat~dicos. 

Los efectos an5dicos o catódicos solamente se observan algunas va-



ces en presencia de inhibidores no orgánicos, pero como regla general, 

cuando se da en la superficie entera que está siendo corroída y se en­

cuentran e'n suficiente cantidad. 

Probablemente con ambas se inhibe el metal, lo que hace pensar ($.7) 

que varia c~nforme el potencial en el metal~ estructura quimica de la 

mol.écula inhibido~a y su tamaño. ~ 

La eficacia del inhibidor es debida a la adsorción del inhibidor en 

la supeI'ficie metálica, esta de un compuesto o;i:>ganico soluble es del.­

gad.a e invisible. 

Inhibidores cati<Snicos, tales como las amir.as o, inhibidores anió­

nicos como los sulf onatos pueden ser> adsorbidos s:t el metal esi;a carg~ 

do positivamente o negativamente respectivamenté para la sol11ci6n. 

,Se 1e llama (38) intet>potencial al cual ninguna molécula cationica 

o anionica es preferida como el ptmto de carga cer. 

As1~ una comibinaci8n,~-:-¡ pilotecciSn catadica e inhil;>idora que es 
11 ./ 

· .fuer-'"ve..~nte ari~orhi® .a pL.tencial._~~ 11egativos. 

El tamaño de 1a molécula orgánjca tiene influencia en la efectivi­

dad de la inhibici6r. de la corrosiónt pero los resultados no son suf.i 

cientes para pemitir una formulaci5n general, detectando el efecto del 

Las aminas pvimarias son eficientes inhibidores cuando se incremen 

ta su cadena, pero en contraste los mercaptanos y aldehídos decrece 

su eficiéncia cuando se alarga la cadena. 
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Se considera que es el resu1tado de .1a intel:'laccion de varios facto 

res como J.a influencia de la fuerza de adsorción, .comport$lliento de la 

capa, y la tendencia a ~adso:J:>het> eslabones orgáni<;!os o la interacción con 

las moléculas colindantes. 

Un factor que es muy importante es el núJnei;;o de enlaces atómicos o 

grtJ.pos en.la mo1écUla. 

Adsorción. 

La fuerza de adsoz:ici.ón del enlace es un ;f actol" directo de J.a inhi 
hiéi6n; para 1o que se estaJ:U.ece un equilil>X>io de inhibidor en solu,-­

cion y en la superficie metalica~ 

La cantidad de inhihidor en la superficie es incrementada por el 

incremento del inhihido'.I' en l.a soJ.uciólh con 10 que es usada para ser 

él medio de inhibic:i.6n. -~ 

La concentracion de inhibido~ incrementa con la concentrac~en. 

h~ta qu~e _la su¡:ierfi,cie m~t&li~á estása~UJ:lad~ lo que indica que ha sj. 

do adsorbido en todos l.os sit~os viables. 

La fueI'Za de adso:r>cion de enlace baja el ·cambio de la concent!'ación 

de inhihidoz. en .la sol1.lci6n que es requerida para llevat> a cabo la 

c;ober>ttu:'a de la supez-f~cie, 

Inhibidores Precipitantes. 

Son pe11culas que interfieren sobre la supe~fic~e de metal, po~ lo 

tanto intet>fieren indierctaniente eón ánodos o c§todos. 

En aguas naturales que contienen pocos clol."lll'los, los silicatos y 



fosfatos causan pasivación en presencia de oxigeno,. por lo que se eonsi 

der~m también como inhibido-res anódicos • 

También fo:riman depósitos que incI?ementan J.a, polarización ,catódica,, 

con lo que se ve que son inh;i;b:Í.dot>és mixto.s. 

G 

La cántidad de silicato$ depende de la. salinidad del agua. 

Iñbibidót>es en fase vapor. 

:Estos ya sea po'.l'.l pola,rizacion del estado molecular 11 diso.ciación al 

contacto con el vapor de· agua o disociación tet'tnica-

Al.formarse una cap~ de agua (39} en los duetos donde se lleva el 

vapor es. su supe~ficie en donde se lleva a cabo el ataque cór>ros:ivoy 

es donde. se disuelve el. -inh.:il>ídoi:' hasta saturat> el agua que se éncúen­

tra en esa supet>ficie metálica~ fo~do wa baprera ~ntre el metal y 

lós iones corrosivos. Tanibién hay casos en qu~ por el mismo m~todo se 

alcaliniza la su:pe:t>fic:ie en la cual .el proceso com:oosivo fuese dfil>i1. 

La acción de un inhibidór es mJ:IY· sensible a1 estado supe~fiGial 

del. met3.1, al pH de la so.lucien, y una pequeña variación sel.'ía suficieE_ 

te pat1a modifica~ .su acción, lo mismo qúe su ~oncentra~ioo. 

Son compuestos que son transportados en sistemas ce:r-rados para 

llegar al sitio de cort>osion por volatilizaci6n por medio de una fuen~ 
~'fe.--=--~-

En calentadores de agua se volatilizan .inb.:i.bidores para neutrali ... 

zar el bióxidode ca~bono acid~ficado. 

El roécanismo de inhibición no es ente~amente clar-o, pero al p8re~ 
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cer> al con.tacto de inhíbidor con el metal, este se condensa y es -­

hidrolizado dando pt-otección al metal. 

Los .ínhi:bido:t'es de este tipo deben tenev una alta volatilidad pa­

:i:>a saturar todo e1 espacio de las.paredes y mantener la inhibición del. 

metal. 

\) 

0 

~) 
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CAPITULO I!I 

.?1ETODOS ·l>E EVALJ,JACION PE POTENCIAU:S DE PICADO· t DE INHIBIDORES 

En este capitulo vet:iemos l.os p:riincipa1es m~tbóos eleei:roqu1mico:s 

experimentales en l.a deteminación de los potenciales dé picado. 

Sé·p!'ópone l.a determinaci6n.con precisión, tiep~oductibilidad y 
t>apidez, del potenciái de picado, que es el potencial d.e :r>uptill'a de la 

~~ · de pasivacii5n. AsitniS1llO,. en el capítulo veJ:1emos las medidas con- . 

vencionales adoptadas para el estudio y cQntrol de 1os inhibido:r;ies de · 0 

COl.'X'Osión que son usados como evaluadores del. .fenómeno coJ:lrcsivo~ lleva 
dos· a cabo en ausencia y presenc;ia de ios inhliiido~es. 

Los pr~ncipalesm~todos de de.terminación de.potenciale$ de :pica 
do (l!O) son: 

M~todo Ga1vanost!tico 

Por estP.. 'II)ét'oiio~ se uaz~ cwvas de polarización, e;r:acias a un 

aparato llamado potenciustato en e1 eua.l s.e mantiene constant~ la cl)r­

riente y se deja 'Variar a d;i.screcion el potencial 1-egist1~§nd0Io en un 
vol.t1,niett>o, determinando as1 la 1.!Ul'Va de );)otencial contra it1ten_sidad 

• e 

dé cowiente esta curva cc>t'l:'E!sponde al compot-tamiento de los metales P!!, 

si vos. 

En .la cUX'V'a es posible detembai> el potencial cr1tico de picado, sin 
eitlÓal:'go e1 poteñcial encontrado depende grander.¡.:o.-nte de la velocidad de 

bat'I'ido ~tilizada~ 

Se distingue muy f~cilmente sobre el diagrama que tiene un ha" 
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rrido mas lento, el potencial de ~uptU!'a. 

Se apvoxima mas al 'iTalor rieal del potencial de picado o potencial 

de ruptUl'a EP , pero si se vq.rj'.,a un poco la velocidad de ba.I"rido, subsi;! 

1:e un.erro aúri de algunas deéenas de milivolts como lo mueswa la ~áfi­

ca de polarización potenciodinámica ( 33) 

.3v/mln 

:Fig(33) 

10 

lp (VJ 

M~todo Potencióstgtico 

Considepando una ctt!'va de polarizaci6n anódica que se .logra con 

una sobretensilln positiva en la mtet»fase metal-soluci<fo con ló que el 

metal se corroer!. 

Como se v.i~ en el -capitulo !j--ctiabdo tenemos nn ~en s.u_pc- __ 

tenc.ial de equilibrio te~din~mico 1 nt' existe un paso neto de corrie!!_ 

te en el intercambio de iones entre el ánodo y c~todo, con lo cual no 

habr& un regist~o de corriente, por no existir una. ~obreténsión. 

tste tipo de cu:rvas de polarizaci6n an6dica se obtienen por medio 

de un potenciostáto, el cual tiene la funcd6n .dé mantener un potencial 

Ji 



estable aplicado entre el electt-odo objeto de esi;udio respecto a uno de 

refe1:1encia .• 

Sste potencial. estable apliéado da como respuesta una intensidad 

de ~orriente. Por medio de un barrido lineal de potencial ·~ función 

del tiempo y midiendo 1a corr>iente que circula a cada sobreteri:ción se oh 

tiene la cUiiva de J?ol~ización qnódica potenciosti3.ticamente,, 

Dando como resultado la siguiente gráfica (34-) 

1 

Fig(34) 

----~ 

··~· 
log. I 

La :,f'ol:'IIla de esta curva es analfaada de la s;i.guíente manei'a: 

1. CorJ?esponde a J.a diso1uci6n activa del metal .• 

2. Potencial de pasivaéion o de flade en el cual el metal deja de cor~ 

et>se ycpasa l'ºJ:' 'Una trandci6n o nucleación del óndo protector. 

