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RESUME'.'.! 

En esta investigacion se estudie el efecto que tienen las 

inclusiones no-aet~licas sobre la corrosi~n por picaduras en 

hierro obtenido por el PRES uti1 izando co•o desoxidantes 

calcio-silicio y tierras raras, y taabi~n para un hierro 

electrol~tico.Este efecto se deterain: efectuando una 

caracterizaci~n de las inclusiones en cada uno de los tipos 

de hierro y realizando ensayos electroqu1aicos basados en la 

tecnica potenciodinaaica,por aedio de los cuales se estudi; 

su co•porta•iento en soluciones a diferentes valores de pH. 

Los resultados •ostrar,.:n que el proceso de nucleaci~n de 

picaduras en aabos tipas de hierro se inicia en la interfase 

•etal/inclusi~n.lo cual indica que la incluslon se coaporta 

aas nobleaente que la •atriz que la rodea y que el proceso de 

propagacion de las picaduras es igual para a•bos tipos de 

hierro y depende principal11ente de la f oraaci6n de una celda 

de concentracicn t1p1ca en la cual la solución en la picadura 

tiene un aayor contenido de sal.un aayor contenido acido Y un 

menor contenido de ox:geno con respecto al voluaen total de 

la solución que la rodea. Taabien se auestra que el hierro 

obtenido p0r el PRES tiene un Potencial de picado aás noble 

que el hierro electrolitico,por lo tanto.la nucleaci~n y 

propagaci~n de las picaduras se lleva a cabo aas f~cilaente 

en este ultiao. 



l ABSTRACT 

The influence of non-•etallic inclusion on pitting corrosion 

in iron obtained by PRES using as deoxidants 

calciu•-silicon and rare earths,have been investigated.The 

behaviour is coapared with that obtained froll an 

electrolytic iron.The effect of different inclusion was 

deterained by taking an inclusion characterization far each 

one of the iron types and by carrying out electrocheaical 

tests such as the variation of the corrosion potential with 

ti•e,current decay aeasurements under anodic perturbation 

and anodic potentiodynaaic scans in different pH solutions. 

The results show that the nucleation process of pits both in 

irons deoxydized with rare earths and calcium-silicon,is 

initiated in the aetal/inclusion interface: the observation 

that the inclusion is aore noble than the aatr.lx and that 

the propagation of a pit is,in principle,the saae in both 

types of iron,and was deduced previously fro• ter•odynaaic 

data. 

Irons obtained by 

conditions,have a aore 

electrolytic iron,and 

PRES 

noble 

Cor the 

Pitting 

therefore, the 

two deoxydizing 

patential than the 

nucleation and 

propagation of pits occur easier in the electrolytic iron than 

in the iron obtained by PRES. 
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JI lNfRODUCCION 

La corrosion por picaduras es una de las for•as de cor,rosion 

aás destructivas e insidiosas.la cual causa que el equipo 

falle por perforacion con solo un peque~o porcentaje de 

pérdida de peso de la estructura coapleta. 

Se conoce desde hace tie.po que cuando un acero se auaerge 

en un aedio ltquido corrosivo,la corrosion no se inicia 

unifor~ente en toda la superficie,sino que coaienza en 

ciertos puntos preferenciales,los cuales se definen 

rapida.ente en su estado inicial de desarrollo.se conoce 

ta.bi~n que bajo ciertas condiciones.la corrosión puede 

peraanecer localizada durante un tiempo considerable en 

pocos puntos,dando lugar al ataque conocido coao corrosicn 

por picaduras. 

se ha encontrado en la aayorta de los casos que la corrosión 

siempre se inicia en deter•inadaa inclusiones no-11etAlicas u 

óxidos eabebidoe en la superficie del acero. 

Lo• aceros o aaterialea ferrosos ei .. pre contienen algo de 

azufre coao iapureza,el cual tiene baja solubilidad en 

éatoe,de tal aanera que la aayor1a del azufre se presenta en 

foraa de inclusiones del tipo sulfuro.Se conoce taabién que 

el azufre tiene efectos perjudiciales sobre el 

•aterial,tanto del punto de vista de las propiedades 

a~cánicas coao desde el punto de vista de la corrosion. 
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Un proceso alternativo para refinar el aaterial,es el 

denoainado proceso PRES,el cual consiste en refundir el 

electrodo a través de una escoria en un aolde enfriado por 

agua.La escoria adeaáe de coao ele•ento de 

calentamiento.es el agente de refinación.Los para•etros 

operacionales de este aétodo deter•inan la 

co•posicicn,•ientras que el proceso de solidificacion 

deter•ina la estructura del lingote.Por lo tanto la 

co•posicion y la estructura del producto tiene una 

influencia •uy iaportante en las propiedades aecánicas y 

quLaicas. 

El propósito de este estudio es el de caracterizar 

teraodin~•ica y cineticaaente la influencia que tienen las 

inclusiones del tipo FeS,HnS y cas,presentes tanto en un 

hierro obtenido v1a electro11tica,cono en un hierro obtenido 

a través del proceso de refinación en escorias(PRES),en el 

proceso de iniciación y propacacion de picaduras. 

4 



111 REVISION DE LA LITERATURA 

3J DESCRIPCION DEL PRES. 

Tal co•o su no•bre lo indica(Proceso de Refinaci6n con 

Kscorias),ea un proceso para refinar aetales utilizando una 

escoria fundida.la cual se calienta el<k:trica11ente(por 

resistencia).lleualaente el .atal a refinarse se encuentra en 

for•a de electrodo,el cual se produce a través de procesos 

convencionales.El electrodo se suspende con su extremo 

inferior su•ergido en el ba~o de escoria fundida contenida 

en un aolde enfriado por acua.(fig.1). 

El calor que se requiere se genera por una 

eléctrica que fluye entre el electrodo y la base 

sobre la cual descansa el aolde,el ba~o de 

proporciona el el.,..,nto de resistencia 

corriente 

conductora 

escoria 

en el 

circuito.Confor11e la teaperatura de la escoria au11enta por 

arriba de la t-peratura de fu•i6n del aetal,el extreao del 

electrodo M funde y fora• una pelicula de 11etal liquido la 

cu•l a au VeJ: da lusar a la foraaci6n de satae,laa cuales se 

refinan al caer a través de la eacoria. 

El proceso de solidificaci6n el cual es de igual o aayor 

iaportancia que el proceso de refinacion,se lleva acabo 

progresiva.ente conforae el calor se disipa del metal a 

través de la placa base y de las paredes del •olde. 

La operación de refinación deteraina la coaposic16n,aientras 

que el proceso de solidificaci6n deteraina la estructura del 
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lingote!tanto la coaposición,co•o la estructura, tienen uns 

influencia auy iaportante sobre las propiedades 

ioecanicas del producto. 

La linpieza del acero invariableaente se 

•eJora,presenta'ndose solo inclusiones que precipitan durante 

la solidificación por combinación del oxigeno disuelto en el 

acero con los eleaentos que lo constituyen. 

Generalaente estas inclusiones son peque~as y se encuentran 

bastante dispersas. 

La escoria ademas de actuar co•o elemento de 

calentaaiento.es el agente de refinación en el proceso.La 

re11istividad de la aayor1a de las escorias utilizadas esta 

en el intervalo de 0.2-0.8 oha.ca a la te11peratura de 

operación,la cual es de 200-JOoºc arriba de la teaperatura 

de fusión del aetal. 

Las escorias •As utilizadas en el PRES se basan en 

coapueBtos de fluoruro de calcio (CaFz), caliza (CaO), 

aagnesia (l!g()) ,alumina (AlzO.) y silice (SiOzJ .Otros 

elementos pueden estar presentes en pequenas cantidades, 

tales coao el óxido de titanio o el fluoruro de aasnesio 

(HgFz). 

La aplicación principal del PRES es la obtención de lingotes 

cuyo peso es aayor de 30 toneladas.o del orden de lm de 

diA11etro. Teniendo las condiciones de operaci6n correctas en 

este intervalo , la solidificación direccional predo•ina 
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dando origen a un lingote libre de las ae~egaciones 

encontradas en los lingotes convencionales.En los lingotes 

grandes existe una tendencia aayor a la segregación.En los 

lingotes peque~os,predoaina la solidificación direccional y 

asegura en gran aedida la nacroestructura deseada 1 •ientras 

que en los lingotes grandes la estructura no es 

coapletaaente buena,pero si superior a la obtenida por vla 

convencional. 

En el PRES ee logra una alta densidad en condición de 

colada.lo cual significa que habrá poca o nula porosidad en 

el lingote y que por lo tanto la co•pactación por trabajado 

en caliente no se requiere.La densidad de los lingotes de 

acero per••nece en el intervalo de 7.84-7.85 g/c•'.AdemAe 

el PRES tiene,coao ya se menciono anterior•ente, la 

i•portante característica de que las condiciones que 

gobiernan la cristalización son favorables para producir una 

estructura que produce buenas propiedades mecánicas. 

La •ayor contribución del PRl!S ee la de producir un •aterial 

con una reducida •icroeecregación y la eliainaci6n de 

inclusiones grandes y de las exógenaa. 

Si el lingote tiene baja porosidad y bajo contenido de 

inclusiones,la ductilidad traneversal y la tenacidad se 

incre•entan con la relación de forja.La tenacidad 

transversal decrece progresiva11ente con el increaento de 

trabajado en caliente cuando se presentan 

defor•ables. 

7 
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Aunque es sabido que el proceso PRRS proporciona una 

estructuro de solidif icaci6n aucho aas controlada,dando 

coao consecuencia que las propiedades aecánicas de los 

productos sean auy superiores las obtenidas por otros 

procesos convencionales,es cierto taabién que la reducción 

de los niveles de oxigeno.de azufre y del contenido de 

inclusiones repercutir~ en la calidad y 

electroqu1aicas de la superficie. 

Es por esto interesante el caracterizar las 

electroqu1aicas de corrosión ,especifica11e11te 

propiedades 

propiedades 

las de 

carácter localizado.de aateriales provenientes de un proceso 

PRES y coaparar!as con las propiedades de otros aateriales 

obtenidos por aétodos convencionales. 
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32 CLASIFICACION DE LAS INCLUSIONES 

1'iO MET AUCAS EN LOS ACEROS 

En general las incluaionee no-lletálicas en los aceros se 

clasi!ican en dos grandes categorias , deno•inadas óxidos y 

sulfuros,aunque varios tipos secundarios de inclusiones 

pueden ta•bién presentarse.Las inclusiones pueden ta•bién 

clasificaree,de •cuerdo a su aecanis•o de foraaci6n en tres 

grandes grupos. 

i) Inclusiones priaariaa,las cuales se for•an por reacciones 

en el acero liquido y que precipitan directamente co•o 

s6lidOB o liquido& del acero.antes o durante la 

•ol1dificaci6n. 

ii) Inclusiones aecundariae,lae cuales precipitan del acero 

durante el enfri ... iento y solidificaci6n,las cuales 

pueden ser liquidas o sólidas. 

ííi) Inclusiones ex6genas • las cuales se pueden definir 

coao inclusiones ceneradas por 

diferencia de las inclusiones 

arrastre 

foraadaa 

mecanico.a 

por una 

reaccion qu1aica o por una secuencia de precipitación en 

el acerow. 

Lae inclusiones ex6genas ocurren en varias foraae,pero 
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se caracterizan por su g:ron ta.a~o. ocurrencia esporádica. 

foras frecuente.ente irregular,constituci6n y •icroestructura 

coaplejas. Generalaente son óxidos que provienen de las 

escorias y refractarios.Sin esbargo,las inclusiones exógenas 

pueden reaccionar con el acero y pueden actuar co•o núcleos 

heterogenéos,sobre loe cuales pueden precipitar inclusiones 

endógenas. 

Los sulfuros en el acero generalaente co•prenden una o •á.s 

de las fases: FeS,l!nS y CDS. Frecuente.ente pueden 

encontrarse co•o mezclas de soluciones sólidas de otros 

eleaentos en el sulfuro1z>. 

II SUlfuro de Hierro (FeS).!l sulfuro de hierro se presenta 

en aceros deficiente& en •sngsneso.Funde a 1190°C y foraa 

un eutéctico con el hierro ga•a(y) a 98B
0 c.La alta 

solubilidad del azufre en el hierro 11quido,pero baja 

solubilidad en el hierro s6lido ocasiona que el res 

precipite co•o un eutéctico durante la solidificaci6n. 

Además su punto de fusión se abate a 940°C por la presencia 

de oxigeno. As1 el FeS tiende a foraarse en los l1aites de 

grano y origina el efecto conocido coao que.ado19
'">. 
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IIl Sulfuro de Hafli:aneso(MnSJ 

El suíuro de aanganeso es la f oraa aás co•un del sulfuro en 

varios aceros.depende de la relacion Hn:S y 

velocidad de enfriaaiento del acero.Este puede contener 

cantidades variables de FeS en solución.La difusión puede 

ocurrir durante subsecuentes recalentaaientos 

acero.para producir HnS el cual esta virtualmente libre de 

hierro.La for•a del Hns en los lifli:Otes depende en gran 

•edida del grado de desoxidacicn del acero liquido. 

En eeneral,confor•e el grado de desoxidación se 

incre11enta,la aorfologla de los sulfuros caabia desde el 

caracterlstico tipo I (globular) al tipo lI(intergranular 

eutéctico) ,hasta el tipo lil (facetado).Un alto grado de 

desoxidaci~n no es el único requisito para for•ar Hns tipo 

III,otroa elementos son también necesarios15 ~ 

11-A) sulfuro de Hanganeso(HnS) Tipo J. 

Este ocurre por la precipitación del acero fundido por una 

reacción aonotéctica,el HnS que se foraa priaero tiene un 

aayor contenido de oxigeno con res~to al que se forma en 

la etapa posterior durante la solidificación. Cuando la 

•atriz del acero est8 solidificando , se for•an las 

inclusiones en el ltquido rico en azufre y oxteeno en las 

11 



regiones interdendriticas.El HnS tipo I esta frecuente11ente 

asociado con el 6xido pero no existe una evidencia clara de 

que el HnS contenga oxtgano en solucion sólida. 

se considera generalaente que el oxigeno se presenta co•o 

HnO en un eutéctico ternario con hierro y sulfuro de 

•anganeso. 

