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1 RESUMEN

En est$ investigacion se estudic el efecto que tienen las
‘1nc1usiones no-metalicas sobre la corrosi=n por picaduras en
hierro obtenido por el PRES , utilizando como desoxidantes
calcio-silicio y tierras raras, Yy tasbién para un hierro
electrolitico.Este efecto se determsin: efectuando una
caracterizaci:n de las inclusiones en cada uno de los tipos
de hierro y realizando ensayos electroquimicos basados en la
tecnica potenciodinamica,por medio de los cuales se estudi:z
su comportamiento en soluciones a diferentes valores de pH.
Los resultados mwostrar=n que ¢l proceso de nucleacisn de
picaduras en ambos tipos de hierro se inicia en la interfase
metal/inclusizn,lo cual indica que la inclusién se comporta
mas noblemente que la smatriz que la rodea y que el proceso de
propagacien de las picaduras es igual para ambos tipos de
hierro y depende principalmente de la formacién de una celda
de concentraci¢n tipica en la cual la soluci¢n en la picadura
tiene un payor contenido de sal,un mayor contenido acido y un
senor contenido de ox:geno con respecto al volumen total de
la solucisn que la rodea.Tambien se muestra que el bhierro
obtenido por el PRES tiene un potencial de picado mas noble
que el hierro electrolitico,por 1lo tanto,la nucleaci#n ¥y
propagacisn de las picaduras se lleva a cabo mas faciluente

en este ultimo,



"l ABSTRACT

The influence of non-metallic inclusion on pitting corrosion
in iron obtained by ﬁRES using as deoxidants
calcium-silicon and rare earths,have been investigated.The
behaviour is compared with that obtained froo an
electrolytic iron.The effect of different inclusion was
determined by taking an inclusion characterization for each
one of the iron types and by carrying out electrocheaical
tests such as the variation of the corrosion potential with
time,current decay measurements under anodic perturbation
and anodic potentiodynamic scans in different pH solutions.
The results show that the nucleation process of pits both in
irons deoxydized with rare earths and calciume-silicon,is
initiated Iin the metal/inclusion interface; the observation
that the inclusion is more noble than the wmatrix and that
the propagation of a pit is,in principle,the same in both
types ofbiron.and was deduced previously from termodynamic
data.

Irons obtained by PRES for the two deoxydizing
conditions,have a more noble pitting potential than the
electrolytic iron,and therefore, the nucleation and
propagation of pits occur easier in the electrolytic iron than

in the iron obtained by PRES.



i INTRODUCCION

La corrosion por picaduras es una de las formas de corrosisn
mip destructivas e insidiosas,la cual causa que el equipo
falle por perforacién con BOlo un bpegueRo porcentaje de
perdida de pese de la estructura completa.

Se conoce desde hace tiespo que cuando un acerc se Bumerge
en un medio liquido corrosivo,la corrosion no se inicia
uniformesente en toda la sBuperficie,gino que comienza en
ciertos puntos preferenciales,los cuales se definen
rapidamente en su estado inicial de desarrolle.Se conoce
tambien que bajo ciertas condiciones,la corrosisen puede
permanecer localizada durante un tiempo copsiderable en
pocos puntos,dando lugar al ataque conocido comso corrosion
por picaduras.

Se ha encontrado en la mayoria de los casos que la corrosi¢n
siempre se inicia en determinadser inclusiones no-metalicas u
¢xidos embebidoa en la superficie del acero.

108 aceros o materiales ferrogos siempre contienen algo de
azufre como impureza,el cual tiepe baja solubilidad en
6-tos,de tal manera que la mayorla del azufre se presenta en
forma de inclusiones del tipo sulfuro.Se conoce también que
el azufre tiene efectos perjudiciales sobre el
material,tanto del punto de vista de las propiedades

mecanicas como desde el punto de vista de la corrosién.



Un proceso alternativo para refinar el material,es el
dencminado proceso PRES,el cual consiste en refundir el
alectrodo a traves de una escoria en un molde enfriado por
agua.La escoria ademis de actuar como elemento de
calentaniento,es el agente de refinacion.Los parametros
operaciopales de este método determinan la
composicisn,mientras que el progceso de solidificacion
determina la estructura del lingote.Por lo tanto la
composicion y la estructura del producto tiene una
influencia muy importante en las propiedades wsecanicas vy
quimicas.