3. Zona de pa$.iVfdad en el cual el metal ya tiene fo:t'mado el óxido pr~ 

tectoxi lo que diffcul ta su disoluci6n med.1;tca. 

4. cuando se"tiene una inflexión de este tipo con un .incremento muy f'á 

pido de corriente lo que quiere decir qué la capa pasivante perdi6 



su estabilidad y fue ñ;-acturada en algún sitio. Este fenómeno se 

denomina como picadura que es una foX'ma de disolución met~lica lo­

éalizada. 

5~ Cuando s~ presenta este 1ineamiento que se conoce como transpasivi­

dad, el cual consiste en el cambio de valencia del .óxidQ 4e la capa 
protectora, el cam!:>io es a una valencia mayoX' dando como resultado 

pr.oductos sollJhlea .con lo que se ataca el metal. 

6:~ Cuando del punto 3 se obtiene que no hay un cambio en la. cowiente 
~orno se ve en el punto 6 en el sistema se tiene la pel!cula pasiva.­

dora es, aisladora y al aumentav el potencial el 6xido pasivante irá 

aumentando en espei;¡ox- sin que se note un importél,nte cambio en la e~ 
?:'riente .. 

Es un método que se tiene que realizaxi a una baja ·velocidad rl.e 

l:>art>ido de potencial para podet-se ·mantenel:' ~si en equilibrio. 

La realización de sl.1.fic;tentes ensayos en el mismo tipo de acero 
es ;i.mpo!'tante pa!'a obtener exactamente el. potencial. de picado. 

M~tódo de AlC1Jl}l)!'e 

J:;ste sistem.a lo :r>epr.asenta la .fÍgllt'a (35). 

Fig)3!l) 



Se aplica una tensión de 2 V e.n los bo:i:>des de un alambre consti­

tu!do dei acero muast~a a. estudiar y se crea un gradia~te dé potencial 

electroqu1mico ~n la inte.rfase del alamb¡ie y de la soluci6n. 

Mediante el potenciostato se fija un potencial en un ·1ugar del 

alambret :como cada ptnit<l ile. alamb~ esta a. la ftrontera entre los J?dte~ 
=:~ . 

ci_ales. sU}?eriores al -de picado Ep. 
- -

Como ca.da puntQ del alamb:i:>e se encuentra a unpotenoial dife­

:rente, es inevit<ibcle que un punto que se encuentre en la f=rontera-entl"e 

los potenciales sup_eriQ:~s a Sp· y de aquellos infe:riores a EP es decir 

que esta al. potencial ~p ~ 

En la parte supet-iOl'.' a este punto ser4 picado,. én"tonc;es en ei 

otro no 10 set'S.. 

Si conocemos la ley de val'iacd6n de potencial.a lo lá?>go del alam 

bre~. en tal caso se fo-rma una $.dea del valor dé Ep. suponiendo que la \~ 

~iac~6n ee lineal. -

_ . .Es.bl-j;~@íca r~p:t'e~e__nta li!lléhos ,inconvenientes notables, el efecto 

Joule ;:intenso q,ue se -'JTl~dtfi¿~ -e~~ i~ 'i:~;t'atwa d~l~~lectiiól.ito-y·ra ~i!!: ~ 
cet>tidun¡lwe sobre el g:r>ad$.ente d:e potencial eféctivamente :t:ealizado. 

~étodo de Multielect~ódo 

Bas~dose también en el electrodo de alambre de las muestras en. 
estudio y tamb~&t en la e~tstenéia de t1Il gradiente continuo de J?Qtell·­

-cia1 en ios-~eiectrodos -eif -:tós -é:ua:res- -J>r-opunt: una di1?'tr-~-o-.ión ~-.la -euªl­
hay una repartici6n discreta del \)otencial. Figura (36) 
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Los electrodos son uni:dos cada uno, en un sitio de una ¡oesistencia 

continua de tal manetia que 1a resistencia existente entre dos elect:t'Odos 

siempre es 1a misma .. 

.En los extremos de la res~stencia se ap~ica una tensión continua 

de 2 volts. La corriente <;tue pasa pov esta tensi6n disipa 'Uil éfecto· 

Jouie· que se 'ftlantiene y es -producto del. exteriott de la celda~ 

tn los ensayos el sistema ~pone un potencial electroquimico del 
pt1ime:r electrodo, ;introduciendo en la celda dos eleeb:>odos de calomel 

satu!íado, uno para imponer el potencial. por mcdig de potenciostato y -­

otro que efecttla las medidas dé un elec.tt>odo. al otro electrodo. 

:Esta técnica '?'emarca una ·gl'élll inestabilidad de potencial de cada 
e!éct·¡;oda d.e- t.· 1G<>1iiV de d~-fiA;rencla.= 

Es probable que esta inestab~lidad provenga sobre todo ,de una 

influencia mutua de elct-rodos dispuestos sop~e una misma celda de elect~o 

lisis. 
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Método Multipotenciostático 

Este método permite la medición simultánea sobre varios electro­

dos sometidos en condiciones d.ife:r:entes. 

Lo que da como resúltado de obtener diferentes resultados de los 

medios estudiados a la vez. 

A .fin de lograt' mantener un potencia1 estable sobre cad¡:¡ uno de 

los electrodos se constX'UyÓ' un potenciostato :m\iltiple. En un sistema de 

cinco potenc:iostatos con mandos separados o independientes con una ten­
si6n de S Vo·lts~ con 'Un dispositivo electrónico que c;:ompa:ria la diferencia 

de potenc$.al. existente entre el electrodo de t'eferencia y e:L de trabajo. 

Un111edidor.de cor.t'iante paZ'a cuanteaz. la corriente pl:'Oducida por 

la íil,ferencia de potencial aplicado. 

Con una vardación de potencial. en el s.istema mu.J. tipotenciosd.tico 

se deteI'll}:i.na la respuesta en .:i;ntens~dad y- se detel.'lilina as1 la c\lI'va de 

poJ.~,;i:~ªci6J! an8dica, esto se ¡>Uede hacer independientemente en ca.da una 
de las cinco deldas y .as1 ··~·;.,;·· p~~d~ tener c4Xferenfe$ c6nclibiones para· una 

mejor valoración en un menor tiempo. 

Los m~todo~ desCX'itos i:ienen algunos inconvenientes como se pue ... 

de ver en el pr:tmero que es el potenciodin€mico en el cual el potencial 

de electt>odo depende fuertemente de la velocidad de.barrido de ~ntensi­

dad_de c9rriente_u!~l~~<3:.da .Y que con pe~ueBas váriaciones que se den-~ 
existe tambMn la var;i.ac$.ó~ en él potencial ciliteni.CJ.o· 1o·cuai-llU~es· lila 

medida mur exacta de medir el potencial de picado. 

:El método potenciostatico es un miitodo muy exacto pero requiere 

de un tiempo largo de expe~i~entación para mantener él sistemá lo mas 
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tendiente al equilib:rio, por lo que se tienen que l:'eaJ.izar varios expezo! 

mentos en el. mismo tipo de muestra en estudio pai:-a estar seguros d~ la 
exactitud del potencial de picado obtenido. 

En el método ·.:del alamh:t>e de muestra como electrodo ·no inteí:'fiere 

el efecto Joule para obtene?:.J una buena medici~n del potencial, ya :cIUe • 

este efecto nos lo altera • 

.El sistema de mtiltieler:rtrodo tiene el. problema de la influEmcia 

mutua de.los eJ,.eczyodos dispuestos en la 111.isina celda de tl:>ahajo lo que 

prodl.lce l.ma inestabilidad en los potenciale$ impuestos en los electrodos 

y como conseeuencia el potencial de pica.do .. 

~l m~t:odo m'1it:i.potencioi>tá~co es bastál'.tte preciso en la detemi 

:naciones <le S~ y t~ene la ventaja de la ganancia de tiempo pol' poderse 

· hacer ci:nco ensayos 13.imul:tSneamente, ad7m:!s que al. construirlo el mul.ti 

potenciostato en un solo aparato se ocupa menos espacio y es mas eco~ 

mico g,ue tener cí:nco potencios~atos. 

La figúr'a (37} "TI'IUéstra ·como se 1I1ide ailn mas exactamente un po­

tencial de picado. 

. 2 

20ó 

Fig(37) 

" . 

"· ' ' ' ' 

. 6 
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Determinando mediante el pl'\imer ensayo un I>angó de potenciales_ 

de picado, ·en el siguiente se trabajará en los potencióstatos en un I'éí.~ 

go mas cerrado con lo que se tendrá una ·mayor prec;dsiorí en la medida. 

Este m~tod.o es x-eproducil:>le y t;ie utiliza paxia determinaciones de 
'"' i.t . . 

g.rian.rapidez cons;td~able en-el acel:lcamiel}tó progmsivo del potencial 

. d~picado. 
~ 

·~. 

M~todos.de Estudio de Itihibidores 

Las medidas convena:fonales para e:l estudio de los inhibídores que 
.· 

son usados ~ra evaluaro e-! fen&nenc:> de co:vrosion llevados a caba en pre-

senoia y en ausencia de estos inhihfdores (41-) la tendencia a la cor!>~ '·· 

sie>n. puede $él:' sxpresada como el dete:r;>ioro del~ lna.twlal en una vcwiaci6n . . 

de_ peso po;r> unidad de supet>f ;tcie en la uriidad de tiempo o como la pene-
tracion del. px'oceso corvos.ivo dentro del ·material me.tal.ice en 1a unidad 

de tiem~o •. 