II-BJ Sulfuro de Hanganeso(HnSJ Tipo II. 

El HnS tipo II se ha considerado tradicional•ente co•o el 

resultado de una reacción eutéctica,pero actualmente se cree 

que resulta de una reacción aonotéctica,en la cual el HnS 

precipita co•o liquido.Sin embargo,la •orfologia la cual es 

en foraa de raciaos,foraa estructuras entre las dendritas 

adyacentes que tienen gran si•ilitud con un eutéctico. 

II-C) Sulfuro de Hanganeso(MnS) Tipo III. 

El sulfuro de •anganeso tipo III tiene una naturaleza 

facetada,la cual tiene una for•a cristalina octaedral de 

acuerdo con la estructura (fcc).Además las part1culas 

precipitan interdendriticamente,y su •orfologia indica que 

precipitan co•o sólidos del acero liquido residual.Existe 

incertiduabre respecto a su aecanisao de forsaciónoalgunos 

investigadores creen que se debe a un eutéctico divorciado 

12 



causado por el abatiaiento del punto de solidif icaci6n del 

acero por los ela.entos de aleaci·~n1'!1: 

Debido a su estructura (fcc) auchos sulfuros son aapliaaente 

solubles en H.nS. Kiessling<2
•
7

•
9
', ha •estrado el grado de 

solubilidad de varios eleaentos en esta fase (Fig.2). 

111) SUlfuro de Calcio(CaS). 

El sulfuro de calcio es una fase aucho aas estable que el 

MnS,por lo tanto se espera foraar CaS o {Mn,Ca)S en lugar de 

MnS cuando el desoxidante utilizado es el calcio.Cuando el 

calcio se adiciona efectivaaente al acero,el CaS estable 

puede foraarse coao part1culas idio11<>rfas aisladas.Sin 

e9bargo es poco coa un foraar CaS puro en los 

aceroe,frecuente.-ente el cas contiene 
{ 6,71 

aanganeso o 

La foraa aas coaún de precipitación del CaS ~ coao una fase 

periferica alrededor de las inclusiones que coaprenden una o 

a.as foraas de calcio-aluainatos' 2
•
6

'
9

, Contrario un punto 

de vista expresado en la 11teratural1°1
1 el Ca!) y el MnS no 

for•an una serie co•pleta de solucion solida {Fig.3) .Existe 

una considerable concordanciat6 .u
1 .de que el calcio es •As 

soluble en HnS que el •an.ganeso en el cas, aunque a 

teaperaturas arriba de 12ooºc,existe alguna indicación de una 

extensa o posible•ente coapleta soluci~n sólida
1111

• 
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IV!SuHuros de Tierras Raras. 

Las tierras raras del gruPo de los lantanidos,tienen una 

¡:ran ar inide.d por el ox1geno,nitr6geno,hidrogeno y 

e.pecialaente por el azufre,el sulfuro de cerio es •~s 

estable que el cas. Todos los sulfuros y oxi-sulfuros del 

1rupo de los lantanidos, tienen puntos de fusión arriba de 

1aooºc121 
,eata propiedad al igual que el trabajado del acero 

a altaG temperaturas.puede ser ideal para •odificar el 

sulfuro de •an.ganeso en un tipo de sulfuro no defor•able. 

Recientes trabajosu
21

han aostrado que en aceros tratados 

con tierras raras.los sulfuros de tierras raras ocurren en 

diversas for•aa.La aayoria de los sulfuros que aparecen son 

del tipo "85,que contienen vacancias 

•ulfuroe tienden a se.cregarse 

de 

en 

azufre.estos 

bandas.Otros 

trabajos
1191

indican que la aayor1a de la fase es del tipo 

MezS! cuando se alcanza una co•pleta •odificaci6n. 

V)Oxidos 

Los óxidos en el acero se presentan en cuatro foraas 

principa1es óxidos metálicos .silicatos de varias 

foraas 1 espinelas y una variedad de calcio-aluainatos. 
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V-A) /llÚllina(AlzOo). 

La f oraa cristalina de la 
, 

aluaina,corundua(a-AlzOs)~ es la 

que coaunmente se observa. Puede ocurrir en varias 

aorfologias,pero debido a su alto punto de 

fusi6n(2oso0 c),sie8pre se presenta coao un producto de 

cristalización priaario.Generalaente cuando se foraa por 

desoxidación ae observa co•o raciaos o grupos.los cuales se 

ha mostrado que coaprenden una partlcula116
'
15

'
16)y ocurre 

coao: 

a) Una foM1a dendrÍtica,aostrando una lar&a cadena de 

esqueletosu"·17-•9'1a cual se foraa usualmente a altos 

grados de aupereaturaci6n. 

b) Coao un grupo o raciao clobular"•·'91 debido a la 

existencia de un indice de supersaturaci6n en el cual las 

partlculaa individuales parecen estar unidas en foraa de 

un aaterial sinterizado.Se ha aostrado que esta últiaa 

foraa puede producirse por siaple aglomerado de las 

part1culas de alúaina120
), otros investlgadores creen que 

ellas ocurren durante la solidificación por siaple colisión 

entre las partl culae aisladas en el acero 11 quido'211
• 

Las incluaionee aleladas de alúaina son .anos coaunes que los 

grupoe,pero pueden ocurrir en condición de 

colada 1 poaible11ente debido a la fractura tteeAnica de .loe 

grupos.En la condición de trabajado en caliente,se observan 

15 



frecuenteaente part1culas aisladas debido a la dise•inaci~n 

de las parttculas entre las hileras de aluaina,las cuales 

ceneran racimos o grupos.se ha observado ta11bien que 

part1culas •asivas de aluaina se originan por erosion del 

refractario' 2~n y la alúaina frecuenteaente esta constituida 

por part1culas aultifase de origen exogeno.Anillos de aluaina 

pueden foraarse por la reaccion entre el aluainio disuelto en 

el acero y el (fe Mn)O 6 los silicatos preexistentes poco 

estables123
'
33

), esto es tl pico 

tratados con aluainio. 

en aceros se11i-calaados 

Kl corundua es hexagonal y tiene una coapleta solubilidad 

con otros óxidos del tipo "209.La foraa Al209-~ no ha sido 

reportada en aceros, pero la foraa Al203-r tiene •ucha 

siailitud con las espinelas y taabi6n con la aayoria de los 

calcio-aluainatos ricos en alÚ•ina. 

1& 



33 INFLUENCIA DE LAS INCLUSIONES NO -METALICAS 

EN LA CORROSION POR PICADURAS DEL ACERO 

La corrosión por picaduras es una foraa de ataque 

extreaada.-ente localizado que da coao resultado la foraación 

de agujeros en el aetal.Estos a¡:ujeros pueden ser de 

diAaetro peque~o o grande.pero en la aayoria de los casos es 

relativaaente peque~o.General11ente una picadura puede 

describirse coao una cavidad o a,eujero con el diaaetro de su 

superficie igual o llf!nor que la profundidad. 

La corrosion Por picaduras es una de las f or•as de corrosión 

•~s destructivas e insidiosas.las cuales causan que el 

equipo falle por perforación con solo un peque~o porcentaje 

de pérdida de peso 

Frecuenteaente es dificil 

de la 

detectar 

estructura coapleta. 

las picaduras por su 

taaa~o pequef'io y porque frecuentemente quedan cubiertas con 

los productos de corrosion. 

Se conoce desde hace tieapo que cuando el acero se su•erge 

en un •edio liquido corrosivo,la corrosión no se inicia 

unifor•eaente en toda la superficie,sino que co•ienza en 

ciertos puntos preferenciales,los 

rápidaaente en su estado inicial de 

cuales se 

desarrollo.Se 

definen 

conoce 

taabién que bajo ciertas condiciones.la corrosion puede 

per•anecer localizada por un tieapo considerable en pocos 

puntos,dando lugar al ataque conocido coao corrosión por 

picaduras. 
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Se ha encontrado que la corrosicn por lo general lnicia en 

deter•inadas inclusiones no-•et~lica.& u 6Xidos e.bebidos en 

la superficie del ( 29-2~) acero. Los sitios de corrosión 

inicial,foraados sobre espec{•enes pulidos de acero .se 

han identificado co•o inclusiones del tipo sulfuro.en ca•bio 

las inclusiones base sllice y alunina no tienen efecto 

negativo. Wagner
1271

supone que todas las inclusiones pueden 

dar lugar a ataques locales en el l1•ite de fase. De 

acuerdo con Szklarska-Saialowska128
ioe sulfuros ricos en 

•an&aneso se atacan por la solución,for•ando de esta foraa 

aicro-espacios entre l~s sulfuros· y la •atriz. Robinson12~' ha 

•ostrado que este efecto depende de la naturaleza qu1aica de 

las inclusiones. Tronstad y SeJersted12•iconcluyen que loe; 

sulfuros de hierro y aangane.so &on los responsables del 

inicio de le corrosi6n.Hoaer123
'
9011lego a obtener la •is•a 

conclusi6n,sin e11bargo encuentra que solo una pequel'ia 

proporc16n de las inclusiones del tipo sulfuro ejercen 

alguna influencia sobre el ateque,y que todas las 

inclusiones inician la corrosión en un periodo de tiempo 

corto.con respecto al inicio de la prueba.Sin emibargo. los 

autores previos no investigaron el efecto de la coaposicion 

quiaica de las inclusiones (in situ) Esto puede dar una 

explicación de por que algunas de las inclusiones de sulfuro 

causan ataque y otras no. Kiessling
1351 

fué el primero en 

intentar deterainar el efecto de la coaposición de las 
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incluaiones en el fenóaeno de la corroslón.l!sto ha sido 

posible reeientettente utilizando la aicrosonda127
º ...... ,.,. 

Es de esperarse que un caabio en la coaposición pueda 

influenciar la naturaleza qu1aica de los sulfuros y taabién 

sus propiedades eléctricas. 

Wranglén'"'sugiri6 que la conductividad de los sulfuros 

caabia con la coapoaicion y que la substitución de iones 

•anganeso por iones hierro en el sulfuro de •anganeso,entre 

el rango de solubilidad,increaenta la conductividad,de tal 

aaoera que algunos sulfuros se vuelven 

activos. Investigaciones realizadas por Kiessling'!i6)•uestran 

este efecto(Fig.4). 

El res es un buen conductor electrónico (taba 2),con bajo 

sobrevoltaje de hidrógeno y por lo tanto foraa celdas de 

corrosión locales en el acero,aientras que el HnS de bajo 

contenido de Fe,es un conductor pobre y no foraa tales 

celdas.La adición de pequel'!as cantidades de S al Fe 

puro,increttenta su velocidad de disolución en ácidos fuertes 

por dos razones. 

ll La acción de un par galvanico Fe-Fes.dando coao resultado 

picaduras;y por. 

2) La adsorción de los iones sulfuro sobre la superficie del 

Fe los cuales catalizan tanto la reacción an6d1ca coao la 

catódica. 

Se considera que el HnS tiene una baja conductividad 
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eléctrica,aientras que el Fes es un buen conductor. se ha 

establecido que las inclusiones de Fes en hierro y acero 

estiaulaban la corrosión aucho •~s que el HnS.En un estudio 

de la influencia de varias inclusiones sobre la corrosi~n 

del acero en un •edio neutro ,Cobb'2 !5
1•ostro que el FeS forma 

celdas galvl>nicas 

corrosión,•ientras 

con 

que el 

el 

HnS 

Fe estiaulando la 

no tiene ningun 

efecto.Stuaper137'•anifesto que una alta susceptibilidad de 

corrosión dei hierro y del acero se atribuye frecuente.ente 

a la presencia de FeS.Ellos fundamentan esto con 

experi•entos con uniones galvánicas de acero-FeS y fundición 

de hierro-FeS en agua y soluciones con sal. 

Herzoc1•'deterain6 la f .e.a. y la corriente eléctrica en 

pares galvánicos for•ados por aceros de bajo carbón y varios 

sulfuros de metales pesadoe,incluyendo res y HnS,los 

resultados que obtuvieron se auestran en la tabla 1. 

Mientras que el HnS es casi inerte 

electroqulaicaaente,debido a su baja conductividad ,el FeS 

es un cat6do eficiente. 

Algunos experiaentos recientes indican que las inclusiones 

de sulfuros de una coaposición desfavorable,aparent~nte 

ocasionada por un rápido enfriaaiento del acero,reducen la 

resistencia a la corrosión del acero. 

De aayor iaportancia que el carácter noble del FeS,es el 

hecho de que los sulfuros metálicos conductores,al igual que 
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adsorben iones sulfuro,actuan co•o catalizadores eficientes 

para los procesos de electrodo. 

Las propiedades del HnS y del Fe5 y otros sulfuros coao 

inclusiones de escorias de iaportancia en la aetalurgia 

estan resuaidos en las tablas 2-4. 

Desde el pUnto de vista de la corrosión es taabién de 

i•portancia considerar que el FeS esta presente en: 

a) En los ll•itea de crano 1 presentando una gran área de 

contacto con la ferrita. 

b) Coao solución sólida en la ferrita. 

Kl sulfuro de la estructura HnS,puede contener cuando •UCho 

7211 de Ji'eS en solucion sólida a la teaperatura 

eutéctica(llBOºc¡ en el sistema ~·es-HnS"9·" 1·""<Fig.SJ. 

Bergh
155

'•ueatra que el contenido de hierro en los sulfuros 

de aana:aneso,en aceros comerciales es aproxiaada.ante 5%,el 

cual esta en el rango donde la conductividad es aenor que 

para el ltnS puro,y si la corrosión se debe a catodos 

localeS,talea sulfuro• pueden ser aenos activos que el MnS 

puro.Kklundf 5~aostr6 que los sulfuros de aanganeso fueron 

inactivos Y que los ataques se concentran alrededor de 

ciertas inclusiones reconocidas como aluminatos con un 

anillo de (Ca Hn)S.Sin eabargo no todos los alu•inatos con 

anillo de sulfuro fueron activos,lo cual significa que la 

solubilidad difiere.La razón de esto pUede deberse a 

diferencias de conductividad electrónica co•o tasbién s una 
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foraaci6n rápida de superficies oxidadas,coao una 

consecuencia de diferencias en co~posici6n.Análieis por 

•edio de •icrosonda •ostraron que el anillo de les sulfuros 

activos consiste en sulfuro de calcio,con bajo contenido de 

•anganeso y que las inclusiones inactivas tienen un alto 

contenido de aanganeso. 