El propésito de este estudio es el de caracterizar
termodinasmica y cineticamente la influencia que tienhen 1las
inclusiones del tipo FeS.MnS y CaS,presentes tentc en un
hierro obtenido via electrolitica,conc en un hierro obtenidc
a traves del proceso de refinacion en escorias(PRES),en el

proceso de iniciacién y propagacisn de picaduras.



Il REVISION DE LA LITERATURA

31 DESCRIPCION DEL PRES.

Tal como s8u nosbre 1lo indica(Proceso de Refinacisn con
Escorias),es un proceso para refinar metales utilizando una
egcoria fundida,la cual Be calienta electricamente(por
resistencia).Usualmente el metal a refinarse se encuentra en
forma de electrodo,el cual Be produce a traves de Pprocesos
convencionales.El electrodo sBe suspende con s5u extremo
inferior sumergido en el bafio de escoria fundida contenida
en un molde enfriado por agua.(fig.1}.

El calor que 8e requiere se penara por una corriente
electrica que fluye entre el electrodo y la base conductora
sobre la cual descansa el molde,el baKo de escoria
proporciona el elemento de resistencia en el
circuito.Conforse la tesperatura de la escoria aumenta por
arriba de la temperatura de fusién del metal,el extremo del
elactrodo se funda y forsa una pelicula de setal Jiquido 1la
cull a su ver da lugar a la formacién de gotas,las cuales se
refinan al caer a traves de la escoria.

El proceso de solidificacién el cual es de igual o wmayor
importancia que el proceso de refinaclién,se lleva acabo
progresivamente conforme el calor se disipa del metal a

través de la placa base y de las paredes del molde.

La operacién de refinacién determina la composicién,aientras

que el proceso de solidificacién detersina la estructura del



lingoteltanto la composicicén,como la estructura, tienen unz
influencia muy importante sobre las propiedades
mecanicas del producto.

La limpieza del acero invariablenmente s€e
mejora,presentandose solo inclusiones que precipitan durante
la solidificacién por combinacién del oxigeno disuelto en el
acero con los elementos que lo constituyen.

Generalmente estas inclusiones son pequefas y se encuentran
bastante dispersas.

La escoria ademas de actuar como elemento de
calentamiento,es el agente de refinacién en el proceso.la
resistividad de la mayoria de las escoriag utilizadas esta
en el intervalo de 0.2-0.8 ohm.cm a 1la tesperatura de
'operacién,la cual es de 200-300°C arriba de 1la temperatura
de fusisn del metal.

Las escorias wis utilizadas en el PRES se basan en
compuestos de fluorure de calcio (CaFz), caliza (Ca0Q),
magnesia (Mg0),alumina (Alz02) y silice (S5i02) .Otros
elementos pueden estar presentes en pequefas cantidades,
tales como el Saido de titanio o el fluoruro de magnesio
(MgF2).

La aplicacién principal del PRES es la obtencisn de lingotes
cuyo peso es mayor de 30 toneladas,o del orden de 1ir de
dismetre. Teniendo las condiciones de operacién correctas en

esta intervalo , la solidificacién direccional predomina



dando origen a un lingote libre de 1las segregaciones
ancontradas en loB lingotes convencionales.En los lingotes
grandes existe una tendencia mayor a la Begregacién.En los
lingotes pequefios,predomina la solidificacién direccional vy
asegura en gran medida ls macroestructura deseada, mientras
que en los lingotes grandes la estructura no es
completamente buena,pero 8i superior a la obtenida por via
convencional.

En el PRES Be logra una alta densidad en condicién de
colada,lo cual significa que habra poca o nula porosidad en
el lingote y que por lo tanto la compactacién por trabajado
en caliente no se requiere.lLa densidad de 1los lingotes de
acero permancce en el intervalo de 7.84-7.85 g/c-’.Ade-AB

el PRES tiene,com0 ya se =menciono anteriorsente, la
importante caracterfstica de que las condiciones que
gobiernan la cristalizacién son favorables para producir una
estructura que produce buenas propiedades mecanicas.

La mayor contribucién del PRES es la de producir un material
con una reducida microsegregacién y la eliminacién de
inclusiones grandes y de las exdgenas.