Estas exp:ves;i.ones son válidas ~fe~idas al pl;'oceso de corrosi6n 
' im-t!:F:CL'hl'.!le.r-.C.t~!:Tlñn.-;f'.i.e'rii::tn ~~aaP r41,.o.fiaS- ~é_~idas de-"-·pe-~-r · e..~~--e-1 eas7 de--

el. a:taq,ue local.izado 71· cual es el 1J'las peligroso; debido a una gran pen!:. 

traci6n grande en un punto localizado el cual puede fracturar la pieza . 
metálié.a~ siendo baja la pé:i:dida de ·material por el fenomeno co".l:'rosivo, 

Bn este. segundo caso podemos obtene:ri una idea de la tendencia de 

cot>rosien con la profundidad mfuclma de ataque .que puede sel." deducido pot> 

El metal o cantidad de material. metálico disuelto pue.de ser deteE_ 

minado po:to estimaciones espeat:vorotomét:vicas del metal q_ue i·.nsa al seno 

de la soluci!Sti. 
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En el cai:;o de corrosi6n de materiales no- oxidantes en medi-o áci 

do, el efecto de los inhibidores ·puede ser evaluado midiendo el volurnen 

de hidrógeno envuelto en la presencia o en la ausencia de los aditivos 

usando procedimientos de gases como volumet!'ía. 

Este método, el cual facilita'latendencia de corrosión es fácil­

mente calculado') pueden sel:' resultados inexactos cuando la cantidad de 

inhihidor 'es baja, y los cuales pueden tener una ap'l:'eciable descomposi-

ción pop la reacción con el H2 '· o cuando la penetración dentro del me..,. ~ 

tal es insignificante en comparaCión con el volumen total de H
2 

envuelto. 

La tendencia de corrosión bajo las condiciones de inhibición v 

sin ella puede ser> representada por el diagrama (38) 

4> f.enH . 

& 
aibenzil 

A lhuu:U -

Fig(3S) 

~o 
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En el diagrama se puede apreciar la téndencia a la c.ox-!'osión del 

Hiel'.'ro en una solución L N del ácida sulffu:i.ico y en la p:resencia de di­

ferentes inhibidores verificándose una menor perdida de peso en el mismo 

tiempo con -la adición -de inñíbidtire'S de corrosi6u.. 

Este efecto puede ser medido po~ un po~centaje de inhibición con 

la siguiente fórmula: 
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P.I .. = Pérdida sin inhibir -perdida·co?l inhibidon 

.· Pét1didá sin inhibi'X' 

· • M§todós Electro9=uimicos 
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La eficienciá: d~ inbihi.dói'es org~ni<:os en ·e1 medio agresivo y ác.­

tuaµdo poxi· adsoticion pU:e:den ser> eval.uados poI' ejemplo: U desplazamién- . 

to del. ¡lotencial de corro.si6n en presenaia de inhibidores. 

·En al· ca.so d.e J.as medidas· -llevadas a cabo como ; f'unc:i:ón de 1.a 

concentrancitfa acUtiva, facilita para calcular la adsot>cion isot~mica~ 

Obviamente. ent:onues.el .fenemeno de corros;i.ISn eleotroquJ'..mica con.:.. 

siste· e~ un proceso ·anadico y catodioo, exandnfuldo.lo coii la aocic>n de;I· .. . 
inhibido~ que puede ser llevado.a cabo pov separado en cada proceso men_ 

. , 

ci.onadopc:>r c0Tilparaci5n de pcm:AmetI!os elec'b:'oqui111icos obtenidos en ausen 

cía y presencia del inhib;i.dor en un ~edio dado. 

-----~ --~"- P~-a~~at-a~p~pG:;:~te-·és-·p_.~ei.s.o-~ec.é?!~-1::i~-T~CJ1n~as. de: ~·-_po1~~a~--~ 

ción wodica y cat<Sdica, obten:i:~s pox- la ;Unpos;Lci<Sn de un voltaje sufi · 

c:i.ente para desplazar el metal de su estado estacionario al de corrosión 

y acelerar as1 el proceso del. deter$.oro metálico. 

Cuando se hace el hax-:r;ido. de Ilotencia y midiendo la respuesta a 

este s qbrevoltaje de la co:rriente se obtiene la curva en la cual po-. 

pote~cial de oorl'Osi8n se111íde a p~tir de que el electrodo es sacado 
de su estado estacionario y el de picado es la inflexi6n en la cll!'Va. 

Los desplazamientos de los potenciales antes mencionados con la 

adición de .inliil>idor hacia potenciales 111as nobles indica que :fun.cfona 
"" 



-como tal y en caso contrario en el ét.tal los potenciales se ven desplaza 

dos hacia valo~es mas positivos ó menos nobles la sustancia adiciona­

da no ftmciona como inhibido)';' de cot>rosión. Lo mismo sucede cuan9o~ ·1os 

potenciales no.se modifican. 

El p:roceso de corrosión en ausencia de· inhibidor tiene las siguieE_ 

tes reacciones: 

-+ ne 

E$ta tendencia puede se~ determinada por la lenta cin~tica, para 

hallar las densidades de corTiente :r>elativos al proceso anódico y catódico· 

ia e i para la adsorción de potencial. donde K . y K son constantes. e . a e 

Por 10: que en el caso dei proce~o catódico Antropov (42) da la si­

guiente ecuación para el proceso col'I'Osivo 

ia ::: Ka exp (2.3 E
0 

..... y2 ) 

Da 

(68) 

Y2- Be + Y2)) 

l:>a be 
•••• {69) 

Lo mismo se puede hacex> con los va19res catódicos con sus valo:r:>es 

obtenidos en ese proceso, con la :r:>eacci6n 

+ -o2 + 4H + 4e ---. 2H20 

En la cual la tendencia es controlada por transfevencia de masa, con lo 

que tenemos o 

..... (70) 

En el caso preced:i(b,. de las pendientes de Tafel,. cialculada.s de 



las cUI'Vas de potencial contra co¡iriente. Facilita el uso para deduciri 

el paso cont:rolante de la parte electrioquímica bajo estudio en el. metal. 

Es posihl:e pat>a distingui:v entre po1arizaci6n por activación 

pola:t>ización por resistencia y pol~rizacion poI' concentración. 

Desplazamientos de ias óurvas de polarizaci6n tanto anodica co­
mo éatódica hacia valores pequeños de co:r;>riente pueden dar una medida 

.de la acción del inhihido:r> en la corros.ié5n. to mismo sucede pwa cur-. 

vas de polarización potenciostaticas como potenciodinámicas. 

Lainfluéncia en la tendencia de la. imposiciéS~ del potencial moE_ 

trada por Gl;>een (~3) ' en el :egistro de ctwvas de polarización anocl±. 

cas para Acevos Inoxid<;lble~ y por Tral>annelli (44) en el caso de inhi 

bici6n de corrosión de re en solucien ácida de H2 so4 es most~ada en. 

las figuras (39) y (40} respéctivamente. Con lo que se verifica que 

la ad;ic:i.on del. inhibido?:' desplaza.hada valores mas nobles el potencial 

de corrosión en ambos casos. 

• a •n:tO 
., 
o F•11U 

.í 
V 

Fig(39) 

o 
•• 

1 . 10 
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..... 11 

Fiq(40) 

Tiiabanelli próJ?One un 11l~todo de estudiar inhihidores en fase v~ 

por en electrodos abiertos con pelS:culas de electrolito; o por imersio!} 

en Sóluciones neutras. 

La influencia de un gran elect~do que contiene una superficie 

larga puede llega!' a cabiat> en alg\ln lll.gal' el. tipo de pola~ización anó 

-OiCQ. o cona~d~r~d~ también 1a influ~ncia de la p~netración del H2 en la 
supet>ficie met:lilica es temida. La pol.ar>izacdón puede -ser limlt"adá para 

una se~cion lineal de la curva de polal:'bación cercano aJ. potencial es­

tacionario del metal. 

La t~nica de polarizaci$n lineal facilita f.etemninal:' la relación 

existente entre el sobrevoltaje y la corriente aplicada, para sobrevo_! 

e +'~jes de_iQ my POll}O _mfucimo. 

La pendienté de la línea oBtenida tienen dimensiones de resis­
tencia y está conectada con la velocidad de corrosión pol1' la relación 

de Stern (45} 



donde 

ha .be 

23 I . . (ha+,Dc) corr · 

Rp= r~sistencia de polarizaci$n 

! = intensidad de corro~ión. 

9.6 

···~ (71} 

l>a. y l:> e = son las pendii:mtes de Tafel del. proceso anodico y ca 

to4!co ~espectivamente. 

La t~cnica fué aplicada por l<aesche (46) para estudiar la adción 

de la fenil.tiU!'ea en l:lierro acidificado en so.luciones de percl.orato de 

Sodio pa11a definir> variacione$ en e1 inhibido!> con J.a concentración del 
aditivo o inhihidor. 

· Con el mismo método.Trahannelli confit'Illa acciones de inhibidores 

en Niq;uel en solución 3N de ifoido clorfárico. como lo muestra la figu­

ra (4-1}" 

Fig(41) 
ºº.r 

10 

• 
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La tecnica de polardzacion po!' pulsós, es usada a muy col:'tos -­

tiempos y con un registI'o oscilográfico que provee información transi­

toria de los fenómenos de electtiodo y se ha encontrado que es aplicable 

al uso •da estudio de itlhibidores. 

Paxrticularmente para definir él inhibidor primru:?io o secundario 

de acción pcma sustancias ozigooicas en los casos en los cuales tal ac-. 

cien no puede Se!' claziamente caracte~izada por cur>vas de pólarización. 