Esta diferencia en coaposicion indica que existe solubilidad 

solida en aabos extremos del sisteaa CaS-HnS con una zona de 

inaiscibilidad entre ellos coao fue observado por Salter y 

Pickering'!57
'y confir•ado reciente•ente por Kiessling y 

west•an1
!5

111 (fig. 3). 

Los iones sulfuro se presentan principal•ente co•o iones HS~ 

y H2S.Mears1!5 91supone que estos iones son los responsables 

del ro•piaiento de la capa pasiva la cual esti•Ula a los 

iones hierro a pasar a la solución. Wranglen160>sugirio que 

las inclusiones pueden actuar coao cátodos de elementos 

locales y que el HnS con FeS en solucion sólida puede ser 

especialaente perjudicial.debido a su alta conductividad 

electrónica.El potencial de corrosión puede variar debido al 

aétodo de preparaci6n16s,. 

Taabi~n ha sido sugerido que la diferencia en co•posicicn 

entre la aatriz cercana a las inclusiones y el resto de la 

•atriz.puede hacer que el aetal en la vecindad del sulfuro 

sea •As reactivo. l~lund161111uestra que se desarrolla un 

seaiclrculo de productos de corrosión alrededor de cada 
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inclusión,los cuales ""ti•ulan la corrosión y que la 

corrosión tiene lugar cerca de las inclusiones no-•etálicas 

y la for•a de ataque sugiere que la capa de óxido se ro•pe 

•UY cerca de la interfase •etal/inclusi6n.Estos resultados 

indican que el inicio de la corrosión tiene lugar por 

conta•inaci6n de la capa de Oxido cercana a las inclusiones 

de aulfuro,haciendo que la capa de oxido sea •áB susceptible 

a corroerse,y por lo tanto la capa de 6xido conta•inada se 

vuelve an6dica con respecto a la capa de oxido que no ha 

sido contaainada163
•. Se puede argüir 1 que la solución ácida 

desarrollada por hidrólisis de los iones aetálicos ( vE• 

llEACCJOtl 1b>,PAO. JO )en aicroáreas disuelven a los 

sulfuros 16~.En una solución Acida los sulfuros no son 

estables y la concentración del ácido sulfhldrico puede 

increaentar confor•e el aetal y los sulfuros se 

disuelven,acelerando la corros16n160
>. 

En el caso de aceros al carbón se han realizado 

obeervaciones respecto al gran papel que juegan las 

inclusiones del tipo sulfuro en el inicio de ataques 

localizados'2
'-

26
'
29

'
65

-
671

, los cuales han sido confiraados 

por recientes inveetigaciones'21
•
31

•
92

•
56

'
60

'
62

'
69 -?~> 

Wranglén192
'
69

'
771utilizando la prueba de aicrocorrosi6n 

(PHC) detenoin6 que los sulfuros activos o sea los que son 

particularmente efectivos en el inicio de ataques 

localizados, tienen una · coapoeici6n co•pleta•ente 

noraal,conteniendo alrededor de 90S de MnS. 
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Parece ser que las inclusiones del tipo sulfuro 

activas,aicroscopic89<!nte visibles,estan rodeadas por una 

•atriz que contiene aparenteaente una dispersión fina de un 

precipitado de HnS subaicroscopicallellte dividido,coao 

resultado de un enfriaaiento r"'pido'az•79
'. La dispersi6n de 

sulfuros se ha 

•icrosonda t771 
y 

deterainado utilizando análisis 

por •icroscop1a eletr6nica de 

por 

alto 

voltaje' 62 '7~1 , por 198dio de las cuales se ha deterainado que 

el azufre contaaina la aatriz,solidificando coao liquido 

residual interdendr1tico,cercano a las inclusiones de 

sulfuros.el cual es particular.ente reactivo y forma 

r•cilaente sitios an6dicos durante los proceeos de 

corros16n,aientrss que la reacción cat6dica principal de 

reducción de oxlgeno ocurre en la aatriz no contaainada por 

azufre.Los sufuroa dispersos que los rodean taabi•n actuan 

coao sitios cat6dicos,sin eabargo la reacción principal que 

tiene lugar ea la de evoluci6n de hidrógeno.(Fig.&). 

Después de un corto t!eapo,loa sulfuros activos se ··ainan .. y 

se desprenden.As1 si un gran núaero de sulfuros activos 

ocurren cerca y abajo uno del otro, un gran voluaen de acero 

se contaaina con azufre de tal •anera que una picadura 

aacroscópica puede ¡enerarse.Loe resultados correspondientes 

a la corrosión cenera! no se ven influenciados por los 

11ulfuros activos 1 ao~•1n. 
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In alcunoa caaoa1771laa inclusiones base sulfuro activos que 

excepcionalaente contienen arriba del soi de CaS ocurren en 

contacto con inclusiones de calcio-aluminato(~'. cuando 

tales inclusiones activaa(oolubles en agua) aparecen,la 

aatriz alrededor de ellas es la priaera en atacarse y actuan 

coao ánodos de sacrificio.Esto proporciona protecci6n 

cat6dica al resto de la aatriz,lo cual esta de acuerdo con 

la hipótesis de 1klund1611
• 

Loa proces09 iniciales en ataques de corro•i6n alrededor de 

las inclusiones de ltnS en acero& al carb6n pueden deberse a 

un caracter anódico de las inclusiones de sulfuros con 

respecto a la capa iflll9diata de 6xido que la rodea.otras 

investigaciones realizadas por el •ia•o autor,auestran que 

el ataque inicial de la aatriz cercana a las inclusiones de 

"nS,despuée de unoa poc09 segundo& de expoaici6n en ....,a .. de 

la llave·· ,ea independiente de le dirección de flujo del 

agua.lata obeervaci6n aueetra claraaente que loa ataque& 

inicialea alrededor de lae inclueiones no ea causada por los 

iones sulfuro,liberados desde las inclusiones y transferidos 

a la capa de 6xido que las rodea.Esta observación 

proporciona un fuerte ar,ruaento para'la noción que el ataque 

inicial de la aatriz aetálica alrededor de algunas 

inclusiones de MnS en aceros al carb6n ee debe a una 

coaposici6n eepecial de esta de la 

aatriz,aparentemente con un alto contenido de azufre. 
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3.4. EL INICIO DEL PICADO EN ACEROS AL CARBON 

Mientras que en los aceros inoxidables las inclusioneg del 

tipo sulfuro son generalaente •anos nobles que la superficie 

pasiva que las rodea ,por lo cual se disuelven 

selectivamente.en aceros al car~n ~eneral•ente son •As 

nobles que la superficie que las rod.ea,la cual se ataca 

prefencial11ente. (Fi¡:.6). 

La for•a de ocurrencia del ataque puede estudiarse en un 

aicroscopio,durante o después de una prueba de 

•icrocorrosión(f'l'IC).Se observa que tarde o teaprano todos 

los sulfuros en el acero al carbón dan coao resultado puntos 

de ataque,el cual algunas ocasiones se inicia a partir de 

huecos existentes entre el sulfuro y la aatriz.Alrededor de 

ciertos sulfuros designados coao activos.el ataque 

es particular11ente rápido.La alta actividad an6dica en la 

aatriz cercana a los sulfuros activos,conta.inada por 

azufre.se atribuye a la gran Area de contacto entre el 

precipitado de HnS y el Fe.Esto significa que los iones 

sulfuro estan casi dispuestos , para catalizar tanto los 

procesos an6dicos cOtlo loe catódicos,los cuales consisten en 

la disolución del hierro y evolución de hidrógeno en el área 

activa respectiva•ente.Debe 

partlculas pequen.as.en este 
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sulfuros,tienen una sayor solubilidad que las part1culas de 

aayor ta•a~o y,por lo tanto,las ireas an6dicas,tienden a 

volverse •as Acidas debido a la hidrólisis de los iones 

•etálicos,facilitando as1 la disolución de los sulfuros.con 

la f or•ación de los especies ionicaa HzSy HS-

Sin embargo,parece ser que tanto el Hns co•o el FeS tienen 

suficiente solubilidad en un lledio neutro,para generar una 

concentración significativa de iones HS- ,acelerando las 

reaccionet1 de corrosión. 

Hears'"'" estudió el ··herru•brado" del acero en agua 

pura,encontrando que tanto las part1culaa de MnS co•o las de 

Pes en contacto con aeua increaentan en eran lledida la 

probabilidad de corrosión. 

Datos presentados por Northcott1841 ,Stern'651 y 

Szklaraka-S•ialow11kac79
'
74.n1auestran que las inclusiones 

de. Fe5 ""'son llAs perjudiciales que las inclusiones de HnS 

a pesar de su baja solubilidad en soluciones acuosas,coao es 

seNalado por Wran.:len1•u ;el efecto de FeS puede explicarse 

por: 

a) La alta solubilidad del FeS en la •atriz del acero. 

b) La alta conductividad eléctrica del FeS 

La razón por la cual los iones 5-2 y HS- aceleran la 

corrosión localizada en •ayor •edida que los iones Cl 1 es 

aparentemente por su alta polarización eléctrica y 

consecuentemente su fuerte contacto de adsorción sobre la 
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superficie de1 metal i•7
'. Mientras en soluciones fuerteae.nte 

~cidas se puede lograr la 1nh1bic1on,el resultado en 

soluciones ácidas debiles,neutras y alcalinas es 

general•ente un efecto catalitico,esto es,una reducción del 

sobrepotencial de activaci6n1
•

5
>. 

28 



3.5. PROPAGACION DE LAS PICADURAS EN EL ACERO 

cuando una picadura ha alcanzado una cierta 

profundidad,concluye la etapa de inicio y principia la etapa 

de propaeaci6n.La picadura en este •o•ento for•a una celda 

de concentracion de oxigeno en el 

picadura.L• picadura crece por 

interior 

un 

de la 

aecanis•o 

autocatalitico,ya que por si •isaa genera las condiciones 

favorables para s~ir creciendo. 

Las principales caracter!aticae de la propacacion de la 

picadura en acero• al carbón se consideran ser coao se 

iluatra en la (Fig.7).Desde el fondo de las paredes de la 

picadura.se disuelve anódicaitente hierro en foraa de iones 

Fe2.loa cuales aigran y difunden hacia afuera,aientras que 

lo• aniones aigran hacia dentro de la picadura con la 

corriente de corrosión.En su trayecto hacia afuera.los iones 

Fe2
• se hidrolizan en parte en iones 1o·eo1t con la foraacian de 

una solución Acida en la picadura. 

En la boca de la picadura los iones Fe.ro.se oxidan por el 

oxigeno disuelto a Fe-uu.los cuales adicionalmente se 

hidrolizan con la precipitación de aagnetita y .. herruabre·· 

los cuales frecuentemente f oraan una costra a aanera de do•o 

sobre la picadura.El hidrógeno que se desprende dentro de le 

picadura, el cual proviene de ciertas reacciones catÓdicas 

ocasiona la ruptura de la costra 1861
• 
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En conjunto,las principales reacciones electroquiaicas y 

qulaicas involucradas en la corrosión por picaduras del 

acero son. 

I) Dentro de la Picadura . 

. 
a) La reacción an6dica 

Fe = Fe2
• + 2e-------(1) 

Kº - 0.44 V 

• La disolución an6dica de hierro se consti tuyefB?) por 

las sii:uientes etapas,en el conocido •ecanis•o de Bockris. 

A. Fe + HzO = FeOH+ + H• + e-

B. FeOJI = FeOH• + e 

La etapa B deterain• la velocidad de la reacci6n,y la etapa 

e es idéntica con el equilibrio de hidrólisis de acuerdo 

con la reacción (2). 

b) La hidrólisis de los iones Fe2
' 

Fe2
' + f-120 = FeOH' + H' -----(2) 

lag Fe<l!l' / Fe" = - 7 + pH 
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c) La Disolución de los Sulfuros 

HnS + 2H• = 1125 + Hn .. -----(3) 

log Hn" = O. 0938 - log H2S - 2pH 

d) Evolución de Hidrógeno. 

2H• + 2e- e Hz-----(4) 

11° = 0.0000 V 

II) En la Boca de la Picadura. 

a) Oxidación de loa iones FeOH•. 

2FeoH• + 1/2 02 + 2H• ~ 2FeOH"• + Hz0-----(5) 

b)Oxidación de los iones Fe2
•• 

2Fes+ + Hz0------(6) 

c)Hidrólisis de loa iones Fe••. 

Fe" + 1120 = Fe0H2
• + H• -------------(7) 

log FeOfi'• ¡ re•- = -2. 5 + pH 
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di Hidrólisis de los iones Fe0tt"'. 

yeCJH2• + 1120 = (FeOH)z + H • ----------(8) 

loa: Fe(otl)z/YeOti''= -3.5 + pH. 

el Precipitación de la Magnetita. 

2FeOH2
' + Fe2

' + 2Hz0 FesO. + 6H• --- ( 9) 

fl Reducción de los iones FeOH''<sobre •agnetita). 

Faoff'' + e- = YeOH' --------------(10) 

Kº= ca.0.5 v. 

g) Precipitación de la Herru•bre. 

Fe<oo12 + 01r FeOOH + Hz0----------(11) 

111) Fuera de la Picadura. 

a) Reducción de oxigeno. 

Oz + 2Hz0 + 4e- = 40H-------------(12) 

I!º= + 0.40 v. 
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b) Reducción de Productos de Corrosión Hidratados. 

r ... o. + 1120 + OH-----(13) 

La reducción de los óxidos heiaatita y aagnetita se lleva 

a cabo de acuerdo con la ecuación(13)es ,en principio igual 

a la reducción de loa iones FeOH'• de acuerdo con la 

ecuación(lO).llsto ae aa.,...ja a la disolución reduct1va 

de capas de oxido sobre hierro,descrito por !!vana'.,,,. 