Si el lingote tiene baja porotidad y bajo contenido de
inclusiones,la ductilidad tranmversal y la tenacidad se
incrementan con la relacisdn de forja.La tenacldad
transversal decrece progresivamente con el increaento de
trabajado en caliente cuando se presentan inclusiones

deformables.



Aunque es sabido que e} procesp PRES proporciocha una
estructura de solidificacién wmucho mais controlada,dando
come consecuencia que las propiedades mecanicas de los
productos sean muy superiores a2 las obtenidas por otros
procesos convencionales,es cierto tambien que 1la reduccion
de los niveles de oxigeno,de azufre y del contenido de
inclusiones repercutira en 1la calidad y propiedades
electroquimicas de la superficie.

Es por esto Iinteresante el caracterizar las propiedades
electroquimicas de corrosion ,especificamente las de
caracter localizado,de materiales provenientes de un proceso
PRES y compararlas con las propiedades de otros materiales

obtenidos por métodos convencionales.



32 CLASIFICACION DE LAS INCLUSIONES
NO METALICAS EN LOS ACEROS

En general las inclumionee no-metilicas en los aceros ge
clasifican en dos grandes categorias , denominadas oxidos vy
sulfuros,aunque varios tipos mecundarios de inclusiones
pueden taabién presentarme.las inclusiones pueden tambien
clagificarse,de acuerdo a su mecanismo de formacidn en tres

grandes grupos.

t) Inclusiones primarias,las ctales se forman por reacciones
en el acero liquido y que precipitan directamente como
solidos o  liquidos del  acero,antes o durante la

molidificacidn.

t{) Inclusicnes secundarias,las cuales precipitan del acero
durante el enfriamiento y solidificaci¢n,las cuales

pueden ser liquidas o sélidas.

Lif) Inclusiones exdgenas , las cuales se pueden definir

como inclusiones generadas por arragtre mecinico.a

diferencia de las inclusiones formadas . por una

reaccion quimica o por una necuen_cia de precjpitacisn en
]

13
el acero .

Las inclusiones exdgenas ocurren en varias formas,pero



Be caracterizan por su gran tams®o, ocurrencia esporidica,
forma frecuentemente 1rrégu1ar,constitucién y microestructura
complejas. Geﬁeralnente son oxidos que provienen de las
encorias y refractarios.Sin embargo,las inclusiones exsgenas
pueden reaccionar con el acero y pueden actuar comc nucleos
heterogenéos,sobre los cuales pueden precipitar inclusiones
endogenas.

Los sulfuros en el acero generalmente comprenden unha o Bas
de las fases: PFeS,MnS y CaS. Frecuentemente pueden
encontrarse como mezclas de soluciones solidas de otros

elementos en el sulfuro'”.

I} Sulfuro de Hierro (FeS).El sulfurc de hierrc se presenta
en aceros deficientes en manganeso.Funde a 1190°C y forma
un eutéctico con el hierro gama{y) a 988°C.La alta
solubilidad del azufre en el hierro liquido,peroc baja
solubjlidad en el hierro sdlido ocasiona que el FeS
precipite como un eutéctico durante la solidificacién.
Ademas su punto de fusién se abate a 940°C por la presencia
de oxigeno. As{ el FeS tiende a formarse en los limites de

grano y origina el efecto conocido como quelado"“'.

10



I1) sulfuro de Manganeso{MnSs)

El sufuro de manganeso es la forma mis comun del sulfuro en
varios aceros,depende de la relacion Mn:S y de la
velocidad de enfriamiento del acero.Este puede contener
cantidades variables de FeS en soluci¢n.La difusi®n puede
ocurrir durante subsecuentas recalentanientos del
acero,para producir HnS el cual esta virtualmente libre de
hierro.La forma del MnS en los lingotes depende en §gran
medida del grado de desoxidaci¢n del acero liquido.

En general,conforme el grado de desoxidacisén  se
incrementa,la morfoleogia de los sulfuros cambia desde el
caracteristico tipo 1 (globular) al tipo 1lI(intergranular
eutéctico) hasta el tipo 11l (facetado).Un altoc 'grado de
desoxidacian no es el unico requisito para formar Mhns tipo

11I,otros elesmentos son también necesnriosﬁ:
Ii-aA) Sulfuro de Manganeso(MnS) Tipo I.