Lorenz (47) utiliza una t~cnica de un pulso gaJ.vanostático , e~ 

racterizado po~ un cambio de coI'riente que permite adsorber el inhioi­
clo:t> en 1a superf:i.cie del. electrodo '.Bajo condiciones de un potencial de . . ~ 

finido y durante un tiempo l;i.m;i.tado, Uscmdo esta t~cnica se anal.iza la 

co~ducta del inhibido~ y logl:la!! 'Ullá tendencia de reducción la cual es 

:rela:tivamente pequena, cCillpat>ada -c~~>n el tiempo involuctoado en el tiempo 

de expez.j.-n1entac;i;an. 

ne la compaziac.f8n de pend~en.tes de potencial/tiempo oscilogramas 

a corriente constante, Lorenz es capaz de d~mostrar que los compuestos 

Q~ternazi;i.os, fos;fón;i.Ulll y a'rsen;i.um son capaces de e:jerce:t> una accj;on de 
- ' - - -- - ~ .. ,.. 

Otra t~cnica electI'oc¡uimica aplicable para investigac~on de fe 

nomenos de ~nh;lbici~n son descritos en éonexi6n con las determinaciones 

del potenc:i.al. depend;i.ente de la ad§oroc¡,6n de los compuesto$ o:tigánicos. 

Antro2ov (48) demuestra que pueden ser utilizadas las curvas 

electl:'Ocatiilares para dell)Ostrar la ereétl.viélaél d'e los inhi:biüv;;">Gs ES.si 

cos de corros;i.dn ácida, en 'Jlletales d;trectamente conectados con una I'2_ 

ducción de lá tensic>n superoficial, ·en la interfa$e mercuxdo-sol.uci6n en 

el potencial correspondiente pwa el potencial de cot-rosión del. metal, 

eti la escala de potenciales del inlrloído menos el de carga cero. 

. . 1 
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.Pancaldi estudió la depresi6n en el. polarograma ~i1110 en la 

t>edücción 4e onda de iones Cob:r>e y Niquel con el el.ectrodo de gota de 

mercurio con aminas aromat.icas como ~hibidóli'5 en relación.de la adsot> 

ci6n cáracterlstica (Fig. 42) 

Los autot>es recono.Gerque la ªdsorción de las a!Jiinas es altamen 

te dep.endiente del potencial. 

Gatos (49) 111uestwa que. el efecto de las ,amiuas en la depresi6n . 
en J.a rama negativa. de la curva eleatrocapflar en .Hg se incremente con .. 
el. aUJJ,en:to del peso moleculaI:>, para el 111ismo grado de eficiencia de in 

hibido:r;> de ese compuesto en corros;i.6n gcida. 

Estudios de acci6n de benzoato, en el electrodo de gota de ·rner 

curio, demuestí'an que jnbibe la cowos:i:6n. 

Determinaciones de la capactdad dife:r;>encial de la doble capa 

cuando son ·11evados a cabo en el electrodo de mercurio ;¡ el electrodo 



1 

1 

1 

f 

99 

sólido en el orden en qte se determina désde una baja capacidad:i en el 

rango de potenciales co1.,respondientes para la adsorción de los inhibi­

dores orgánicos. Fig. (43) 

Medidas en electrodos solidos son llevadas a cabo pori Hackerman 

(SO) y calcula Jofa (51) el grado de superficie cubierta .con la si--' 

guiente relacion. 

e ... c. h 9 1; o in 

e - e o 

•••• (72) 

donde C es la capacidad diferencial a la ftiecuencia de.f inida en ausen o 
cía de inhibidor. 

CÍnh y C ~epresentan las capaéf dades correspondientes de concen­

traci5n de inh:ibidor y: la de limite de concentración. 

En una serie de investigaqiones Machu (521 desat-rolla un mtitodo 

de determinaciones de var~aciones de resistencia y capacidades llevadas 

en el ele~trodo~ por lá ¡;z;eséné~a de adÍ.tfvo~. orgfulicos en ia solución. 

Bas~ndose en interpretaciones del mecanisoo de acci6n de l.as susté:ncias 

probadas en el in~remento de la ~esistencia y el decrecimiento de la 

capacidad, 

Epélboin (53) leva a e.abo ·med~das de impedancia como función de 

la función de la frecuencia en electrodos de Hierro y Niquel a potencia 
- - - '- -- -- _e- -- ---res defÍnidos~en.Sól'l,lciones de §cido sulfUI.'ico en p~esencia y ausencia 

de inhibido?:' para obtener inf ormacion en varios de los pasos de la !'eac 

ción electroqu~mica. 
40 

Fig'(43) 

"::ro .E 

' i&. 

~ 
20 
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Métodos Radioqu!micos 

Estos nós permiten la detección de trazas adso~hidas de ínhi-
' 

bidor ha:]o condiciones extí>emas de diJ.ución y teniendo un método obj~ 

tivo de evaluación de la cantidad de inhihidor adsorbido en él. electro 

do,. 

La figura ( 44) muestra la curva de adsorción en Niquel de un 

inhibido~ en una solución de ácido cloridl:>ico en .función de la concen 

tración inhibidor. 

• • • o ll 
20 • 

~ig(44) .. • e 
~ :E • 

.,/= 
'º .. 
M • 

.. 
to 

1ó7 1ó' 1ó' 1ó4 1? 
e M/1 

Las ventajas de las medidas radi.oquimicas llegan. a se~ particu-

larmente obvias cuando muestran ser posible l1e~arse a cabo deteí'lllina­

ciones de adsorci6n teniendo que remover la muestra de metal de la co~ 

dición de equilibrio termodinnmico llevado a cabo en el medio ha1o ª! 
tudio. 
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En adición al desarrollo dé la técnicá de medir cantidades adsor 
,, 

.bidas a diferéntes potenciaies de imposición en el electrodo, ·facilita 

la resolución de los problemas de la corrosión debido a que podemos sa­

ber la cantidad de inhibidor que tiene el metal y saber si es suficien~ 

te éon una capa protectora. 

Una técnica bastante simple consiste en ocasionar, la adsorción 

del compuesto en estudio en el material metalice desde varios medios~ -

subsecuentemente extrayendo la muestra de metal y sometiendo después a 

un lavado para contar las deteminaciones y medit> las actividades. 

Las determinaciones de actividad en metales pueden ser llevados 

a calxJ dejando la muestra en el "ll)ed;i.o bajo est'.ld;l.o, usando celdas con 

un tubo contadór situado dett-a.s del -metal en el cual tiene lugar la 

adso?'cian, o nU.cUendo e1 decrec;f,1í)i.ento en la concentración del inhibi­

dor marcad~ en 1a solución como ~esultado de la adsorción. 

El elec~odo es ~acado de la celda y no es sacado del equilibrio 

l~:vado a cabo, sometido J:'M'a entre.contar la delgada lamina de Mylar 

(51) facJ.i;i.tarido la s(31UC~6n pai"a j?C-.""'manCoel!' -en. .CGntac:to COTI el. ·metal. 

M~todos Espéc'tiiosédpicos 

::. 

Son analisl.s realizado& cUr-ectari1ente err la adsox:>c;i.ón de los p~ 

duetos Q su~tanc;i.as desadsorbidas por los electrodos metálicos •. 

La t~cnica de es¡:¡ectroscop:fa I •. R. es aplicada para sustancias 

adsorbidas, en'JJ}etales fina'Olente subdivididos son conectados con estu­

dios hetet>Og@neos de catáUsxs, y :fac;i.lita las conclusiones extraidas 

en interesantes funciones 1 de los enlaces de adsorción y el a:cireglo de 
• 

las mol~cu1as de inhibido:ci en la supexificie del metal. 

o 

i 

j 

1 

1 
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Rozenfeld (55) examina peliculas de harniaes tratados con va­

rios inhibidores de cort>osión, tal como -el cromato de guanina por es-­

pectroscopia de I.R. 

Del cambio en el espectt>o antes y después de un envejecimiento 
~ 

de la pelícttla pX'otectora bajo acci6n de la. luz y cal.o!' la cual retari-

da fue:ritemente el proc:eso anóc;lico y por interacción con pt-oductos com 

p1ejos :formados durante él Secado de barniz. 

Especttioscopiá de Rayos Ult~avioleta 

Se util;i.za }?ara determinar la cantidad de inhibidor adsorhido 

en e1 electrodo po:r> evaluación del déC1'ecimiento de la concentración en 

la soluci6n hajo estudio en -0ond~ciones de corl."Osión libre o a valores 

defini,dos depotencial impuestos en el electrodo. 

Se obtienen isotermas de adsoz;ci6n trabajando a diferentes con­

centraciones, las cuales ·~ conclus~ones concernientes a caracterlsti 

·ca.B ~ 1a aQsorci5n de compuestos fo:t'!l)ados en el electrodo • Asume que 

interactuan en 1a sup~rficf~. ~or ~dsorc!5ñ qu!mica. · 

Un& ttlcnica intersante ut;Uizada poI' Suetaka {56) consiste en 
' detertt'..inax< la cantidad de ~nbl:>idot>-~ adsorbido por la reflexi6n espec~~ 

tral ~egistrada en los electrodos -metálicos. Estudia la ~dsorc1ofi y 

reflexión espéctral en quinolina en la superficie de Niquel~ que viene 

Pºll· adso.x-c.:i.611 en el _s=!-tió di'I'ecto de1 metal, pot> el par de electrones 

del átomo de Nitr6geno • 

.Los resultados que se obtienen por dete:timinacionea de l.R. pel"ltl_:!:. 

te s6lo 1a disc~iminación del fen6meno de adsorción en el metal; de 

aquellos en la capa superficial y ÓY.ido. 