Las condiciones autocataliticas creadas por una picadura 

r.enerada por corrosión en un acero al carbón son por lo 

tanto las sicuientes. 

Il Dentro de la Picadura. 

a) Pequel!o auainistro de Oxigeno. 

b) Generación de una solución ácida en la picadura por 

hidrólisis de los iones Fe••,ecuaci6n (2) ,y 

por la foraac16n de aagnetita,ecuac16n (9). 

e) Disolución de los sulfuros cenerando H•S. 

d) Bnriqueciaiento de los iones Cl- y~- en la picadura 

debido a su aicración con la corriente de 

corrosión,la cual se cenera por la picadura~ 

e) Alta conductividad el6ctrlca en aoluci6n ~cida 

concentrada en la picadura. 
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f) Se evita la pasivaci6n del acero. 

II) En la Boca de la Picadura. 

La for•aci6n de una costra o do•o hidratado que i•Pide 

que la solución reductora y Acida en la picadura se 

mezcle con la otra 1 la cual es oxidante y neutra 

o ligeraaente alcalina.Esto •antiene una celda de 

concentracion de ox1 geno. la cual es la fuerza •otriz 

en la corrosión por picaduras. 

111) Alrededor de la Picadura. 

a) Proteccion catódica parcial por la corriente de 

corrosión. 

b) Pasivac16n debido al alcali foraado cat6dica11ente, 

particularmente en a¡:uas duras. 
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3.6.CALCULO DE EQUILIBRIOS TERMOOINAM!COS PARA LOS 

SISTEMAS Fe-S-H20.Mn-S-H20 , Ca-5-H20 ,Ce-H20 
o 

Y La-H20 A Z5 C. 

5 l S T E M A Fe-S-H20 

En loa cálculos la concentración total de Fe y s ae 

consideran igual a 0.1 aolf!le/litro.Ellto si&nifica que en 

cualquier punto del diagraaa de Pourb<lix(!-p!i) para este 

siateaa,figura(81,la auaa del na.ero de aol"" de hierro es 

icual a o .1 indeP'lfl(lient-te de que el hierro ...,té 

pr;osente coao una f&lle a6lida,i&n o coaplejo. 

Los datos teraodi~aicos de laa especies cons1deradaa,aa1 

COflo la• .....,ccio.- y fórauld de equilibrio teraodin .. ico 

se listan en las tabld (5) y (61 respectivaaente. 

in la figura (8) se observa que el Fes existe 

teraodinaaicaaente en el ranco de p¡¡ de 4. 7 a 12. 9 ( l:lneas 

18 y 2) .A valores de ptl aenores de 4. 7 el FeS se <iieuelve y 

foraa HzS y Fe•·,aientraa que avalo~ de pi! aayores de 

12.9 se disuelve y foraa s•· y F....O. (lineas 2 y 111. 

A potenciales liceraaente auperio,..,,, la aagnetita (F...O.) se 

det1coap0ne en he&letita (l'ezOt) y so:· (linea 10). 

El doainio terwodinA•ico del sulfuro de hierro ffe5) a altos 

potenciales esta liaitado por la foraac16n de FeSz y 

HS" <línea 19) y el doainio tera0<li~aico de eete,esta 

liaita<lo por la roraacio'o de FezOo y so:- Cl:lnea 19). 
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S 1 5 T E M A ~-S-H20 

En los calcules la concentrac1on total de Mn y S se 

consideran igual a 0.1 moles/litro. 

Los datos termodinámicos de las especies consideradas para 

este sisteMa,figura (9),asi como las reacciones y fórmulas 

et. equi hbr io tenaodini.1R1co, se listan en las tablas < 7> " 

181 reapectiva...,,te. 

En la figura <9> se observa que el sulturo de manganeso 

existe termodiná•icamente en el rango de pH de 4. 7 a 1:2.9 

<líneas 6 Y 8>.A valoras de PH ltHlnores de 4.7 el sulturo de 

•ani;an.so se disuelva y forma Mn2
• y H1S.A valores de pH 

Mayores de 12.9 el l'lnS .. disuelve y for•• MntOH>z y s•-. 
La rec;i1&i de estabilidad t•rmod1ná.Jlica del MnS a altos 

potenciales está limitada por la formación de MnCOH)2 y so:
(lÍnea 5>.A potenciales ligeramente mayores.al Mn5 se 

disuelve,pero no for111a ninguna substancia sólida (lÍnea 

4) .El mAximo valor de potencial al Cl~•l el MnS puede e)<'istir 

termodin.im1camente es aproximadaFDente -10(1 mV nínea 3) .La 

disoh~ci6n • es.t• potencial ger1era la formación de S,este 

potencial también corresponde al Um1 te del cto.inio 

termodinámico de'l MnS Y del S.El valor da pH de e~u1l1brio 

en este punto particular es aproximadamente de 5.8. 
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S 1 S T E M A Ca-S-H20 

En los cilculoa la concentración total de S y Ca se 

consideran icual " 0.1 acles/ U tro. Los datos 

teraodini.aico•,•s1 COllO las reacciones y f6raulas de 

equilibrio teraodiniaico de las especies consideradas para 

la conatrucci6n del diaar .. • de Pourbaix para este 

aiat .. a,fisura (10),ae listan en l•• tablas (9) y (10) 

r.-pectivaaente. 

lln la fi¡¡ura (10) &e observa que el sulfuro de calcio(CaS) es 

teraodiniaicaaente estable en un aaplio rana:o de valores de 

pH.La zona de estabilidad teraodiniaica para el CaS a altoa 

potenciales está liaitada por la foraaci6n de ca2
• y so:

( línea 16) .A potenciales liceraaente •ayores y valores de pH 

aenores de B el sulfuro de calcio se disuelve y foraa S y 

ca•• (línea Bl.A potenciales aayorea de -0.17 •V,el ca2
• 

foraado por la diaoluci6n del CaS,de acuerdo con la ecuaci6n 

(16),puede reaccionar con el agua y foraar CaO,de acuerdo 

con la reacción (13). 
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S 1 S T E M A S Ce-H20 Y La-H20 

Basándose en las f6r•ulas de equilibrio de la tabla 12 se 

pueden trazar las figuras 11 y 12 que representan los 

diagraaas de equilibrio ter11odinaico de los siste11as Ce-H20 

y La-H20 a 25°c. 

Estos diagraaas son válidos única.ente en ausencia de 

sustancias que pueden formar sales insolubles y coaplejos 

solubles con el lantano1excepto el cerio tetravalente que 

prácticaJKmte no existe.a~s que en el estado de 

coaplejos(Cl-, so •• NO-•• y c10.1. 

El cerio y el lantano presentan potenciales de equilibrio 

bastante negativos.sus do•inios de estabilidad es tan 

situados •UY por debajo del intervalo de estabilidad del 

agua(ver figuras 11 y 12);estos aetales son auy inestables 

en presencia de soluciones acuosas en todo el rango de 

pH.Son extreaadamente poco nobles y fuerteaente 

reductores,posaen una gran afinidad de reaccionar con el 

agua,descoaponiéndose y desprendiendo hidrógeno.En presencia 

de soluciones ácidas y neutras la reacción se produce 

siaultáneaaente con la disolución de los aetales,bajo la 

foraa de cationes trivalentes(Ce++•.La+++).En presencia de 

soluciones alcalinas la reacción que se lleva acabo es la 
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formación del hidróxido de la formula general H(OH)
9

,dode H 

representa al cerio y al lantano. 

De acuerdo con las figuras 11 y 12 los hidroxidos de cerio y 

lantano son co•puestos no anfóteros, estables en soluciones 

alcalinas e inestables en soluciones ácidas en las cuales se 

disuelven bajo la foraa de los cationes correspondientes. 

Los dominios de estabilidad del óxido de cerio (ce>O.J esta 

por enci•a de la línea (b),este coapuesto debe ser 

considerado teraodináaicamente oxidante e inestables en 

presencia de soluciones acuosas en las cuales se descoaponen 

con liberación de oxlgeno y reduciéndose ellos •isaos al 

estado trivalente. 
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IV D E S A R R O L L O E X P E R 1 M E N T A L 

El aaterial utilizado en esta investigación se lista en la 

Tabla 13.Para los ensayos electroqu1aicos las •uestras de 

los diferentes hierros fueron aontadas en baquelita y 

pulidas de acuerdo con los procediaientos aetalográficos 

noraales.El taaano de las auestras fu& de 1 ca",y el area de 

exposición fué de 1 ca1 .El pulido se llevó a cabo sobre la 

superficie de un pano duro utilizando pasta de diaaante de 1 

µ• y aceite coao lubricante;después del pulido las auestras 

se lavaron con alcohol absoluto y postertoraente se secaron 

con una corriente de aire caliente. 

Las aueetras una véz pulidas fueron examinadas con la ayuda 

de un aicroacopio Optico equipado con lentes polarizados y 

ee procecliO e la caracterización de las inclusiones en 

cuanto a foraa,taaano y grado de polarización. 

La coaposici6n qulaica se deterain6 realizando un an•liais 

puntual de las inclusiones con la ayuda de un aicroscopio 

electrónico de barrido con aicroanalizador de rayos X . 

Kn cada •ueatra se analizaron en pr<>11edio 20 inclusiones 

repreaentativas,en t6rBinos de su contenido de 

Fe,Al,Hg,Si,ttn,Ca,S,La,ce.La co•posición proaedio de las 

inclusiones en loa diferentes hierros estudiados se reportan 

en la tabla 14. 
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Los espectros característicos de la co•Posición de las 

inclusiones representativas en un hierro desoxidado con 

tierras raras-silicio,calcio-silicio y hierro electrolítico 

se •uestran en las figuras 13,14 y 15 respectiva•ente. 

Las •uestras de los sulfuros se prepararon por co•pactac16n 

en un •olde cilíndrico con un radio de 0.5642 c• aplicando 

una presión aprox i•ada de 7,000 lb/in'(aprox.492 

Kg/c•2
) .Posterior•ente se •ontaron en resina de fraguado en 

frio.Por difracción de rayos X se deter•in6 que el sulfuro 

de •anganeso estaba en for•a de Mns-~,con una concentración 

•UY peque~a de ttnS-f.,•ientras que el sulfuro de hierro se 

encontraba co•o Fe S donde x ·-· 0.086 con FeS(troilita) 

co•o i•pureza,taabién se deter•ino su co•Posici6n qui•ica 

efectuando un anÍlisis puntual utilizando la •icrosonda con 

un •icroanalizador de rayos x adaptado a la •is•a,los 

resultados obtenidos se •uestran en la tabla 15. 

A las auestras de los diferentes hierros una vez aontados en 

baquel ita , se les hizo una perforaci.5n lateral 

aproxi•adamente de un di,metro de 1/lO''(con cuerda) y con 

una profundidad suficiente para hacer contacto el~ctrico con 

la •uestra metílica por medio de una varilla metílica.En el 

caso de las auestras de los sulfuros, el contacto electrice 

se logró por uni&'n de un ala•bre de cobre y la superficie de 

la auestra durante el fraguado de la resina. 

41 



Los ensayos electroqu1•icos que se realizaron fueron: 

-Deterainación de la variación del potencial de corrosión 

con respecto el tiC11po. 

-Deterainación de la variación de la corriente con respecto 

al ti ... po aplic•ndo un potencial anódico de + 100 •V. 

-Deterain•ción de las curva• de polarización 

potenciodtná•ic•s anódicas. 

Estos ensayo• electroqulaicos se llevaron a cabo en 

soluciones con valores de pH de 3 1 7 1 12 y en una solución 

neutra conteniedo 3~ de NaCl.Todas se obtuvieron a partir de 

acua bidestilada.La priaera ee obtuvo con adición de una 

pequel'la cantidad de acido sulfúrico,aientras que para 

obtener un valor de pff de 7 no fu• necesario efectuar 

ninguna adición .l!l valor de pff i¡¡ual 12 se obtuvo 

adicionando hidróxido de sodio. 

Taabi&n se deterain6 el potencial de corrosión a las 48 

horas en loa diferentes valorea de plf y la velocidad de 

corrosión inatantanea para las diferentes 

diferent- valorea de pH utilizando 

resistencia a la polarización. 
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V RESULTADOS Y DISCUSION 
DE RESULTADOS 

En esta investicaci6n se realizo un estudio aobre el efecto 

que tiene la presencia de tierras raras, espec[fica11e11te 

lantano y cerio,usados coao desoxidantes durante un proceso 

de refinación a trav•s de escoria (PRES) ,en la resistencia a 

la corrosi6n de hierros bajo condiciones diversas.Los 

resultados experi111>ntales se coaparan con los obtenidos con 

el aisao proceso utilizando coao desoxidante calcio-silicio Y 

con hierro obtenido electrollticaaente. 

Esta discusion esta" fundamentada en el an .. lisis de los 

resultados obtenidos par la variacion del potencial de 

corrosión a través del tieapo,curvas de polarizacion. 

sediciones de velocidad de corrosion para cada 

sistema.observaciones aorfológicas de ataque e infor•aei6n 

teraodináaica y cinética de los sistesas de sulfuro de 

hierro,•anganeso,y calcio,asl co•o la teraodiná•ica de los 

sisteaas de óxido de lantano y cerio. Tal análisis 

ayudará a elucidar el iaportante papel que juegan las tierras 

raras utilizadas coao desoxidantes.en la resistencia a la 

corrosion de estos •ateriales ferrosos. 
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VARIACION DEL POTENCIAL DE 

CORROSION CONTRA TIEMPO 

Las Figuras 17 a la 24 nos •uestran la variación del 

potencial de circuito abierto durante un periodo de una hora 

para los diferentes hierros y sulfuros estudiados en 

soluciones ácidas 1 neutrae,alcalinas y con cloruros. 

A valores de pH igual a 3 se observa que el potencial de 

circuito abierto para hierros desoxidados con tierras raras 

se estabiliza alrededor de -650 •V.El hierro desoxidado con 

calcio-silicio •uestra OBcilaciones bruscas en el potencial 

cerca de los -700 •V.En Cllllbio el hierro electrolitico posee 

una tendencia lieera a elevar su potencial hasta alcanzar 

aproxiaadaaente -600 •V.La Figura 25 confir•a que al téraino 

de dos dlas el hierro eleetrolltico es quien posee un 

potencial de circuito abierto estable .as noble, de cerca de 

-500 •V.El sistema con inclusiones ricas en calcio-silicio 

alcanza un valor de -600 •V y el sistema con tierras raras 

dis•inuyó su potencial original hasta cerca de -700 •V. 