Este ocurre por la precipitacisn del acero fundido por una
reaccisn monotéctica,el MnS que se forma primero tiene un
mayor contenido de oxigeno con respegto al que se forma en
la etapa posterior durante la solidificacién. Cuando la
matriz del acero esta solidificando, se forman lag

inclusiones en el liquido rico en azufre y oxigeno en las

1u



regiones interdendriticas.El MnS tipo I estid frecuentemente
asociado con el éxido pero no existe una evidencia clara de
que el MnS contenga oxigano en Bolucien solida.

Se considera generalmente que el oxigeno se presenta como
MnO en un eutéctico ternario con hierrc y sulfuro de

manganeso.

1I-B) Sulfuro de Manganeso(MnS) Tipo II.

El MnS tipo II Be ha considerado tradicicnalmente como el
resultado de una reaccién eutectica,pero actualmente se cree
que resylta de une reaccidn monotéctica,en la cual el MnS
precipita como liquido.S5in emsbargo,la morfologia la cual es
en forma de racimos,forsa estructuras entre las dendritas

adyacentes que tienen gran similitud con un eutéctico.

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

El sulfuro de wmanganeso tipo II1 tiene una naturaleza
facetada,la cual tiene una forma cristalina octaedral de
acuerdo con la estructura (fcc).Ademds 1las particulas
precipitan interdendr!i ticamente,y su morfologia indica que
precipitan como Bélidos del acero 1liquido residual.Bxiste
incertidumbre respecto a su mecanismo de formacisn,algunos

investigadores creen que se debe a un eutéctico divorciado

12



causado por el abatimiento del punto de solidificacién del
acero por 1los elamentos de aleacisn™.
bebido a su estructura (fcc) muchos sulfuros son aspliamente

12,2.0"
.

solubles en MnS.Kiessling ha mostrado el grado de

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

I11) Sulfuro de Calcio{CaS).

El sulfuro de calcio es una fase mucho mas estable que el
#MnS,por lo tanto se espera formar CaS o (Mn,Ca)S en lugar de
#MnS cuando el desoxidante utilizado es el calcio.Cuando el
calcio se adiciona efectivamente al acero,el CaS estable
puede formarse como particulas ijdiomorfas aisladas.Sin
embargo es poco coaun formar cas puro en los
aceros, frecuentesente al Cas contiene manganeso' 7
-lgnasit':z’en solucidn solida.

La forma mag comun de precipitacién del CaS es como una fase
periferica alrededor de las inclusiones que cosprenden una o

‘2,6,

mag formas de calcio-aluminatos Contrario a un punto

10!

de vista expresado en la literatura’ ).el CaS y el HMnS no

forman una serie completa de solucion selida (Fig.3).Existe

6.41) .
* ,de que el calcio es wman

una considerable concordancia
soluble en MRS que el manganeso en el Ca$, aunque a
temperaturas arriba de 1200°C,axiste alguna indicacién de una

extensa o posiblemente completa solucion solida"'.

13



IV)Sulfuros de Tierras Raras.

Las tierras raras del grupo de los lantanidos,tienen wuna
gran afinidad por el oxigeno,nitrégenc, hidregeno y
especiaimente por el azufre,el sulfuro de cerio es mig
estable que el CaS.Todos los Bulfuros y oxi-sulfuros del
grupo de los lantanidos, tienan puntos de fusién arriba de
1800°C‘2‘.eata propiedad al igual que el trabajado del acero
a altas tempaeraturas,puede ser ideal para modificar el
sulfuro de manganesc en un tipe de sulfuro no deformable,
Recilentes trabajos"z'han mostrado que en acaros tratados
con tierras rarae,los sulfuros de tierras raras ocurren en
diversas forsas.lLa mayoria de los sulfuros que aparecen son
del tipe MeS,que contienen vacancias de azufre,estos
sulfuros tienden a segregarse en bandas.Otros

"um

trabajos ~ indican que la mayoria de la fase es del tipo

Me253 cuando se alcanza una completa modificacion.

V)oxidos
Lo dxidos en el acero se presentan en cuatro formsas

principales : ¢xidos w®metdlicos ,silicatos de varias

formas,espinalas y una variedad de calcio-aluminatos.

14



V-A) Alumina{AlzOe}.