1 

J 

l 
j 
l 
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En el método R.U. (rayos ultravioleta) es posible detectal:' for~ 

ciones de compuestos complejos en la superficie del electrodo. 

Método de EsEectrometrJ:a·de Masásy RMN 

La primera .es usada pra la intevpretaoi6n de la acción de inhibi­

dores organices de corrosi6n. Usando este m~todo Yu Yac (57) hace un 

estudio en el proceso de adsorcien de sus.tandas en fase vapor en un me 

tál~ 

Con am~nas inte'I'preta la acción sobre lá superficie de Hier~o en 

procesoº de q,uími:adsorcion no ... disociativo para la peUcula de füddo y di 

rectamente con el~tal. 

Asume que el inhibidor qu;i.1l}l;sorbide> hace 1lila barrera de óxido mas 

efectiva) decreciendo el gradi.ente del campo el~ct:t>ico y eonsecuentemen 

te se hace mgs 1ento el tl;>ansporte de iones metálicos a traves del óxi­

do,... 

Señalan la ~mportancia de la densidad electl"Onica en átomos de 

función polal:' en la detet:>l!dnaci8n de inhibidottes pot> medio·& la adsor­

ción caracter!stica. En de.$cripcd,$n de variios 1I1ecanismos pr>opuestos P.!'!, 

ra la intPrpretaci6n de la acci5n de los inhibidores de co?:'tlosi6n. 

Unm~tog9 de investigacie~ que puede proveer datos de co:tWéla-~ 

ci6n directa con los valores de la densidad de electrones es la ~eso• 

nancia magnética nuclear. 

Ca~ y Bver-y· (58) obtxenen una alta resolucidn espectral de 

RMN de set>ies o susd.tutoo de anilinas. Es notado que la eficiendia 

del inhibidor de esos compuestos, varia de si son naturales; mu:itituf-
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dos o con una posición diferente en los anillo.s aromáticos. No es sig 

nificativa la relación entre las propiedades del inhibido'r' y s9lubili 

dad 2 peso moleculat>, momento dipolo o área superficial del metal cu-­

hierta ·por inhihidor, pe:+-o si una l:leJ.ación directa o lineal entxie la 

frecuencia de resonancia del proton.de la amina y la caracte:riística in 

hibidora de ese compuesto. 

otros Métodos 

El fenómeno de adsorcian de i~ñibidores en la superficie metáli 

ca induce variaciones en el estado superficie al del metal mi$mo, como . 
se puede compraba~ con él"microscopio electrónico. 

Una t@cnica -que facilita el fenómeno es evaluat> en elipsomett>ía, 

la cual se basa esencialmente en la sensibilidad con la que se polé.I'Íza 

la luz reflejada con las va't':Laciones en la superoficie metálica. Estas 

variac~ones en la película superf ¡cial ocasionan cambios en el estado 
' 

ge pólat'ización _de luz :t>eflejada que puede 1lledf:r;-se ., 

Los productos de co:rrcsion fo:mnados en la superficie de Hierro 

en NaCl in~bido con Benz~ato de sod~o son exami~ado$ por Sathianandhan 

(59.l 9or an!ilids tet'lllogravi~tri;i;~o y siendo capaz de definir las ªº.!!. 
diciones de estabilidad de los complejos fonnados pori ioneo; organicos 

como función de la temperatura. 

Cuando s~ :tiene -formaci6n de compuesto~ volatiles tal~ ce.1n0-- - -

la J.:i.beraci6n de a2s de soluciones ác;i..das .inhibidas~ po11 descotnposi-­

c.i.6n del compuesto adicionado que contiene Azufre, se recomienda para. 

analizar inhiDidores en fase vapor* utilizar la t~cnica de cromatogra-
f1a de gases. -~ ~'~ 



. :tos. 

Cuando las características de super>ficie-activa son muy pronun~ 

ciadas, un metodo fáciJ. para cuantificar la adhesión del inhibido!' coE. 

siste en evaluar el decrecimiento de la tensión superficial del 

inhibidor en solución. 

?ara evitar la adsorci$n en otras partes que no sean la muestra, 

·es usado él metal ptmtiagudo con lo cual. está sujeto él la cor:r:iosion ácí 

da. 

Pax-a encontrar relaciones .ehtre el incremento de la tensión supe.!: 

f icial y la concentración hay que encontrar la adsorción característica 

para el compuesto en consideraci5n. 



106 

CAPITULO rv 

EXPERIMENTAL 

Se eligió la técnica de curvas de polarización anodicas obteni 

das por> medio de. un potenciostC;lto~ ya que esta técnica permite deteE_ 

minar en la muestra de acero los potenciales de picado y det~rminar 

por medio de 1os desplazandentos de los potenciales dé picado~ la 

eficiencia de un inhihidox:> con una '.buena exactitud en las medidas. 

Lc;i. determinación de los inhibidores inorganicos a usa:r>., fue he 

cha teniendo en cuenta de que se trata de un proceso de blanqueo de -

pulpa de papel, con lo cual el inhibidoJ:i o inhibidores no deherAn dav 

una coloJ:lación en el. seno de 1¡;¡ soluciCSn; que puede intett;feri:r> con el. 

proceso de blanqueo, como lo hacen los ct1o:matos que son buenos inhi­

bidores, pero dan coloración a la solución blanqueadora que interfiere 

con el p:t>oceso. 

El equipo que se us8 fue: Potenciostatc> Princeton Applied 

- Rsaear-ch .modele 173.~ -el.- ti."=, _+t€ne la ftm.cidn de ap-1ic.ar QP potencial 

constante y se puede leer la respuesta en intensidad de. norriente que 

pasa en el sistema, 

Unidad meclin!ca de variación de potencial lineal Chemical Elec­

tronic con la que se puede hacer el barrido de potencial a la velocidad 

que se requieret en este caso según marciin las normas 1a velocidad es 

Un volt!metro digital Hewl't!t Packa~t para la verificación de la 

vaviación del potencial que se aplica mediante el potenoiostato • 
... 

Un gt"aficado~ Princeton Applied.Reseai'cñ modelo l<E<Xl7S,que ~egi~ 

tt'a a cada potencial aplicado pov el potenciostato su ¡;espuesta en cae 
ga, este graficafov tiene un rango de trabajo de poténcial en el eje 



X de 1.5 V como mfüdmo. 

Celda de corrosión Princéton Applied Research modeJ.o :KOOl.f.7 la 

cual consiste en un eleqtrodd -de ref eréncia de Calomel, dos electrodos 

secun,dm;>i:os de carbón gra:fiti-eo y el electrodo muest!'a. 

EJ.. electrodo muestra de Acero Inoxidable 316L con un diámetro de 

1 cm. !:l. acero tiene el siguiente análisis ( 60' · según estándares. 

Análisis químico en.povciente. 

Car bon . . ~ . . . ·• . . . . 
Manganeso 

Fosforo 

. .. 
il" • • • • 't • .. 

Azufre 
Silicio 

Cromo 

~ . . . . . . . ~ . . 
. ~ ~ . . . ~ . 

. ~ ~ . . . . . . . . 
N;tquel • • • .. • • • • • • • 

lfol.i'hElénG' • ~ T • • • • 

Hierro 

.o.os max 

2.00 ma~ 

o.Olf5 max 

0.030 max 

1.00 max 

16 a 1B 

10 a 14 

2' a .3 

resto .• 

La elañoracilSn de los electJ:lodos 111uestra fue hecha con una barra 

cl.l1ndi'J,ca cae .1 centlnjeti>o ae ~difüiietro. Dé este especimen--se cortaron~ " 

· secciones de i cm de la:r>go en 1.llla máq,uina de disoo abrasivo. Estas 

secciones fueron o?Jadadas en. una de las cai>as de l.os pequefios cilin-­

drós •. 

El metal fu~ ctlb;i.erto, con excepción de las caras> con una cinta 

tef.lon Y' adher>.i,da por 11)edio de calor, es.to con el fin de evitar eITO:r> 

en Ias-1.ecfuas~ po!' ~la penetvaci8n décso1uci6n--en-Iascpa'.ii>edes y no un;i. 
' . -

camente en el llrea d.e la cara e~uesta como 1o '1'!1uestra la figura (451 
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Fig(45) 

En la cara perfora,-da se 1l}ete a presi6n un alambre de cobre para 

hacer contacto electr:foo; éste se cu,o:re por medio de un tubo de vi&:>io 

doblado en L. 

El s;i.stema se cubre con una resina. de colado en:frio qu,e consis 

Resina HU 543 20 gramos 

Mon&iex>o de Es~i~u - '2 gotas­

PvcmotoI' R,P ... 126 yeinticuattio gotas 
- < 

Catalizado!' cuarenta y ocho gotas 

En este orden se t¡i'.ene Un t;i:empo de eperacionde .15 minutos y un 

tiempo de secado-de cuatro horas. 

El elect?:1odo niuest~a qi.léda como l.o irrd1-can los- -tlibujuo (-40} y- -

(47),. 
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-Bulna .. 

Fi.g(46) 
Fig(47) 

Despu~s del. tiempo de secado se puede trabajar en buenas medi­

ciones .. 

·Pulido Ae Electrodos Muestra 

Los electrodos al ser cortados en la1!1áquina de disco que.dan éón 

una supe:t'f;tcie muy basta o aspera y coma se vió en el ca~:Ltulo 1 el es 

tadó superficial es importante p~ra la detet'l'llinación de potenciales de 

picado, po~ lo que se procedió al pulido mecániqo a espejo de los alee 

trodos. 