A pH neutro se observa una disainuci6n contínua de este 

potencial en el periodo de una hora para los tres sistemas 

estudiados.Tanto el sistema con tierras raras coao el hierro 

electrol1 tico aueatran un descenso continuo en el 

potencial.aunque el segundo tiende a estabilizarse,e incluso a 

elevarlo al final del periodo de una hora,a un valor de 
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potencial cercano a -600 •V.En cambio el siste9a con 

calcio-silicio su potencial se •antiene oscilando alrededor 

de -550 •V. 

La Figura 25 •uestra el potencial generado al cabo de 2 dÍas 

para loa hierros estudiados a plf 7.Se confiraa de esta 

in!or•aci6n que el sistema que contiene tierras raras es 

quien posee un potencial de circuito abierto aAs negativo 

(-680 •Vl Y que el sist.,.a con calcio-silicio posee el 

potencial •A& noble (-600 aYJ. 

Para aoluciones alcalinas a pH = 12 se observa en caabio que 

para los tres siste11as estudiados.el potencial 

abierto se incre11enta cont!nuamente con 

de circuito 

respecto al 

tie9po,Figura 21,alcanzando valoree al téraino de dos dias de 

-560 aV,-440 •V y -3.20 •Y para los sist...,as con tierras 

raras,calcio-silicio y hierro electl:'Olitico respectiva.ente 

(Figura 25). 

La conducta electroqui•ica de estos siste8as en aedios 

~cidos,neutroe y alcalinoa puede analizarse parcialaente en 

térainos de la velocidad de corrosión unif orae lledida por el 

aétodo de resistencia de polarización y cuyos resultados se 

presentan en la Tabla 16.En esta tabla se •uestra que para 

las soluciones ácidas y neutras el hierro que presenta le 

aenor velocidad de corrosión es el que ha sido desoxidado con 

tierras raras.Sin .,.barco.y de acuerdo al diagra•a de 

estabilidad teraodi~ica para loa eleaientos cerio y 
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lantano.Figuras 11 y 12,se auestra que estos ele11entos son 

auy activos para valores de pH y potencial considerados.Est~ 

presupone que el aecanisao cinético de corrosi~n sea 

posible.ente controlado por la reaccicn catódica de 

desprendi•iento de hidrógeno.Es probable que esta reacci~n se 

dificulte sobre la superficie de un hierro que contiene 

inclusiones ricas en tierras raras y cuya eatriz tasbien 

contiene estos eleaentos en solucion parcial. 

La situaci~n ca•bia cuando se considera un medio alcalino 

co•o en el caso •estrado en la Figura 21,el cual hace 

evidente la foraación de una capa pasiva sobre 

aedio de un auaento cont!nuo en el 

el aetal,por 

potencial de 

corrosion.Hsto trae coao consecuencia una disainución en la 

velocidad de corrosión (Tabla 16),para los tres 

proceso que controla la cinetica de corrosion 

pasivaci6n alcalina de los hierros. 

hierros.El 

es la 

La conducta de los tres hierros estudiados en presencia de 

una solución neutra conteniendo un 3~ de HaCl en funcion del 

potencial de corrosi6n se presenta en la Figura 23.Las 

graficas nos auestran que en todos los casos el potencial de 

corrosion decae hasta valores de potencial •ucho aas 

negativos que los alcanzados en otros •edios,a excepcicn del 

hierro electrolitico,cuyo valor de potencial cae y se 

recupera posterioraente alrededor de -550 mV.La Tabla 16 
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•uestra que en este •edio,los tres hierros desarrollan las 

velocidades de corrosión aás elevadas.siendo particularaente 

notorio la aagnitud de la velocidad de corrosión de hierro 

desoxidado con calcio-silicio,cuyo potencial se estabilizó al 

téraino de 2 días alrededor de los -750 •V.El hierro 

desoxidado con tierras raras taabién ae estabilizó 

aproxiaad.,.ente al aisao valor de potencial.De los bajos 

valores de potencial y densidad de corriente obtenidos se 

puede pr811uponer,que el proceso cinético de disolución esta 

controlado por una depolarizaci6n anOdica y que la presencia 

de calcio-silicio y tierras raras taabién influyen en grado 

diferente en este aecanie•o,aunque no queda auy claro la 

aanera coao lo hacen. 

La conducta electroqul•ica de las fases ricas en sulfuro de 

hierro,aanganeso y calcio presentes en las inclusiones de los 

diferentes hierros estudiados y bajo condiciones agresivas 

diversas,se presentan en las Figuras 18 a 24.De las Figuras 

18 y 20 se observa que en aabientes Acidos y neutros.tanto el 

sulfuro de hierro coao el sulfuro de calcio presentan un 

potencial de corrosión cuyo valor cae cont!nuaaente a través 

del tieapo hasta valores de potencial aproxiaada11e11te de -500 

aV.En caabio para el sulfuro de •anganeso el potencial de 

corrosión oscila regular.mente alrededor de -150 •V.De acuerdo 

al diagra•a ter•odináaico para el sulfuro de hierro(Figura 8) 

para valores de pH ácidos y a valores de potencial 
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correspondientes a los aedidos e.apleando electrodos de 

calo•el, la fase estable bajo esas condiciones es Fe.. . La 

Tabla ló de velocidades de corrosión nos indica que este 

sulfuro es inestable, dindonos una •agnitud de velocidad de 

corrosión relativaaente alta.En soluciones neutras la 

velocidad de corrosión para el •is•o sulfuro disainuye,y es 

probable que sea debido a una •ayor estabilidad intrlnseca 

del Fe5,aunque para tales valores de pH exista una tendencia 

ta•bi•n de for•ar HS-.La Tabla ló ta•bién nos indica que el 

MnS en lledios ácidos taabién sufre corrosión aunque en aenor 

grado.pero que en lledioe alcalinos su disolución es 

despreciable.El! probable que la estabilidad del HnS en •edios 

neutros sea aayor que la del Fes.En el caso del cas sus 

velocidades de corrosión son despreciables en Redioa !cidos y 

alcalinos.La infor•aci6n ter•odiná•ica de la Figura 10 nos 

indica una aaplia zona de estabilidad para el cas. 

La situación cambia drásticaaente cuando los tres sulfuros se 

encuentran en w1 •edio fuerteaente alcalino.Segun las figuras 

8,9 y 10,ae observa que termodin.l.•icamente los tres sulfuros 

son inestables a esos pH's.Se descoaponen liberando S--.La 

Figura 22 nos •uestra la variación del potencial de circuito 

abierto para estos sulfuros a pff's alcalinos.Se observa una 

inestabilidad •uY grande tanto en los P<>tenciales •edidos,co•o 

para valores auy ne&ativoe de éstos.Para soluciones con 

cloruros,ta•bién la Tabla 16 nos •uestra los valores de la 
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velocidad de corrosi6n alcanzados por estos sulfuros,siendo 

el sulfuro de hierro quien presenta el 11enor valor. 

VARIACION DE LA CORRIENTE CONTRA 

TIEMPO PARA UN POTENCIAL APLICADO 

D E • IOO •V 

Con la finalidad de analizar un poco aas la conducta de los 

trea hierros y sulfuros estudiados.cuando estos sufren una 

ligera perturbaci6n en la direcci6n anódica con + 100 aV en 

diversas aoluciones,lot1 resultados de las Figuras 26 a 33 nos 

son particulsraente útiles.La figura 26 nos auestra los 

resultados obtenidos de la variación de la corriente con 

respecto al tieapo cuando a los tres hierros se les aplica un 

potencial an6dico de +100 aV en un aedio acido.De la 

inf oraaci6n obtenida se concluye que en un inicio loe tres 

hierros generan una corriente de disolución auy alta 

excediendo asi la corriente critica de pasivaci6n,provocando 

la f oraación de un producto de corrosi6n que confiere cierto 

grado de protección al sisteaa.Bajo estas condiciones hay un 

decaiaiento de la corriente con respecto al tieapo para los 

tres sisteaas,siendo el hierro electrolitico quien se pasiva 

aas rapida11ente y el hierro desoxidado con calcio-silicio 

quien decae aas lentaaente. 
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Una situación si•ilar ocurre cuando los hierros son expuestos 

en una soluci6n alcalina,Figura 30.En este caso tambi~n 

existe una rapida pasivaci6n que conlleva a la for•acicn de 

productos de corros16n mas estables y protectores(hidr~xidos) 

los cuales hacen que los valores de disolución sean 

virtual11ente despreciables bajo las condiciones para los tres 

hierros.Para este caso no existe una •arcada diferencia en 

conducta en funci6n de la diferente naturaleza de los tres 

hierros. 

Sin eabargo en soluciones neutras,se observa en la Figura 28 

los tres hierros no alcanzan a tener la corriente critica 

al ni•a para pasivaree per•aneciendo activos continuamente a 

traVés del tiempo.AQn asi los valores de disolucion son 

relativa.ante pequef'foa.Kn donde los valores de corriente 

anódica son elevados es para cuando los hierros son expuestos 

en una solución de cloruros al 

candi cienes. De la Figura 32 se 

pasivaci6n y que el hierro que 

intensidad es el hierro desoxidado 

3ll bajo las •is11as 

observa que no existe 

se disuelve con •ayor 

con calcio-silicio.En 

esta situación, el hierro electrol1tico es quien mejor se 

co•porta.Para el caso de los sulfuros estudiados.Y bajo las 

ais•aS condiciones experi•entales empleadas con los 

hierron,se •uestra que en soluciones ácidas y neutras.Figuras 

27 y 29, tanto el Hns como el Fes tienden a pasivarse,no asl 

el cas quien bajo las ais•as condiciones se activa 
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peraanente9ente.Es dificil explicar esta diferencia en 

conductas basándonos solamente en la inforaación 

teraodin~•ica generada para los sulfuros de hierro,aanganeso y 

calcio de las Figuras 8,9 y 10. 

Tanto para soluciones alcalinas coa o para soluciones 

conteniendo cloruros,existe una tendencia por parte de los 

tres sulfuros a reducir su corriente de disolución,aunque en 

diferente aagnitud.Kn el caao de soluciones alcalinas la 

disolución de los sulfuros bajo las condiciones de ensayo se 

estabilizan por abajo de los 200 µA,siendo el HnS quien se 

pasiva llAs rápido ~ido del CaS y del Fes.Para la solución 

de cloruros la disolución de los tres sulfuros se estabiliza 

aproaiaada.ente alrededor de los 500 µA. 

Coao resu11en del ._.,.lisia de estos resultadoa,podeaos decir 

que el hierro que aostr6 una conducta llAs estable bajo estas 

condiciones de perturbación anodica,fué el 

electrolltico,seguido del hierro desoxidado con 

hierro 

tierras 

raras.Sin embargo este últiao fue el llAs activo en soluciones 

neutras.Con respecto a los eulfuros,tanto el 

co•o el de hierro tienden a reducir su 

de aanganeso 

velocidad de 

disolución con el tie11po en todos los aedios.Sin embargo el 

CaS •uestra un increaento en su actividad cuando se oujeta a 

una perturbación anodica en aedios ácidos y neutros. 
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CONDUCTA DE POLARIZACION 

A N O D IC A P A R A L O S H 1 E R R O S 

Y S U L F U R O S E S T U D IA D US 

Las Figuras 34,3& y 38 representan las conductas anódicas de 

polarización para los tres hierros aqui estudiados para los 

medios Acido,neutro y alcalino ensayados.De las figura puede 

observarse una característica general que consiste en que la 

conducta de polarizaci~n de los tres hierros y para cada una 

de las soluciones es semejante.Asi tenemos que la conducta de 

los hierros en soluciones ácidas es •onótona.auaentando la 

corriente contÍnuaaente al aumentar el potencial.La ais•a 

conducta se observa en la 1-'igura 36 cuando los hierros se 

ensayan en una solución neutra.Sin e•bargo la •agnitud de las 

densidades de corriente alcanzada bajo una desviación de 

potencial si•ilar del potencial de corrosion,es aucho aayor 

en la solución Acida,aproxi•ada•ente cuatro veces •ayor. 

Co•parando estas conductas con aquellas observadas para los 

sulfuros en estos ais•os aedios,Figuras 35 y 37 se puede 

observar de igual aanera una característica siailar y general 

para aquellos. Su conducta de polarización es 

•on6tona.increaen~ndose los valores de corriente con el 

potencial,pero sin eabargo las aagnitudes de densidad de 

corriente alc8nzadas par los sulfuros son en lo general 
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aenores que los alcanzadas bajo las ais•as condiciones por 

los hierros. 

Para el caso de los hierros ensayados en un medio 

alcalino.Figura 38,se puede decir que se presentan fenOmenos 

de pasivaci6n claraaente definidos,los cuales tienen su 

potencial de pasivaci6n en el intervalo de potencial de -300 

a -500 •V y con densidades de corriente crlticas de 

pasivacion superiores a los 500 µA.Si la conducta la 

coaparaaos con la que tienen los sulfuros ensayados en el 

aisao ltedio bajo las •isaas condiciones nos encontraaos con 

que tanto en el MnS c<>110 en el CaS,no se presenta claramente 

el fen6aeno de pasividad y las densidades de corriente 

alcanzadas para desviaciones de potenciales siailares son de 

1/6 de la corriente alca112ada por los hierros.lterece especial 

atención el caso del sulfuro de hierro ensayado en esta 

solución neutra,el cual presenta una conducta 

depolarizada,que reporta densidades de de corriente cercanos 

a los 2 aA.Se hace •nfasis en eete caso particular,ya que 

aueetra que el sulfuro de hierro es •~s activo que la aisaa 

aatriz.Kn todos los casos anteriores los sulfuros 

aparente11ente se coaportan coao especies aA.s nobles. 