La forma cristalina de la alu'lina.corundun(o-—Alea), es la
que comunmente se observa.Puede ocurrir en varias
morfolog! as,pero debido a su alto punto de
fusién(ZOSOOC),Bie-pre‘se presenta como un producto de
cristalizacién primaric.Ceneralmente cuando se forma por
desoxidacién se observa como racimos o grupos,los cuales se
ha mostrado que comprenden una particula®**’'®y  ocurre
como:

a) Una forma dendritica,msostrando una larga cadena de

QLELERT
1

esqueletos a cual se forama usualeente a altos

grados de supersaturacién.

4 Jebido a la

b} Como un grupo o raciso globular
existencia de un indice de sBupersaturacién en el cual las
particulas {ndividuales parecen estar unidas en forma de
un material sasinterizado.Se ha mostrado que esta udltime
forsa puede producirse por simple aglomerado de 1las

-}

particulas de alumina® ’,otros investigadores creen que

ellas ocurren durante la molidificacién por siample colision
entre las particulas aisladas en el acero liquido'™’’,

Las inclusiones aisladas de alumina son manos cosunes que log
Erupos , pero puedan ocurrir an condicién de
coladas, posiblemente debido a 1la fractura wecanica fie .los

grupos.En la condicién de trabajado en caliente,se observan -

15



frecuentemente particulas aisladae debido a la diseminacien
de lag particulas entre las hileras de alumina,las cuales
generan racimos o© grupos.Se ha observado tambien que
particulas masivas de alumina se originan por erosisn del

i n . .
s y la alumina frecuentemente esta constituida

. refractario’®
por particulas multifase de origen ex¢geno.Anillos de alumina
pueden foraarse por la reaccien entre el aluminio disuelto en
€l acero y el (Fe Mn)0O & los eilicatos preexistentes poco

1
estableszsdaﬂ

esto es tlpico en aceros cemi-calaados
tratadoes con aluminio.

El corundum es hexagonal y tiene una completa solubilidad
con otros oéxidos del tipo M202.La forma Al20%-2 no ha sido
reportada en aceros,pero la forma Al203-y tiene mucha

similitud con las espinelas y también con la mayoria de los

calcio-aluminatos ricos en aldmina.

16



3.3  INFLUENCIA DE LAS INCLUSIONES NO -METALICAS
EN LA CORROSION POR PICADURAS DEL ACERQ

La corrosisn por picadurags es una forma de ataque
extresadamente localizado que da como resultado la formacion
de agujeros en el wmetal Estos aguleros pueden ser de
diamatro pequelo o grande,pero en la mayori:a de los c8E0B es
relativamente pequeio.Generalmente una picadura puede
describirse como una cavidad o agujero con el diametro de su
superficie igual o menor que la profundidad.

La corrosion por picaduras es una de las formas de corrosien
mas destructivas e insidiosas,lag cuales causan 4que el
equipe falle por perforacien con solo un pequeiic porcentaje
de pérdida de peso de la estructura completa.
Frecuentemente e8 diticil detectar las picaduras por &u
tamafo pequefio ¥y porque frecuentemente guedan cubiertas con
loe productos de corrosien.

Se conoce desde hace tiempo que cuando el acero &se Sumerge
en un medio liquido corrosivo,la corrosi®n no se inicia
uniformemente en toda la superficie,sino que coaienza en
ciertos . puntos preferenciales, los cuales se definen
rapidasente en su estado inicial de desarrollo.Se conoce
tambien que bajo ciertas condiciones,la corrosion puede
parmanecer localizada por un tiempo considerable en pocos
puntos,dando lugar al atague conocido como corrosien por

picaduras.

17



Se ha encontrado que la corrosisn por lo genaral inicia en

determinadas inclusiones no-metalicae u oxidos easbebidos en
la superficie del acero'?® " lLos sitios de corrosion
inicial,formados sobre especimenes pulidos de acero ,se
han identificado como inclusiones del tipo sulfuro.en cambio
lag inclusiones base stlice y alumina no tiasnen efecto
negativo.Wagner®”'supone que todas 1as inclusiones pueden
dar lugar a ataques locales en el limite de fase.De
acuerdo coh Szklarska-Smialowska “los sulfuros ricos ean
manganeso se atacan por la solucion,formando de esta foraa