· Los el~ctíiodos fueron so~tidos .al pulido en lijas de agua en 

una secuencia noma:l y cambio de direcci6n de pulido en cada lija ··dé 

90° en las sigu;tentes: 24ó,. 320,, 400 y 600. 

Despu~s de pasar la lija 600 fueron pasados a una pulidora meca 
de discos con pafios. En el primel:' pafio se utilizo alumnina de a.1 



110 

micras como abrasivo y en el segundó y t'.lltimo a1uminél de o.os m:i.créls. 

La all,llDllia es la que desbasta las rugosidades en la superficie metál.,f 

ca~ 

De aqui es donde se disminuye la cont:riin.1cilln del estado super­

ficial~. pexio ahora tenemos una supex>ricie con un. esfuerzo mecánico que 

influye tatnPién ·p~ro· en mel:\OJ.'I grado - ~ 

Al finaliza!' el pulido a espejo se lava con agua y se desengra­

sa con alcohol. 

El electrodo está listo para ser usado en una detet'tllinación·y 

despu~s de esta, ~l eleo.trodo presenta picadnt.'as ·en la superficie., las 
• 

cuales deben ser el±minadas para pode~ utilizéW el electrodo nuevamen 
.,,. - ' . ·. -

te, con lo que se procede al paso de lija 400 y 600 y después a pafios 
• 4 . .. M ' 

asegurándose de qu.e las picadm;>as ñan desaparecido. 

Tod~ el sistema queda integrado ya con sus conexiones como lo 

muestl:'a 'la f igwa (t¡.81 
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1 

1.1 

1.2 

1.3 

.. :1.4 

1.5 

2 

3 

3.1 

3.2 

3.3 

5 

6 

Potenciostato 

Conexion de electrodo de referencia 

Conexión de electrodo de trabajo 

Conexión de electrodo secundario 

Salida de la sefial dél potencial aplicado 

Salida de la seffal de intensidad de cor:i;>iente 

Filtro pat>a evitat' corrientes parasitas 

Celda de corrosión 

Electrodo de t:t>abajo 

Electrodos secundcwios 

Electrodo de referencia (calomel) 

Graficador X, Y. 

Receptor dE:: señal de potencial 

Recepto:µ de seflal· da ~ntensiñ;:1d dª .corvie.nt~~ 

Unidad 11)ec1:inica de var~aci6n de potencial 

Volt~met:t'o di.gi.tal 
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Se hicieron las soluciones tomando en cuenta que la concentra-­

ci6n de iones clot>uro varian desde 420.a 1472 ppm Cl-, sulfatos con 

una concentración de 23 ppm, Bicarbonatos de 70.S ppm y nit:t>atos de 

6,21.J ppm. 
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La influen6ia de la concentración de los iones. cloruro se deter 

minó mediante las pruebas potenciostá.ticas en las siguientes concen-­

traciones : 100, 200, 300; 400, 500, 600, 700, sao, 9QO, 1000, 1200 y 
1500. 

Péll>a tener congruencia en las lecturas se utilizó un electrolito 

sopo:t>te en base a los Qa.tos de tecky y Uhlig {61) que proponen los iE_ 

ne~ perclorato en inhíbicion o picado del acero inoxidable como lo mue~ 

tria la grafica (49) , ya que en caso de no usarlo, los iones Cl son 

los que se encargan de hacer el transporte de corriente en la celda, 

lo que 11iene a sustituir el electrolito sopot>te •. Se consigue así l:'e­

producibilidad de las curvas y quedando los cloruros como iones agJ:>esi 

vos. 

• v 
• ,, 
11 

Fig(49) 

1 

01 

r .. f .. ( 
Qt 1 o 

a ele CIO~ 

La funci6n de este electrolito sopo~te es efectua~ el transporte 

iónico que cie~va el ci~cuito éléet~i~o y no tu~iese esa función los 

iones cloruro, sin pel:'llliti~ que tenga una influencia como inhibidor 

o acelerador del picado. 
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L&. gt>afica es reportada en actividad de ion clo:r•uro cont'.!:'a la 

actividad de.l ion perclorato. La linea indica la división entre el 

picado y la i..~hibición. 

Fueron c<]lculadas las concentraciones de iones perclorato para 

cada concent:t1aci6n de iones clo:rim-o tomando en .cuenta que el coefi .... -

ciente de activiQ.ad de .:fon clorUl:io como 0 .• 8 por medio de la ecuación 

siguiente 

siendo 

a =Y e .••• (731 

"a" la actividad del ion. 
y el coefic~ente de actividad 

e la concentrac:i:6n·en moltlitro 

El coeficiente de activi.dad para el Clc4 es de o .• 9 

Despu~s para det'ermi.nar la eficiencia ae los inhibidores s~ uti 

liz$ como base la solución de .1500 ppm de i~nes cloruro. 

Con lo que se prepararon soluciones do 1500 ppm Cl- para cada 

p1:1ueba con lc;is: diferentes inhihidores Y' concentvaciónes que se desel'J~. 

ben aqu1: 
___ _._ 

íNl!lB;t:OOR 

Na2s;to
7 

NaN0
3 

Nalm2 
NaSo

4 
NaHC0

3 

CONCENTRACION EN ppm 

6,j.Ol20,30l5Q,80t:1.00,150,2óü y 300 · 

2,4,6 17;10,15t20,30,50,S0,100,:150 y 200 

lJ.,s,10,20,lto,so,100,14:0,200,soo,400,soo y 100 

4.s,10,1s,20~40,so,10,so,90,100,1so,200,3oo y soo 

20,so,1ao,200,aoo,400,soo,soo9100~1000 y12oa 



CA:P ITOt.O V 

RESULTADOS 

El '.Potencial de reposo de intensidad ce:i;;o en las p:t1usl:ias fue de 

ter.minado y se encontró una variación entt>e Q.2 .á O.SV c.omo tal,. en 

los que no existe un cambio net9 de corriente. 

La dete:r:>T11inacion de las curvas de polwizaciQn an6dica que fue 

::r:ion hechas a temperatura embiente y en un intetivalo de pH de 3 a 3~5, . . 
.las :que pueden ser> intel'preta?as seg_~ el capítulo.tres en el método 

de detemina!'}?Otencial.es de picado por e.t método potenciostático. 

se graffcan resultados.de los potenc~ales de picado contrwa la 

concentl:'acien de iJthibidor, para cada uno. se ros:·expe:uimentados , y se 

presentan.a_lgunas curvas de polwización para vez. el tipo de cwvas .. 

En la gr~~ca (Sal se111uestt'a el efecto de la concentracion de 

;i.ones .ñipoclox>;i:to en la cual. a una concentracion de 1óó ppm se obtie..­

Jl~ º ~). meno?:' yalgp d~ pQt~n_cia6 Ji~ p,~cadQ _º C9J1 Jma ~ey~ ~~tlcl~cja a_ .§lª 

vwse con lo que a 600 ppm su potencial. se :incrementa a 1!!;. y después 

no vaTtfa mucño hasta 1500. :ppm que t.:i:ene un valo:r> de 1 ~38 como .se apti!:, 

cia,. 

El efecto del s;i.l;i;cato lo ll}uest,:ia 1a grafica (5.1) en el que . 
alcanza un potenc;i',al de p:i:cado alto a una concentraci!5n de 100 ppm, en 

____ el._cualñ me-.tal~se hace-11JU nQ.bl~-- ~tQ_imPlica. ciuª la zolla_ de Pa~i. 
--· ' - • ft • • - - - - - - - -- ;¡¡¡,.,,¡ 

vación en la cllr'va de polar;i.zación an6dica aumenta en el intet>valo de 
r • • 

potencial de Flade y en el de picado para el 111étal medido con re:fel:'en 

cia. al calome:l. 
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A diferentes valores de concentración el potencial de picado ti.s:_ 

ne muy poca variación con respecto al que se determinó en ausencia de 

inhibidores, que es .d,e 1. 38 V. 
C.i 

Los silicatos tienen la pat"ticulat"idad de (62) pasivar con el. 
. . .~ 

oxígeno de]. medio ac\10$0; repat>ando las partes en donde la capa p:rote.s_ 
tora no es homogénea· y completa, cerX>ando los espacios descubiertos. 

o 
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·n comportamiento de NaN03 como inhibidor lo m11estra la grá.fica 

(52), en la cual tiene poca influencia como tal, ya que solamente en 

lll1 intervalo de concentración de 20 a 30 ppm el potencial de picado se 

desplaza o.os V con respecto a1 de 1;38 V, y a otl:'as concentraciones, 

ya sea mayores o menores el potencial de picado no tiene gran vat>iación ... 

La gráfica (53) muestra la tendencia del NaN02 como inhibidor, ªE. 
tes de 300 ppm sé alcanza una leve inhibición de Q.04 de desplazamien­

to del potencial de picado noiímal. 

A mayores concentraciones de 41hil>idor tiena.:m a acelet>ar el pi-

cado. Los nitritos tienen efecto inhibidor por- encima de un pH 

apz;oximado a 6.0 , en medios ácidos se descompone fo!>tnando oxido uitz>i 
co volatil y peroxido de nitr>ogeno con lo que tiende a inducir la fo!_ 

mación de picadtll;'as en presencia de Cl-. 