Estas conductas electroquiaicas nos ayudan a concluir que de 

aanera general la aatriz del hierro en cuestión presenta una 

tendencia aayor a disolverse que la aisaa inclusi6n,salvo el 

caso del sulfuro de hierro que en soluciones alcalinas 
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aparenta ser aás activo que la propia aatriz(Figura 39).is 

posible que el Fes durante el proceso anOdico de oxidación se 

transfor•e a aagnetita y posterioraente a hematita,tal coao 

lo auestra la Figura 8 y que esta transf oraaci6n sea 

cinéticaaente hablando,aAs eficiente que cualquier otra 

transf oraaci6n que puede sufrir el HnS o el CaS. 

EVALUACION DE LA RESISTENCIA A 

LAS PICADURAS DE LOS DIFERENTES 

HIERROS ESTUDIADOS EN UNA SOLUCION 

DE CLORUROS 

Debido a la iaportancia que presenta evaluar la resistencia 

de los aateriales aqui estudiados al fe~aeno de 

picadura,consideraaos pertinente destacar los 

obtenidos al respecto en una seccion aparte. 

resultados 

Las Figuras Al.42 y 43 presentan curvas t1picas de ensayos de 

polarización ciclica para picaduras de los tres hierros 

investigados.Estas curvas de polarización exhiben varios 

aspectos i•portantes.Se puede apreciar que para los tres casos 

existe un potencial de picadura,Ep,bien definido.Para el 

hierro electrol1tico este potencial de picadura yace auy 

cerca del potencial de corrosión de eGtc sistema,alrededor de 

los -700 aV.En caabio tanto para el hierro desoxidado con 

tierras raras coao el desoxidado con calcio-Silicio tienen un 



potencial de picadura aucho au noble y siailar para aabos 

hierros,valor que oscila alrededor de los -300 aV.Sin eabargo, 

y coao lo d .. uestra la FiBUra 44 el potencial de picadura 

para el hierro det1ox1dado con calcio-silicio es ligeraaente 

aAa noble que para el desoxidado con tierras raras. 

Las conducta• de polarización en sentido catódico 

representada• en laa •i•••a graficas,nos indican que en el 

caao de loe hierroa desoxidados con tierras raras y 

calcio-silicio el reareso del potencial a partir del valor de 

potencial de •500 auestra que las picaduras ya foraadas 

continuan activas incluso por debajo del potencial oricJ.nal 

de picadura.Kn caabio la conducta para el hierro 

electrolitico es diferente.Aqui al volver el potencial •As 

catódico apartir de un valor de potencial de +500 aV,las 

picaduras presentes tienden a pasivarse illJlediataaente,dando 

densidades de corriente de disolución aun itenorea que en la 

polarización anodica original. 

Debido a estas observaciones y a la aorfologia de ataque de 

las auestras enaaylldaa.se puede decir que las picaduras para 

el caso de loa hierros deoloxidados por el proceso PRES son aAs 

pequ~as y 11e11os nwoerosas.Ksto óltiao es debido a 

el potencial de picadura es aas noble que 

electrol1tico,la nucleación y propagación 

tardan ús en llevarse a cabo. 
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J!n relación con la aorfologi a de at11que del siste11a 

•atriz/interfase/inclusión,se puede discutir previa.ente en 

base sola.ente de los resultados presentados en la Figura 

40. Aqui se indican laa conductas de polarización an6dicas 

para los diversos sulfuros incluyendo al óxido de lantano.sus 

conductas son tÍpicaa y similares en término de la 118gllitud 

de sus densidadea de corriente. Se observa que para 

polarizaciones 11e9ejantes a las ensayadas en los hierros, la 

disolución en los sulfuros y óxido son pequellas. J!sto conduce 

a plantear una conducta a.As noble en la inclusión llisaa que 

en la •atriz del hierro.Por lo tanto se esperarla un ataque 

localizado en la ... triz irutediata a la inclusión. 

La confiraación de tales hipótesis se encuentra contenida en 

la l'iaura 45.Ellta fi&Ura 11Ue11tra fotocraf1as de la aorfologia 

de ataque de los hierrae obtenidos por el proceso PRES.Aqui 

puede coapararae el taaal'!o relativllllente pequel'!o de las 

inclusiones generadaB por este proceso ( de a 3 ¡A).En 

caabio las incluaiones en un hierro electroli tico son del 

orden de 10 µJI, en la Figura 46 se pude obsevar la aorfolog1 a 

de ataque en un hierro elctrolitico. 

Para todos loe caeOll de ataque localizado,éste ae sit:úa coao 

se sucirió anterioraente, en la vecindad de la inclusión, 

siendo la aatriz quien preferentemente se disuelve. 



VI CONCLUSIONES 

Laa concluaio,.... •áe relevantes del presente estudio ee 

presentan a continu•ci6n: 

1.-ln base a los ..-ultadoe cin4ticoe obtenidos pera loe 

hierr08 y •ulfuroa ensayados en una solución al 3S de Nacl 

- predice un ataque localizadao por picaduras en le 

intercara aatriz / incluaión,•iendo el lado de la utriz la 

al>JI anódica. Aai mi•llO ae predice que la 11<>rfolos1 a de ataque 

loa hierroe desoxidados por el PRIS consiste en picaduras 

al>JI pequerlaa y llell08 nl188J"08aa !lebido a que el potencial de 

picadura de -toe hierros em áB noble que para,por eJ•plo, 

al hieJ"ro e1ectrol1tico,y por lo tento au aparición em •áB 

tard1 a. bt1111 prediccion. fueron confirudu a trariB de 

obaervaci...- de 110rfolos1a de ataque de -toa hierros en 

cloruroa,con la ayuda de aicroacopia electrónica. 

2.- In lledioa ácidoe y neutros el hierro d ... oxidado con 

tierra• raraa ... el que presenta la -.or velocidad de 

COJTOllión .Loa potencial- de corra.ión del!Jarrolladoa para 

eate aaterial,aon loe ám ._.tivoe.Se au¡:iare que el proceso 

de corroeión esta controlmdo por la reacción catódica da 

domprendilliento de hidró~ ... -ible que la io para la 
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reacción de desprendiaiento de hidrógeno sobre el hierro 

conteniendo pequel'las cantidades de lantano y cerio, sea 

pequella.Bl hierro desoxidado con calcio-silicio le sicue en 

orden de resistencia a la corrosión para este lledio,aiendo el 

hierro electrol1tico el que presenta la aayor velocidad de 

corrosión de loa tres hierros. 

3.-Kn llBdioa alcalinos,la conducta de corrosión de loe tres 

hierros ea .....,jante,y por loa valor-es tan pequel'!os de 

velocidad de corrosión deaarrolladoe,aparent......,te ocurre un 

proceeo de paaivación en la superficie de estos.In este caso 

el proceso de corrosión esta controlado por la :reacción 

anódica de paaivación. 

4. -La velocidad de corrosión, tanto para el hierro 

desoxidado con tierras raras coao para el hierro desoxidado 

con calcio-silicio en el aedio que contiene cloruros es 

aayor que en loa otros lledioe. Aqui la conducta an6<11ca 

depolarizada ea la que influye en la aagnitud de la 

velocidad de corroaión.,aientrae que el hierro electrol1tico 

presenta una velocidad de corrosión aenor con respecto a la 

obtenida en loe lledioe 4'.cido y neutro. 
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5.-con respecto a las conductas de polarización an6dicas de 

los hierros estudiados en loa lledios ácido y neutro se puede 

concluir que son semejantes.Esto es el incremento de la 

densidad de corriente de disolución con el potencial es 

•on6tono.Sin embar10 pera la •is•• desviación de 

llB alcanzan deaidades de di•olución diferentes 

del lledio. 

potencial 

dependiendo 

Para las conducta• de polarización realizadas en lledios 

alcalinoe,•e preoienta un claro fenómeno de pasivación que es 

si•ilar para loa tres hierros. 

6.-En soluciones que contiene cloruros tanto el hierro 

desoxidado con tierra• raras co•o el desoxidado con 

calcio-•ilicio presentan potenciales de picadura aás noble 

que el obtenido pera el caso del hierro electrolitico,el 

cual en este ólti•o caso se encuentra auy cercano al 

potenci~l de corrosión.Sin embar10 ee ot.erva que el hierro 

desoxidado con calcio-silicio posee un potencial de picado 

lil'U"8Jlellte iú.a positivo que el de tierras raras. 

Al coaparar la conducta an6dica de los sulfuros de Fe,Hn,y 

ca y el óxido de lantano en soluciones similares de cloruros 

se observa que en estos sistemas no se genera un potencial 

de picadura. 

59 



L 1 S T A 

D E: 

T A B L A S 

V 

FIGURAS 

60 



LISTA DE TABLAS 

TABLA 1.-FEI! Y CORRIENTE (i) EN UNIONES GALVAllICAS FORMADAS 

POR Ull ACERO E INCLUSIONES DE llnS Y FeS EN VARIOS 

ILICTROLITOS. 

TABLA 2.-PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS SULFUROS DE 

HIERRO Y llAHGAllESO COltO INCLUSIONES EH HIERROS Y 

ACEROS. 

TABLA 3.-ENIRGIAS LIBRES DI FORHACION Y SOLUBILIDADES DE 

VARIOS SULFUROS DI IMPORTANCIA EN LA METALURGIA DKL 

ACllRO. 

TABLA 4.-SOLUBILIDADKS DE VARIOS SULFUROS DI! IMPORTANCIA PARA 

LAS PROPIIDADl!S DI CORROSION DEL ACERO. 

TABLA 5.-DATOS TERMODINAMJCOS PARA EL SISTBllA Fe-S-H20. 

TABLA 6. -RBACClotlES Y FORMULAS DIC l!QUILIBRIO PARA IL SISTllMA 

Fe-S-H20. 

TABLA 7.-DATOS TIRMODINAMICOS PARA IL SISTl!MA lln-S-H20. 

TABLA 8.-REACCIONES Y FORMULAS DI EQUILIBRIO PARA EL SISTIDlll 

"'1-S-H20. 

TABLA 9.-DATOS TERMODINAMICOS PARA IL SISTEMA ca-S-H20. 

TABLA 10. -RBACCIONIS Y FORMULAS DI EQUILIBRIO PARA KL SISTDIA 

Ca-S-H20. 

TABLA 11. -DATOS TBRMODINAMICOS PARA LOS SISTBHAS ce-H20 Y 

La-H20. 

61 



TABLA 12.-RllACCIOHES Y füRHULAS Dt: EQUlLllfülO PARA LOS 

SISTEMAS Ce-H20 Y La-H20. 

TABLA l3. -11ATER1AL UTILIZAOO t:N ESTA lHVESllGAClON. 

TABLA 14.-COHPOSIC!OH PROHEDIO DE LAS INCLUSIONES EN LOS 

HlERROS ESTUDIADOS. 

TABLA 15 COHPOSICION PROMEDIO DE LOS SULFUROS UTILIZADOS EN 

l!STI!: l!STUDlO. 

TABLA 16.-Vl!LOCIDAO DE CORROSlON Dt: LAS HUESTl<AS EN LOS 

DIFERENTES VALORES DE pH. 

62 



LISTA DE FIGURAS 

FIGURA l.- ILUSTRACION ESOUEHATICA DEL PRES. 

FIGURA 2.- SOLUBILIDAD DE VARIOS ELEMENTOS EN EL HnS. 

FIGURA 3.- EXTENSION APROXIMADA DE LA REGION DE 

INHISCIBILIDAD EN EL SISTEMA HnS-CaS. 

FIGURA 4.-VARIACIOH DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DEL HnS CON 

LA cotlf'OSICION. 

FIGURA 5.-DIAGRAHA DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA FeS-HnS. 

FIGURA 6.-ILUSTRACION ESQUl!MATICA DEL ATAQUE INICIAL EN LA 

PIATR!Z CERCANA A LAS INCLUSIONES DE SULFURO 

''ACTIVAS'' EN UN ACERO AL CARBON. 

FIGURA 7.-ILUSTRACION ESOUEKATICA DEL HECANISl10 ELECTROOUI

HICO PARA LA PROPAGACION DE UNA PICADURA EN UNA 

SOLUCION DE CLORUROS NEUTRA. 

FIGURA 8.-DIAGRAHA POTKNCIAL-pH PARA EL SISTE11A Fe-S-H20. 

FIGURA 9.-DIAGRAHA POTENCIAL-pH PARA EL SISTEl1A Hn-S-H20. 

FIGURA 10.-DIAGRAHA POTENCIAL-pH PARA EL SISTKllA Ca-S-H20. 

FIGURA 11.-DIAGRAHA POTENCIAL-pH PARA EL SISTEMA Ce-H20. 

FIGURA 12.-DIAGRAHA POTENCIAL-pH PARA EL SISTEl1A La-H20. 

FIGURA 13.-ESPECTRO DE LA COHPOSICION DE UNA INCLUSION CARAC-

TERISTICA DE UN HIERRO DESOXIDADO CON TIERRAS 

RARAS. 

63 



FIGURA 14.-ESPECTRO DE LA COHPOSICION DE UNA INCLUSIOH CARAC

TERISTICA DE UN HIERRO DESOXIDADO CON CALClO

SlLICIO. 

FIGURA 15.-ESPECTHO UK LA COHPOSICION UE UNA INCLUSlON 

CARACTERISTICA DE UN HIERRO ELECTROLIT reo. 

FIGURA 1&. -SlSTü!A DE CONEXIONES ELECl'lilCAS Ul'lLlZAOO ;:M ESH: 

ESTUDIO. 

FIGURA l 'l. -POTEHCIAL DE ClRCUl TO ABlEHTO EN ~·uNClON DJo.: Tli.:HPO 

PARA LOS DIFERENTES HIERROS ESTUDIADOS A pH = 3. 

FIGURA 16. -POTllliCIAL UE ClRCUll"O ABlElffO EN FUNCION DKL 

TiiHPO PARA LOS Dll'EREN"CES SULFUROS ESTUDIAOOS A pH • 3 

FIGURA 19.-POTIHClAL DE CIRCUITO ABIERTO tN FUNCION DEL 

'UDIPO PARA LOS D!FiRl!N"US Hl.ERROS A pH • 7. 

FIGURA 20.-POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO liH FUNClON DEL 

TIIMPO PARA LOS DIFiRENTES SULFUROS A pH = 7. 