12

micro-espacios entre 165 suifui-osy la matriz.Robinson ha

mostrado gue este efecto depende de la naturaleza quimica de

24

las inclusiones.Tronstad y Sejarsted  concluyen gque los

sulfuros da hierro y manganesoc 5on los Tresponsables del

'z"smllego a obtener la wmisma

inicio de la corrosicén. Homer
conclusidén,sin embargo encuentra que scoleo una pequefia
proporcien de las inclusiones del tipo sulfure ejercen
alguna inflvencia sobre el  atsque,y que todas las
inclusiones inician la corrogién en un periodo de tiempo
corto,con respectoc al inicio de la prueba.Sin embarge, 1los
autores previos no investigaron el efecto de la composicion
quimica de las inclusiones {(in situ) Esto puede dar una
explicacisn de por que algunas de las inclusiones de sulfuro

causan ataque y otras no.Kiess.ling(”‘fue el prikero en

intentar determinar el efecto de la composicien de las

18



inclumiones en el fencmeno de 1p corrosion.Esto ha sido
posible reclentemente utilizando la microsonda'’ %%
Es de esperarse que un camblo en la composicion pueda
influenciar la naturaleza quimica de los sulfuros y tamblén
aus propiedades eléctricas.
wranglen™'sugirisc que la conductividad de los sulfuros
cambia con la composicion y que la substitucisén de iones
manganeso por iones hierro en el sulfuro de manganeso,entre
el rango de solubilidad,incrementa la conductividad,de tal
manera que algunos sulfuros se vuelven
activos.Investigaciones realizadas por Kiessling‘”’-ueatran
este efecto(Fig.4).
El PeS es un buen conductor electrénico (taba 2),con bajo
sobrevoltaje de hidrégeno y por lo tanto forma celdas de
corrosion locales en el acero,mientras que el MnS de bala
contenide de Fe,es un conductor pobre y no forma tales
celdas.la adicién de pequefias cantidades de S al Fe
puro, incrementa su velocidad de disolucién en acidos fuertes
por dos razones.
1} La accién de un par galvanice Fe-FeS,dando como resultado
picaduras;y por.
2) La adsorcién de los iones sulfuro sobre la superficie del
Fe los cuales catalizan tanto la reaccisn anddica como la
catddica.

Se congidera que el MnS tiene una baja conductividad
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eléctrica,mientras que el FeS es un buen conductor. se ha
establecido que las inclusiones de FeS en hierro y acero
estimulaban la corrosion mucho mas que el MnS.En un estudio
de la influencia de varias inclusiones sobre 1a corrosien
del acero en un medio neutro,Cobb‘zmnostro que el FeSA forma
celdas galvanicas con el Fe estimulando la
corrosisén,mientras que el MnS no tiene ningun

efecto.Stumper'®”

manifestd que una alta susceptibilidad de
corrosién de): hierro y del acero se atribuye frecuentesente
a la presencia de FeS.Ellos fundamentan esto con
experimentos con uniones galvanicas de acero-FeS y fundicion
de hierro-FeS en agua y soluciones con sal.
Herzog ™ determins 1a f.e.m. ¥y la corriente eléctrica en
pares galvanicos forsados por aceros de bajo carbdn y varios
gulfuros de pmetales pegados,incluyendo FeS vy Mns, los
resultados que obtuvieron se muestran en la tabla 1.
Mientras que el MnS es casi inerte
electroquimicamente,debido a su baja conductividad ,el FeS
es yn catédo eficiente.

Algunos experimentos recientes indican que las inclusiones
de sulfuros de una composicién desfavorable,aparentemente
ocasionada por un rapido enfriamiento del acero,reducen la
resistencia a la corroeién del acero.

De mayor importancia que el caraicter noble del FeS,es el

hecho de que loe sulfuros metalicos conductores,al igual que
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adsorben iones sulfuro,actuan como catslizadores eficientes
para los procesos de electrodo.
Las propiedades del MnS y del FeS y otros sulfuros como
inclusiones de escorias de importancia en la metalurgia
estan resumidos en las tablas 2-4.
Desde el punto de vista de la corrosién es también de
importancia considerar que el FeS esta presente en:

a) En los limites de grano,presentando une gran 4&rea de

contacto con la ferrita.