La adición de iones sulfato como inhibidor se. muestra en la grá­

fica (53) la cual no tiene var>iacion hasta llegar a 400 ppm en donde 

acelera, el pic.a,d.o_ en .~ v~ol.' d.e O .. QS Y~ 

A una concentración 80 ppm ei potencial se hace un poco mas no­

ble en. o.os V, a mayores concentt>aciones no existe una gt>an variación • 

. El NaHC03 usado como inhibidor se mu~stra en la gráfica (5~) 

con una tendencia de acelerar el picado en un intervalo de 100 a 500 

_ppm_de_inhi.bidox-~ºdi~minuy~nclo bªi;;t..;mte. la_ ~o~a .de pasivación._ A ma­

yores concantraciones el potenC".ial de piéado es muy cercano al valor 

de :1..38 V. 

Este compuesto no sirve como inhibidor de corrosión en estas éon 

diciones y esto puede ser debido a que en condiciones ~cídas y bajas 

concentraciones se fol:'llla él Acido Carbónico ó tiene lugar el despre!!. 

dimiento de co2, 
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CAPITULO V¡ 

PISCUSION· DE RRSULTADOS 

· Acción dél Silicato como Inh.;i.l:>ido:r ·en la Pe.11,cUla. Pasivante ,, 

La acción protecto:i:>a de los silicatos no .se sabe bien como· se ·. 

lleva a cabo~ Algunos autores (631 suponen que es deb:i.dc:i a la roJ:llmi 
' ' . _.,,.._ 

cien en la superficie metálica~ de una capa a'!itoregenerativa con la 
cual. se sup!lime practfoamente l.a corl:'oaión. ··· 

Tal 1-'el.ícúla se 'Puede foI"lllar óOlllO resultado de la: p:r~cipitación 

de los iones silícicos cerca de los iones metal.ices o productos de e~ 

rrosiOn. 

Cons~deran (641 que la capaprótectora es.producida por pt>Odu.;:. 

tos de corrosion como· el ·w.&:iexido 11)etalico y el ácido silícico po:r;; 

~edio med~o de una cuagulaci6n de esas pal:'t1oulas~ 

Para tuberías de agua el contenido de los sili9atos de sodio en 
' ' 

recirculaci_tln es la que fovma la cava .protectora en las paredes del 

n1etal. 

El metal s61ido deposita los productos de corrosión en la pai>te 

baja y conglomerados con el s;tlicato, forman ur,a capa adsorbida en 

Láhóndny y l<astelan (65) mencionan que la actividad de los si 

licatos depende de diversos factores para formal' la pel!cula protect~ 

?>a.$ y son: concentraci6n de silicatos~ pll, temperatura, radio del S,2. 

dio para el silicato, condiciones dinlimicas o nst~tfoas experiménta­

les, presencia o ausencia de oxl.gono, los ione!l contenido:l, o contami 

O_ 



125 

nantes en el medio a ser inhibido. 

Los .silicatos a un pH menor de 10.s se descompon.en en ácido .Silícico 

con una polimerización del sil.:icato. 

En solucionru;; 9;tlu1das se presenta como ácido monomé:r>ico. 

Como inhibidoxi dE.:?l Hlel'.'I:'Oit di$Dlin11ye 1a corrosión por lá formación 

de una-barrera de difU$'i6n probablemente compuesta por sil;i:catos de hierro 

ínso1ubles .. 

Se sabe que la preoipitaci6n del hidróxido fé:r>rico amorfo con ima 

fueí'te __ c1:1.ístalizacion puede set> debi,da á. la presencia C\e s1.Uee adicionado 

como silicato de sódio con lo que da buena protección. · 

Victo!' Ashwot1th ( 66} apunta que los silicatos a<!;tt.ian compa:r>t.iendo dos 

elect:Pones con1a superficie metálicaadso:rbiendose y :fot'D1alldo la pe.líe.u.la 

pasiva, actuando en donde ~sten l<:>s electrones libros o disponibles .. 

Son '.r'eparadores de pelieulas pasivantes, ocupando los s:i';tios activos, 

con lo que dec~ece .-la co:rirosión. 

Cuando .se cov:roe ¡a pel1.cu1a se p'!lom\leve e1 hierre dejando as1 J,.os 

dos electx>ones en la masa del metal. con los cuales actllan los si'licatos. 

El .mecanismo se ilustra é1l la figura (Sf). 
. . 

Los silicatos actfuln como lo~ c;romatos reparando peilcuias pasivantes 1 

pero los silicatos 110 son oxidantes por lo que requiet1en pat>a actual:' de la 

__ , ---" ~------~-'-.;... ·.~ c.,,. - .;.... 

/.Oxido 

Sol11c;Jc11 

Fig(Sf) 



Al se!' los silicatos :i.nhibidores anódicos de caractes no-oxidan­
tes (igual. .que los fosfatos bovatos~ etc.} dan lugar a una hidrólisis 

alcalina, t'equh>iendo para su acci<Sn inhioidopa de la presencia del ... 

oxígeno.. Este sería el agente responsable de la pasivación. En base. 

a esto parece basta ciel:.'to punto lógico que de todos los inliibidores 

usados~ sea el s:ilicai:o el que proporciona mayor proteccion contra la 

corrasión por picaduras. 

El hecho de que en las mismas se concentran clorID;'oS metálicos, 

que pol:' hidrolisís geneI'.an HCl y por ende una alta concentl:'ación . de 

iones cloruro, permite suponer que la presencia de si:Licatos conlleva 

un aporte de iones oa~, que por una parte neutraliza~ al HCl formado 

y por otl'.'a p\leden competir con los iones Cl- en cuanto al proceso de 
- . 

adsorción en la superficie metaI;i.ca. Con lo que se ;favorece la prese~ 

Cia de hidroxid'os pX'otectores (con e1 aporte de oxigeno"} . ~) 

Ademas hay q;ue I'esaltati la capacidad de los si1icatospara polime . -
t>izarse con 1os oxides ü .hidrotidos, lo cual ayuda a repasi~r los si:_ 

tios activos confiriendo una·mejor ~roteccion, al mismo tiempo que pr~ 

duce una polarizaci6n an8d;.ca de tipo ohmico~ 

" .tstl:'uctura de · 1á Capa l'as;i.va~ 

. 
Barnes (67) analiza pot1 microsco)?ia de hal:Tido Auge!' la conce~ 

' 
tración, de Mo en la capa superfic;i.al de dos aceros ino~ldables siendo 

estos un 316 y 304 •. 

Muestx>a el espectro Auger para dosmonocapas analizadas como lo 

muestra la figura (5~) en la que se puede apreciar que se encuentra 

en la monocapa analizada es Mo~ siguiendole el cat"hon oomo impureza, 

el Cl>, Fe y Ni; en una segunda monocapa se encuentxia la misma compo­
s;i.ci!Sn pero las cantidades de Mo disminuyen, lo mfomo sucede al er, y 

.:::;::' 
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aumentan bastante e],. fe y el. Ni~ 

.Esto se puede ve?;> mediante el decrecimiento de los picos de Mo 
e 

y Cr y en caso contrario.de Fe y Ni, 

' 
I,io cual es lógico. parc;t el ~so de re ya que én la al.eacion este 

elemento es él metal baae. 

El espectro Augel:' pa1~a el rrietal puro, se -.mu.$.stl':'a en la figura 
,. 

(!>8) donde se vel'.'ifica quE;> la cantidad' de Mo jµsminuye al it.> analizan 
. . .. + 

do- cadd monoéapa por bomf>ardeo con iones"Ar • 

Fig(SI) 

1 L '.u . 
doa 
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La alttlt'a del pico es tomada directamente pt>oporciop.al a la con 

cent:vaaion o. átomospresente de Mo. 

Con l<:> cual los re::;ultados de los·gradierites de: concen:tr-ación en 

las diferentes monocapas anal.faaclas lo muestra la figura (49} 

1 .. 

10 20 

El mayoJ:l pico en Auger dj;sm;ínuye en altura.hacia un val.ar- t'epv~ 

sentativo en la concentración del volumen. 

Los factores metal~g~cos tales como las segregacion superficial 

_ ~~-® ~_¡_ P1'9CªS'? _de ~arti_!naª~ ~_i~I!_~n- :i:nfl_:uenoia en el fen$meno y en menol:' 

escala el tratamiento tt?m:tco o mech.i.co distx>il>uyendo -1a:-concent:füf ... ~ 
cion superficial de Mo. 

La propiedad de_re$istencia a la_coprosi6n se at?'ibuye a. las di 
feren:tes concentraciones de Mo en la superficie • 

. . -_ ~~=~ Com__o l.o_ :i;nd~~an l~s resultados el acero ;inoxidabl.e 316i. es :Oas-
tante i:iesistertte a la co:t'rosi6n por ·pj;cáduras y aún 1Tlás Cori -1á--cidiCí6ri'----;;~- --- -- -º ,-.- -=­

del silicato de sodio como inll:l.b~dor de la coxwosi5n. Esto se puede 

explicar mediante la estructura de la pelicula pasivante y su-mecani~ 
mo de repasivaci6n hasta un cierto grado de agresividad en el cual se 

rompe la pelicula .• 



El efecto del contenido del Molibdeno en la corrosión pór picadu 

ras es el de incrementar su resistencia a la misma por mecanismos que 

.se suponen, pel'.'o que hasta ahora no han sido comprobadoscomo lo son 

l.os siguientes~ 

Hasimoto (68) nos indica que el efecto benéfico del Molibdeno 

en e1 acero ino~idable es por el inct-eme.nto del es~esi;n."' de la pelíc~ 

la pasiva del acero y es incrementado por ~1 aumento de Cromo en la 

aleación. 