FIGURA 21. -POTl!NClAL DE CIRCU!TO ABH:HTO EN l'UNClON DEL 

TIEMPO PARA LOS DIFERENTES HIERROS A pH • 12. 

FIGURA 22.-POTl!.'.HCIAl. V~; CJHCUITO AIHENTO tN FUNCIOH DliL TlEHl'O 

PARA LOS UIFKRDffES SULFUROS A pH = 12. 

~-IGURA 23. -POTENCIAL DE ClRCUU-0 Alll1'R1"0 EN FUNClON Dl!:L 

TIDIPO PARA LOS U!FERE!ffl!S HIKl!RDS EN UNA SOLUClOH 

DI! NaCl AL 3 X. 

FIGURA 24.-POTKNCIAL DE CIRCUITO AllURlO liN füNClON DliL 

TIEMPO PARA LOS D!FEHE!ffES SULFUROS KN UNA 

SOLUCI_ON DI!: NaCl AL 3 X. 

&4 



FIGURA 25.-POTENCIAL DE CIRCUITO ABIIRTO DI LOS DIFIRIHTIS 

HIERROS A LAS 48 HORAS l!H LOS DIFERENTES VALORES 

DI pH Y EN UNA SOLUCION DI NaCl AL 3X. 

FIGURA 26. -GRAFICA DI CORRIENTE CONTRA TIEKPO AL APLICAR A 

LOS DIFERENTES HIERROS UN POTENCIAL DI +100 Hv 

A pi! = 3. 

FIGURA 27. -GRAFICA DE CORRIENTE CONTRA TIEMPO AL APLICAR A 

LOS DIFERENTES SULFUROS UN POTENCIAL DE +100 •V 

A pH = 3. 

FIGURA 26.-GRAFICA DI CORRIENTE CONTRA TIEMPO AL APLICAR A 

LOS DIFERENTES HIERROS UN POTENCIAL DE +100 •V 

A pH = 7 

FIGURA 29. -GRAFICA DE CORRIENTIK CONTRA TIEMPO AL APLICAR A 

LOS DIFERENTES SULFUROS UN POTENCIAL DE +100 •V 

A pH ~ 7 

FIGURA 30. -GllAFICA DI CORRIENTE CONTRA TIEMPO AL APLICAR A 

LOS DIFERINTIS HIERROS UN POTENCIAL DE +100 •V 

A pH = 12. 

FIGURA 31. -GRAFICA DE CORRIENTE CONTRA TIEMPO AL APLICAR A 

LOS DIFERENTES SULFUROS UN POTENCIAL DE +100 •V 

A pH = 12. 

FIGURA 32.-GRAFICA DI CORIENTI CONTRA TIEMPO AL APLICAR A LOS 

DIFERENTES HIERROS UN POTINCIAL DE +100 •V 

EN UNA SOLUCION DE NaCl AL 3 X. 

65 



FIGURA 33.-GRAFICA Di CORRIENTE CONTRA TIEMPO AL APLICAR A 

LOS DIFERBHTES SULFUROS ll1f POTEllCIAL DE +100 aY 

EN UNA SOLUCION DE N..Cl AL 31. 

FIGURA 34.-CURYAS DE POLARIZACION ANODICA PARA LOS DIFERENTES 

HIERROS A pH = 3. 

FIGURA 35.-CURYAS DE POU.RIZACION AHODICAS PARA LOS DIFERENTES 

SULFUROS A pH = 3. 

FIGURA 36.-CURVAS DE POLARIZACION ANODICAS PARA LOS 

DIFERENTES HIERROS A pH = 7. 

FIGURA 37 .-CURVAS DE POLARIZACION ANODICAS PARA LOS 

DIFERENTES SULFUROS A pH = 7. 

FIGURA 36.-CURVAS DE POLARIZACION ANODICAS PARA LOS 

DIFERENTES HIERROS A pH = 12. 

FIGURA 39.-CURVAS DI POLARIZACION ANODICAS PARA LOS 

DIFERENTES SULFUROS A pH = 12. 

FIOURA 40.-CURVAS DI POLARIZACION ANODICAS PARA LOS 

DIFERENTES SULFUROS EN l111A SOLUCION DE NaCl AL 3~. 

FIGURA 41.-CURVA DE POLARIZACION CICLICA PARA UN HIERRO 

DESOXIDADO COH TIERRAS RARAS Ell UNA SOL.DE NaCl AL 3~ 

FIGURA 42. -CURVA DE POLARIZACION CICLICA PARA UN HIERRO 

DESOXIDADO CON CALCIO-SILICIO Ell UNA SOL.DE NaCl AL 3~. 

FIGURA 43.-CURVA DE POLARIZACION CICLICA PARA UN HIERRO 

ELECTROLITICO EN UNA SOL.DE NaCl AL 31. 

FIGURA 44.-POTENCIALES DE PICADURA PARA LOS DIFERENTES 

HIERROS ESTUDIADOS Ell UNA SOL.DE NaCL AL 3~. 



FIGURA 45.-FOTOGRAFIAS DE LA !IORFOLOGIA DE ATAQUE EH LOS 

HIERROS OBTENIDOS POR EL PRES. 

FIGURA 46.-FOTOGRAFIAS DE LA MORFOLOGIA DE ATAQUE EN UN 

HIERRO ELECTROLITICO. 

67 



TABLA 1 FEM Y CORRJENTE (]) EN UNJONES GALVANICAS 

FORMADAS POR UN ACERO E INCLUSIONES DE MnS Y F'eS EN 

VARJOS ELECTROLITOS 136¡. 

Electrolito Agua Destilada 0.1 H KCl 1 H HzSO. 

Union fea(v) i(u) fea(v) i(aA) fea(v) i(llA) 

Acero-Fes 0.70 0.2 0.70 3-4 o. 76 50-60 

Acero-HnS 0.10 1 



TABLA Z PROPIEDADES FISICAS Y QUIMlCAS DE LOS SULFUROS 

DE HIERO Y MANGANESO COMO INCLUSIONES EN HIERRO Y ACEROS. 

PROPIEDAD Hns 

SISTEMA CRISTALINO CUBICO 

DENSIDAD 3. 99 

PUNTO DE fUSION 1610°C 

DUREZA 150 DPH 

ENTALPIA LIBRE DE 

FOllMACION. AG0 

A 25ºc -59440 Cal. 

-35150 Cal. 

TRANSLUCIDO 

AZUL-GRIS 

VERDE 

Fes 

HEXAGONAL 

4. 77 

119o0 c 

FRAGIL,HAS DURO 

REF. 

QUE EL HnS. (39) 

-32500 Cal. 

-15950 Cal. 

OPACO 

(40) 

(41) 

(43) 

Al!ARILLO-GRISASEO (42) 

----------------- (43) 

A 15ooºc 

TRANSPARENCIA 

COLOR EH LUZ 

REFLEJADA 

TRANSMITIDA 

COLOR DESPUES DE 

TERIR EN CALOR A 

35oºc. BLANCO-AZULADO ROJO-VIOLETA (42,43) 
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TABLA Z fC O N T 1 N U A C 1 O Nl 

PROPll!DAD 11nS FeS REF. 

ANISOTROPIA OPTICA ISOTROPlCO J\NlSOTROPlCO 

COHPORTAHIENTO l!N 

UNA SO!..DK ero. 

Al.. 10 i. COHPL.l!TAMENTE NlNGUN l!Ht:TO {44,45} 

REHOVIDA 

PRODUCTO DI! SOL.U-

BI!.IOAD. 10~19 10-17 

POTENCIAL DK KLEC-

TllODO (+0.11) (+0.26} CALCULAlJO 

CONDUCTIVIDAD ELEC-

TRICA n-•c.-• 0.1 c15, c430 

PARA Fes. 

CJ600, c2630 

PARA ~·e S o .... {46,47} 

DISTRlBUCIOfl EN EL 

ACERO. GLOBULOS 'f PRECil'l 1'AOO l!HTRE 

CRISTALES LIMITES DI! GRANO 

70 



TABLA z <C O N T 1 N U A C 1 O NI 

PROPIEDAD Hns Fe5 REF. 

ARRA lNTElffACIAL 

CON LA FERRITA. PllQUERA GRANDE 

ACTIVIDAD COHO 

CATOOOS LOCALi.:S BAJA ALTA 

SOLUBILIDAD EN 

KH HIERRO 'r! ACE-

RO. 

" eoDºc1 .. 1 < 0.0?01 S S(1"'1n) O .01'.S(O:l;Hn) (48) 

A 12ouºc<r 1 0.001 S S(l~n) o. 03"5 ( º""º) (48) 

AC'flVlDAD AltODlCA 

ALHl!DiDOR DE LAS 

INCLUSIOHllS. BAJA ALTA 

INFLUENCIA SOBRE 

LA CORROSIVIDAD. PEOOEflA GRANDE 
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TABLA 3 ENERGIAS LIBRES DE FORMACIONC 49 > Y 

SOLUBILIDADESC5º-52> DE VARIOS SULFUROS DE IMPORTANCIA 

EN LA METALURGIA DEL ACERO. 

ELEMENTO SULFURO t:.Gº ,J(j POR PRODUCTO DE a:-EN SOLUClON 

HOL s A 25º c SOLUBlLl DAD SATURADA pa:-
pKs 

Sn SnS -82.S 26 13 

cu CU2S -86.0 48 16 

Pb PbS -92.S 28 14 

w WS2 -96.S INSOLUBLE EN ACIDOS 

Fe Fes -97.S 11 8.5 

llo HoS2 -112 INSOLUBLE EN AClllOS 

Ni NiS -114 20 10 

Cr CrS -150 LlGERAl1ENTE SOLUBLE EN ACIDOS 

Al Alz52 -163 FACILHEHTE SOLUBLE EH ACIOOS 

Zn ZnS -190 25 12.S 
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TABLA 3 (( O N T 1 N U A C 1 O Nl 

ELEMENTO SULFURO AG0 ,Kj POR PRODUCTO Di a:-EH SOLUCIOH 

MOL s A 25ºc SOLUB!LIDAD SATURADA pa:-
pKs 

l4n MnS -209 13 6.5 

V VS ? INSOLUBLE EN AClOOS 

Ti TiS ? INSOLUBLE EH AC!DOS 

Be aes -233 FACILMKNn; SOLUBLE EH ACIOOS 

Ce CeSz -318 NO SE DlSf'ONE VE DATOS. 

l4g MgS -350 FAClUfKNn; SOLUBLK EH AClDOS 

Sr SrS -407 FACILltEllTE SOLUBLE EH AC!DOS 

ce Ce>So -410 NO SE DlSf'ONI:: DE DATOS ... 

ea eas -438 FAClLltl::HTE SOLUBLE l::H AClllOS 

Ca cas -476 FACil.KKHTE SOLUBLE EH AC!DOS 

Ce ces -500 NO SE DlSl'OlfE DK DATOS 
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TABLA 4 SOLUBILIDADES DE VARIOS SULFUROS DE 
IMPORTANCIA PARA LAS PROPIEDADES DE CORROSION 

DEL ACER0150 > 

l!LEHEHTO SULFURO PRODUCTO DE a:-EN SOLUClON 

SOLUB!LIDl\D Sl\TURllDA .oa:· 
l'K• 

Hn !lnS 13 6.5 

Fe feS 17 s.~ 

Hi HiS 20 10 

Co cos 22 11 

Zn ZnS 25 12.5 

Cd CdS 26 13 

sn SnS 26 13 

Pb PbS 26 14 

cu CUzS 48 lb 

"" l\gzS so 17 

Bi BizS> 90 18 

cu cus 36 16 

118 H&S 52 26 
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TABLA 5 DATOS TERMODINAMJCOS 

PAR A EL SISTEMA Fe-S-H20 A Z.5ºC. 

FORMULA KSTAOO AH7(KcalJ s 0 (Cal/deg) 6F7<KcalJ REF. 

. 
H aq o o o 89 

Hz g o 31.211 o 88 

Fe e o &.49 o 88 

Fe1
• aq -21.0 -27. l -20.3U 88 

Fe1
• aq -11.4 -70. l -2.52 88 

F1120!I e -19&. 5 21.5 -177.1 88 

Fe.O. e -2&7.U :is.o -242.4 88 

-Fe<>zH aq -90.& 90 

Fes e -22.72 l&.1 -23.32 88 

Fe5z e -3&.00 91 

Oz g o 49.003 o 88 

OH" aq -54.957 -2.519 -37.595 86 

H•O l -&B.3174 l&.71& -56.&90 BB 

s•· aq 21.9& 90 

sº C.l 0.071 7.76 0.023 BB 

so•- aq -21&.90 4.1 -177.34 86 • 
llS- aq -4.22 14.& 3.01 BB 

H2S aq -9.4 29.2 -&.54 BB 

H2SO. aq -21&.90 4.1 -17/.34 86 

HSO: aq -211. 7 30.32 -179.94 BB 
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TABLA 6 REACCIONES Y FORMULAS 

DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA 

fe-S-820 

al 112 = :ut + 2e-

E • O.O - 0,0591 pH 

bl 2Hz0 = 02 + 4H• + 4e
0 

E= 1.23 - 0.059 pH 

1l 1125 = HS. + H• 

pH = 7. 00 • log (HS.) / lll>S) 

2 l 115· = ff-· + H• 

pH • 1:1. 99 • log 1s•· 1 / tHs·¡ 

3) HSO: = so:- + H• 

log 1so:·111HSO:> = -1.91 plf 

4) Fe9
• + H20 = FeOtf• + tt• 

los (feOH>2•11re•·1 = -2.43 pH 

5) Fe•• = Ye9
• + e· 

E = O. 771 + 0.0591 log (Fe8 .)/ffe2
·) 

6) Fe:>Os + 6H• + 20· = 211'e2
• + 3H20 

K = o. 728 - 0.1773 PI! - o. 0591 log (Fe,.) 