Asami (68.) consideraque el incremento de 1a resistencia al pi 
~· -

cado es debida al. incxiemento de Molibdeno, <:tiendo- ayudada J.a :formaci6n 

de la pel1cUla pasiva hidratada de 6xido ... hidroxid<:> de Ct'omo, disminu­

yendo los sit\lÍOS activos ya qué el Molibdeno se deposita en esos si­

tios en· sus compuestos, 

En un estud.i.<> hecho ppt> Asam.i y aasimoto (69) hacen un estudio 

mas profundo llegando a obtene~ buenas conclusiones, 

_ Con~ideran el enriquec;í.m~ento de Molibdeno supetificial en la ·ca 

pa p~;~~t~~4t~ in~pUcanle.- Eiiéuentx>a- que~M myoria ti~ los G~i: -
dos de Mol;il>deno se encuent:i:>an pl:'.esentes ~n estado bexavale:nte, y una 

menor parte se encuen~a como tctravalente. :La cantidad de especies 

hexavalente$ de Mo en la reg¡en activa cambia similax'lílente eon la den 

s;i.dad de ,,corr$.ente y con el }?otenc;tal al qu2 ~e encuentre. 

~Un an~lisis de la superfic¡e hecho en un acer-0 ino~dable se 

enc~ent~a que e~1-º M~º no esU 1ocalizaao uni'f~memenl:e -~ -lá 'Copa -pt-ot~ 
tora y que es ~ndependiente de la11}icroestructura y de la pelicula P::t',2, 

tectora formada. 

La tendencia de disoluci6n del Mo es nas !>ajn que la del CT>omo 
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y Hierro, con un consecuente enriquecimiento de Mo bexavá.lente .en la 

superficie. 

Un anal.is.is superf'~cial- de la capa p:rotectora pol' microoscopia 

Auger nos· muestra el análisis de una monocapa y de un sitio activo.de 

la capa ptiotectora. 

Con lo que se demuestra que existe un enriquecimiento de Molihde 

no en lo$ situios activos de l.a película pasivante en los. aceros inorl 

dahles, dando una mayor resistencia a la col:'I'Osi6n por picaduras en 

ataque pt>r cloruros .. 

Yanik ( 70} da corno interpretación al ·:fenómeno que el enlace 

metal. oxido crea una barrera o interfase protectora. 

Sugimoto (71} dice que e1 es¡:iesor de la película pªsiva se ín .... 

cvementa con el contenido de Mo y. d~ este como 'Ull oxido heXá'l>'alente'~ 

mejorando la calidad de protecc:fdn del hidr>6nido de c':t:'omo, con \líl~ al~ 
t(l estabi;J.idad... La t!'lnti.&d ~ *º an la ~érficie activa varia con 

~l potencial de polarizaci8n~ fuera de la capa pt'Otectora el inoremen 

to de Mo ésto no suced~. 

Pox> lo que se considera que el Mo (VI 1 oxi-h:i.dx>oxido, Fe: o Cr 
1 

molibdato e$ formado por pola~izacien en ~egiones activas de la supe!. 

ficie del acero. 

9 
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Aunque las especies de Mo fo:t'Illadas en la superficie, no tengan 

una alta cali([ad protectora como con la película pasiva de cromo hidra 

:"' 'tado o~hidrorldo, el Mo decrece la actividad de lós sitios activos~ 

Hasimoto y Naka (12). encuentran en el anál~sis de la capa proo­

tectot>a superficial lQ,s sisu!entes oxides: Ye
2
o3, er2o3~ y Mo03 • 

Staut (73) analiza lel Mo en pelicuJ.as pasivantes y encuentra 

dos estados de oxidación para;;Q;L Mo~ 2 y 6 que funcionan como repasiv~ 

doras de. picadW'."á.S por la formación de una sal de :FeMoo
4 

!1 formada " 

por los mismos productcs de coJ:>rOsion, que P,étardan la propagación de 

la picadura,, siendo una sal quimisotibida con priopiedades protectoras. 
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CONCLUSIONES 

A la: vista: ue los resultados expel:'imentales sei puede concluir 

lo siguiente: 

,;i'l. El mejor> inhihi<lot> en las con.diciones dadas es el dlicato a . . 
una concentl;'acion de 100 ppm: que pueden s~ aplicados al p:roce . -
so de blanqueo de pulpa de papel sin qu,e interfforan en el bl~ 

queo dando una ~oloración. 

' 
2. Clasificación de mayor a menor capacidad inhihidor.;¡ es la si--

guiente: Silicatos, Sulfatos, Nit1:1atos, Nitritos y bicax'.bona ... 

tos. 

Se.determin6 que los nitv.ftos y el l>icarI>onato se sodio no f~ 

cionen como inbibidores de corrosión en. nuestras condiciones 

con lo que pueden sex> el.iminadoscomo "ta1es. 

3, La deteminac:ion de potencia1es de p.±cado,, mediante el ttazado . . 
de curvas de polari~ací6n potenciodin§micas ~~,;t!l"metodo r§pido 

e idóneo para estudia!' la :i:nf luencia de los inhibidol:'es de pi­

cado. 

] 
:1 
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A P E N D I e E. 

Como resumen final al tral)ajo ezpe:t>i'mental des~I>;'Qllado ~uede 

décit'se que el Acero l'noxidablé 316L t:i:ene una :Ouena resistemcia al 

picado qµe se fncrementa con· la adicd:6n de1. silicato. como inhil>idor. 

La base ¡:>¡:u,a eliminar o disminui1:> loS' problemas de CO?'X'osi6n 

es. una buena.se1ecc;i.6n de 111atet>iales dependiendo del prioceso C!on el 
~ 1 • 1 . . 

cual se lal5ora, lo l!J.:Ue depende de J.a composición qu11llÍca y· esfuez>zo.s 

1Qecfui;tco& a CJ.'Ué es, sometido el. material dul:>ante el procesia. El estu 
~ 

dÍo :del.as eonaicionesde OJ?e't'ac;ton es·!5ásico y de abí depende la -. .. 
e~nac#5n del problema de cor-ros-i6n., 

ótl'a $olucign 'Viable 1ara evit$'." el. problema Q.e ~icadwas en 

lo~ tanq,ues- de blamiJ.ueo e&_ la apU:caci6n de pinturas que protejan al 

ace:t'Q de 10$ ~ones cleP'JltiO~ 

~ 

H:i:ll y Jhonson (1*1 demuestran la eficacia de nuevos aceros 

µiox~dables· con una alta res~tenc;ta al pi~ado l'>á.!'a los aceros 439 y 

. _ =- "1$ .... 2... 1os_ .:cuales tienen._una_adi_c_~t6.n dé ',t'_j;tanio y i.ma ret.fuación se-·-... -- - --·· ,- --------- ·---- -- ---- -- ~-~----~-----·--.---=-- .=~--:::. ~ :./ --~-=-

cumla:t>!.a del 1T)Xsmo pot- ~di.e de una descal:'buración por Oxígeno-Argon 

la cu.al va a el;i.'m;tnax- la;:1 ~clud.ones, las cuales dan impe:r;>fecciones 

en el acero,. 

· r:n cond$;c;tonés e~andal: la aleac~n ?ox:táable (acercl E-BRITE 
l' • ,,. 

t;tenen una ~yor l:'ed~ten~a al l'*cadQ, pet'O no al incrementarse l~; 

-~etl!Pe~a1:m:sai: efita aleac;f:Sn contiene 26% de cromo, 
- -- - - -- -:-= _.:..-.:_.= --' - e_~ - _;------=---------=---=- --:---------=----:==-=.-. 

. 
Como r-es'U:)lJen se puede decµ;> de$de J.a seleccit>n de 11lateI'iales 

pal:'a la fahr$!cac:i6n del acero ~norldable• hasta una segunda ref).n!_ 
ci5n del ~Sjl)O r la sele.cc;l~n de'll\ateriales exacta para el pl:'Oceso 

son importante.s pal"a ev.ttat> el proceso eo~sivo. 



liay que clecir~ cómo coincide.n la 111ayor!á dé los investi_gadc:rpes 

que ::;e han ocupado del estudio de inhll>idót'es, que no ban. sido has 

· tante estudiados para poder dátel:'lllina:r> exactamente e1 mecanis~o de 

inhibie:i:on~ se sabe que ftmcionan pero.no se ha determinado un m.eca 
nismo exactó. 

. . . . 1 

Ya. 'l,Ue el. exceso Q falta de .tnhit>idor pueden acele~ar• la co:t>rosión, . 

J?Or lo cual ñay:.q;i~~ deteI'nli-nar exa.ctamente la. cantidad:· de inhibido:r: 
' ~ue se debe adicionar al proceso • 

.• . 



1.$5 

TRABA50S FOTUROS 

1. PeteI"Jltlnar él efecto ~~ poténciales de picado de los dos méto­

dos de pulido siep.do ~fatos, el mecánico y el e,l.ectrolítido. 

2~ Detertn;inat1 la :i.nfl.uencia de las inclusiones en los potenCiales 

de picado e-xperimentalmente. 

3. Determinar el. efecto de los inñib!dories orgán;icos~ 

~4.. Det~a.r> el efecto co~:rosivo ¡>or 111edio del 'lllétodo de resisten 

,s;i;a de J¡>o1at'i-zac;L6n_. para tener wt'lll$todo compárativo. 

. . 
5. Estudial:' el efecto ne pint1Jra$ en el proceso col.tt'Osivo. 

• 
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