7 J .2FeSz + 191120 = 4HSO: + Fe>Oo + 34H • • 30e. 

1 = 0.366 - 0.067 pH + 0.0079 log (HSO:l 

8) 2FeSz • 19Hz0 = ""'°' + 4ffso:· • 3BH. + 30e -

1 = 0.380 - 0.075 pH • O.OOl\I log 1so:·1 
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TABLA 6 (CONTINUAC!ONI 

9) 3Fe52 + 20Hz0 = F...O. + 650:- + SbH• + 44e· 

E = o.304 - 0.015 pH + 0.0000 log 1so:·1 

10) 3Fez0> + 2H• + 2e- = 2Fe•O. + H20 

I! e 0.221 - 0.0591 pH 

11) FeSz + 4Hz0 + 4e- = l'...O• + 652
- + BH• 

I! = -2. 439 + o. 1102 pH + o. 0001 log ( s 2
• > 

121 s•- + 4HzO • so:· + 0H• + ae-

i = 0.149 - 0.0591 pH + 0.0074 log 1so:·i11s2·1 

13) HzS + 4H20 = ~ + 9H• + ae· 

I! = 0.209 - 0.0665 pH + 0.0074 log (HS04)/(HzSJ 

14) HzS + 4HZO = so•· + lOH• + 8e -• 
i = 0.303 - 0.0739 pH + 0.0074 log !so:·l/(HzSI 

15) HS - + 41120 = so•- + 9ff. + ae· . 
I! = 0.252 - 0.0665 pH + o. 0074 log 1so:· l/cHS-> 

l&J Fe
2

• + 2S
0 

+ 2e - = FeSz 

I! • -o. 311 + 0.295 loe {Feª'¡ 

17) Fe2
• + 2e- = Fe 

I! e -0.440 + 0.0295 log 1Fe2
·) 

161 Fes + 2H• 

pH = 2.56 - 0.5 log (FeZ+ )/(HzS) 

19) PeSz + H 
. 

+ 2e - = l'eS + HS-

i = -0.340 - 0.0295 pH - 0.0295 log rns·¡ 

- - -20) l"eS + H + 2e = •·e + HS 

-I! 2 -0.571 - 0.0295 pff - 0.0295 log (HS ) 
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TABLA 7 DATOS TERMODINAMICOS 

P A R A E L S l S T E M A Mn-S-H20 A Z5°C. 

FORl!ULA ESTADO t.H~(Kcal) sº¡cal/degJ AF~(Kcal) RE~·. 

. 
H aq o o o 89 

H2 g o 31.211 o 88 

02 g o 49.003 o 8(< 

H•O 1 -68.3174 16.716 -56.690 88 

sº C.I 0.011 7.76 0.023 86 

so•-. aq -219.9 4.1 -177.34 68 

HS- aq -4.22 14.6 3.01 88 

H2S aq -9.4 29.2 -6.54 88 

HSO¡ aq -211. 7 30.32 -179.94 88 

Mn
2

• aq -53.3 -20 -54.4 89 

s•· aq -21.96 90 

"n02 e -108.3 92 

ltn•O. e -232.1 22.1 -212.3 89 

"º'°' e -306.Z 92 

HnOlb e -147.34 92 

MnS C.I -48.8 18.7 -49.9 88 
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TESIS NO DEBE 
DE LA BIBLIDTEGA 

TABLA 8 REACCIONES Y FORMULAS 

DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA 

Mn-S-H20 

a) Hz = 2H• + 2e-

E= O.O - 0.0591 pH 

b) 2Hzo = 02 + 4H• + 4e-

E m 1.228 - 0.0591 pH 

1) s + 41120 = so:- + 8H• -+ &e 

E • 0.357 - 0.0788 pH + 0.00981 lo¡: (SO:-) 

2) Hzs = S + 2H .. + 2e-

E= 0.142 - 0.0591 pH - 0.02951 lo¡: (HzS) 

3) HnS = Mn2
' + S + 2e· 

E= -0.122 + log (Hn
2
•) 

4) Hna + 4Hzo = Mn
2

' + so:· + Be- + 8H' 

E = 0.243 + 0.00741 log (Hn2•¡ 

+ 0.00741 log so:· - 0.0591 pH 

S) HnS + 6Hz0 = Mn(OH)z + so:· + 10 H. + Be. 

E= 0.354 + o.00731 lo¡: 1so:·i - 0.07)8 pH 

6) HnS + 2H' = "n'' + HzS 

log Mn2
• = 8.0938 - l.og l!ZS - 2 pH 

7) Hn
2

' + 2HzO = "n(OH)z + 2H' 

log Mn
2

' = 15 - 2 pH 

8) .llnS = Mr\2 ' + s'• 

lo¡: Mn
2

' = -12.80 - l.og $'-
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TABLA 8 (CONTINUACIONl 

9) MruOo + HzO • 2Mn02 + 21t + 2e-

1 = 1.014 - 0.0591 pH 

1 o) 2llru04 + HzO = 3Hn20> + 2H. + 2e -

1 = 0.689 - 0.0591 pH 

11) Jltll(Cltl)z = *1104 + 21UO + 2H• + 2e-

1 • 0.240 - 0.0591 pH 

12) tfnZ• + 2fflO • 1tnOz + 4H• + 2e -

1. 1.228 - 0.1182 pH - 0.0591 101 Hn2
• 

13) 21tnª• + 3HIO • MnzO!I + 6H• + 2e-

1 • 1.900 - 0.1773 pH - 0.0591 log Hn2
• 

14) 3Hn2
• + 4Hz0 = ~ + Blf. + 2e. 

1 • 1.824 - 0.2364 pH - 0.08861 log Hn
1

• 

15) HS0< = so:- + H• 

log so:- = -1. 91 + pH + log HSO: 

16) HS- + 4H:10 • so:- + 9H• + Se-

l • 0.252 - 0.0665 pH + 0.00741 101 so:
- 0.00·141 ioa 115-

11¡ HzS • HS- + H• 

101 115- a -7 + pH + loe HzS 
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TABLA 9 DATOS TERMODINAMICOS 

PARA EL SISTEMA Ca-S-H20 A Z5°C 

FORMULA l!STADO .<>H~ (Kcal) sº ( Cal/deg) .o.F~(Kcal) Rl!F. 

Ca C.11 o 9.95 o 88 

Ca .. aq -129.77 -13.2 -132.18 88 

cao e -151.9 9.5 -144.4 88 

caoz e -157.5 10.3 143 89 

Ca(OH)z e -235.B 18.2 -214.22 88 

eas e -115.3 13.5 -114.1 BB 

u• aq o o o 89 

Hz 11 o 31.211 o 88 

Oz g o 49.003 o 88 

HzO l -68.3174 16. 'l16 -56.690 88 

sº C.l 0.071 7.78 0.023 88 

so:- aq -216.90 4.1 -177 .34 88 

HzS aq -9.4 29.2 -6.54 88 

uso: aq -216.90 4.1 -177.34 BB 

HS- aq -4.22 14.6 3.01 88 

fl"- aq 21.96 90 
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a) 

b) 

11 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

T A B L A IO. R E A e e 1 o N E s y F o R M u L A s 
DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA 

Ca-S-H20 

Hz = :.¡¡¡• + 2e -
1 = o.o - 0.0591 pH 

2Hz0 = OZ + 4H• + 4e-

1 = 1.23 - 0.0591 plf 

HzS = HS- + H• 

pH = 7.00 + lo¡: (115-1/ ( HzS) 

HS- = fi'- + H• 

pi! = 13.99 + lo¡: (S2-) / !HS-) 

HSo- = 002- + H• . . 
loe 1so:-11rnso:> = -1.91 pH 

HzS + 4Hz0 = HSO-• 
+ 9H• + Se-

E 0.289 - 0.0665 pH + 0.0074 loa: (HSO:)/(HzS) 

s + 4Hz0 = HSO- + m• + 6e-. 
1 = 0.339 - 0.0689 plf + 0.0098 lo& (HSO:> 

5 + 4Hzo • so•- + BH.. + 6e-
• 

E 0.357 - 0.0788 pH + 0.0090 log <so:-> 

7) HzS + 4Hz0 = so:- + 10H• + Be-

l = 0.303 - 0.0739 pH + 0.0074 log (50:-)/(1125) 

8) H2S = S + 211• + 2e-

1 = 0.142 - 0.0591 pH - 0.0295 log (H2S) 
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TABLA IO.!CONTINUACIONJ 

9) HS- e S + H• + 2e-

E = -0.065 - 0.0295 pH - 0.0295 log (HS-) 

10) HS- + 4Hz0 = so:- + 91!• + Se-

l!= 0.252 - o.0665 pH + 0.0074 log cso:-l/(HS-1 

11) ca = ca2
• + 2e-

11 • -2.866 + 0.0295 loe (Ca .. ) 

12) ca + HzO = C110 • 2H+ + 2e-

11 = -2.189 - 0.0591 pH 

13) ca 2
• + "20 = cao + 2H .. 

log (C11Z+) • 22.91 - 2 pH 

14) cao + HzO = CaOI + 2H. + 2e-

11 = 1.547 - 0.0591 pH 

15) ca•• + 2HzO = CaOz + 4H• + 2e-

ll • 2.224 - 0.1182 pi! - 0.0295 log (Ca .. ) 

16) cas + 4HzO = ca1
• + so:- + BH• + Se -

E = -0.11 + 0.007375 101 ¡ca••¡ + 0.007375 log 1so:•¡ 
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TABLA n DATOS TERMODINAMJCOS PAR A 

LOS SISTEMAS Ce-H20 y La-HzO A 25°C. 

FORMULA ESTADO ~~(Kcal) sº (Cal/deg) · AF
0

(KcalJ RKF 

H+ aq o o o 89 

"· g o 31.211 o 88 

º• g o 49.003 o 88 

01r aq -54.957 -2.519 -37.595 88 

"·º -68 . .'.ll 74 16.716 -56.690 BB 

Ce C,lll o 13.8 o 88 

ee••+ aq. -173.8 -44 -170.5 88 

ceo e -233 15.8 -219 89 
z 

Ce(OH)o+ aq. -187.7 08 

Ce(Off);• aq -244.0 08 

Ce!OH>_ e -311.63 69 

ees, e -153.9 18,0 -151. 5 09 

La C,llI o 13.7 o 68 

La+++ aq. -176.2 3.9 -174.5 69 

La2 0• e -456 29.l -426.9 09 

La(Oll)
1 

e -345.0 25 -313.2 69 

LaS
2 

e -156.7 16.6 -154.7 89 

LaZ59 e -306.6 31.5 -301.2 89 



TABLA IZ R E A e e 1 o N E s y F o R M u L A s D E 

EQUILIBRIO PARA LOS SISTEMAS 

Ce-H20 Y La-H20 

al "· = 2H+ + 2e-

I! = o.o - 0.0591 pH 

b) 2HO=O + 4H+ + 4e -2 2 

E = 1.23 0.059 pH 

1) Ce(OH) +++ + "·º = Ce(Off) ;· + H+ 

log [Ce(OH):•1 [Ce(OH)+++) -0.29 + pH 

2) ee••+ "·º Ce(OH) +++ + H+ + e -
I! = 1.715 - 0.0591 pH + 0.0591 log [Ce(OH) +++ I / ¡ce++•¡ 

3) ee••+ + 2H20 = Ce(OH);• + 2H+ + e -
I! = 1.731 - 0.1182 pH + 0.0591 log [Ce(Oll);•1 / cce•••1 

4) 2Ce + JH,o = Ce20'S + 6H+ + 6e -
E • 2.046 - 0.0591 pi! 

5) caz.o• + "·º = 2ee0. + 2H+ 2e -
1 = 1.559 - 0.0591 plf 

6) Ce = ee••• -+ 3e 

E • -2.4B3 + 0.0197 log ¡ce•++¡ 

7) 2ee••• + 3H•o = Ceaº• + 6H+ 

log cee•++1 22.15 3 pH 
++ -8) Ce209 + "·º + 2H+ 2Ce(OH)
2 

+ 2e 

E = 0.422 + 0.0591 pH + 0,0591 log [Ce(OH) ;•¡ 

es 



T A B L A 12 {C O N T l N U A C 1 O Nl 

9) ceo
2 

+ 2H+ = Ce(OH):+ 

loe [Ce(Oll);•1 19.22 - 2 pH 

1') 2La + 3H
2
0 :s La

2
0

1 
+ 6H+ + 6e-

1 = -2.069 - 0.0591 pH 

2') La = La+++ + 3e -

1 = -2.522 + 0.0197 los !La+++¡ 

3') 2.La•++ + 3H
2
0 s La o • + 6H+ 

loe (La+++I 23.02 - 3 pH 
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TABLA 13MATERIAL UTILIZADO 

EN ESTA INVESTIGACION 

11º de ltUeatra 

2 

3 

4 

5 

6 

Haterial Desoxidante Utilizado 

Hierro Tierras Raras-Silicio 

Hierro calcio-Silicio 

Hierro llectrolitico ------------------

sulfuro de Hierro ------------------

SUlfuro de t1111,.aneso ------------------

Sulfuro de Calcio -------------------
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TABLA 14 COMPOSICION PROMEDIO DE LAS INCLUSIONES EN 

LOS HIERROS ESTUDIAUOS 

cot1POSlCIONCi EN PESO) 

HUl!STRA HgO AlzOo Ca O HnO FeO Si02 La20l Ce20a 

3.92 9.70 3.46 0.83 3.75 7.9 46.5 23.22 

2 12.47 73.54 6.44 1.87 5.66 -----

3 ---- 62.96 35.32 l. 72 
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TABLA 15 COMPOS!C!ON PROMEDIO DE LOS SULFUROS 

lJT!LIZADOS EN ESTE ESTUDIO. 

SULFURO ELEMENTO '.·: ATOM!CO :;EN PESO 

FeS 

fe 56.80 69.60 

s 4320 30.40 

CaS 

(a 61 58 

s 39 4Z 
MnS 

Mn 85.72 83.7 

s 1428 16.3 
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TABLA 16 \IELOUDAD DE CORROSION DE LAS MUESTRAS EN CµA), 

EN LOS DIFERENTES VALORES DE PH. 

MUESTRA pH = 3 pH = 7 pH = 12 SOLUCION oi,; 

NaCl(3ll:) 

2.6 2.6 1.82 7.8 

2 7.8 5.2 0.26 67.6 

3 28.6 13 1.8 7.8 

4 5.2 2.6 13.26 0.13 

5 2.6 o 2.86 5.2 

6 o o 5.46 2.& 
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