b) Como solucién sélida en la ferrite.
El mulfuro de la estructura MnS,puede contener cuarndoe aucho
72% de Fes en solucion solida a la teaperatura

eutsctica({1180°C) en el sictema Fes-Mns™>°*7*

(3%

(Fig.5).
Bergh suestra que el contenido de hierro en los sulfuros
de manganeso,en aceros comerciales es aproximadamente 5%,el
cual esta en el rango donde le conductividad es aenor que
para el MnS puro,y Bi la corromién se debe a catodos
locnlés,tales sulfuroms pueden ser menos activog que el HMnS
puro.Eklund(’alontré que los spulfuros de manganeso fueron
inactivos ¥ que 1los ataques se concentran alrededor de
ciertas inclusiones reconocidas comd aluminatos con un
anillo de (Ca Mn)S.Sin embargo no todos los aluminatos con
anillo de sulfuro fueron activos,lo cual significa que la

solubilidad difiere.La razén de esto puede deberse a

diferencias de conductividad electrénica come también a una
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formaci¢én rapida de superficies oxidadas,como una
consecuencia de diferencias en corposicidn.Anadlisis por
medio de microsonda mostraron que el anillo de lcs sulfuros
activos consiste en sulfuro de calcie,con bajo contenide de
manganeso y que las inclusiones inactivas tienen un alto
contenido de manganeso.

Esta diferencia en compoBicion indica que existe solubilidad
svlida en ambos extremos del sistema CaS-MnS con una zona de
inmigcibilidad entre ellos como fue observado por Salter vy
Pickeringdwy confirmado recientemente por Kiesgling y
westman®® (¥ig.3).

Los iones sulfuro se presantan principalmente como iones HS~
b4 st.ﬂearﬁ’msupone que estos ioneg son los responsables
del rompimiento de la capa pasiva la cual estimula a los
iopes hierro a pasar a la solucien.Wranglen'™’sugiric que
las inclusiones pueden actuar como catodos de elementos
locales y que el MnS con FeS en solucien sdélida puede ser
especialmente perjudicial,debido a su alta conductividad
electronica.El potencial de corrosion puede variar debido al
método de preparncibﬁbn.

Tambien ha sido sugerido que la diferencia en composicien
entre la satriz cercana a las inclusiones y el resto de 1la
matriz,puede hacer que el metal en la vecindad del sulfuro

1623

mea mas reactivo.Eklund  muestra que se desarrolla un

semicircule de productos de corrosién alrededor de cada



inclusién,los cuales estimulan la corrosién y que 1a
corrosién tiene lugar cerca de las inclusiones no-metalicas
y la forma de ataque sugiere que la capa de éxido se rompe
muy cerca de la interfase metal/inclusién.Estos resultados
indican que el 1inicio de 1la corrosién tiene lugar por
contaminacién de 1la capa de oxido cercana a las inclusiones
de sulfuro,haciendo que la capa de ¢xido sea mis susceptible
a corroerse,y por lo tanto la capa de ¢xido contaminada se
vuelve anddica con respecto a la capa de oxido que no ha

gido contaminada’®

.Se puede arglir,que 1la solucién acida
desarrollada por hidrélisis de los iones metalicos ( ver
REAGCION by, PAC. A0 ) En microareas disuelven a los

‘“" En una solucién 4cida los sulfuros no son

sulfuros
estables y la concentracién del acido sulfhidrico puede
incrementar conforse el metal y los sulfuros se
disuelven,acelerando la corrosisn'®™.

En el caso de aceros al «carbén se han realizado
observaciones respecto al gran papel que juegan las
inclusiones del tipo sulfuro en el {nicio de ataques

.24-26,29,65-67)

localizados ,lo8 cuales han sido confirmados

por recientes investigaciones”%!?238:60:62.6% 78

\92.6277r114zando la prueba de microcorrosién

Wrangléen
(PMC) determind que los sulfuros activos o sea los que son
particularsente efectivos en el inicio de ataques
localizados, tienen una - compoBicidn completamente

nermal,conteniendo alrededor de 90% de MnS.



Parece ser que las inclusiones del tipo sulfuro
activag,microscopicamente visibles,estan rodeadas por una
matriz que contiene aparentepente una digpersiép fina de un
precipitado de MnS submicroscopicamente dividido,como

i3z,7

resultado de un enfriamiento rapido La dispersisn de

sulfuroe se ha determinado utilizando analisls por

microsonda'’”’ y por microscopia eletrénica de alto

(u'"’.pot sedio de las cualess se ha detarminado que

voltaje
el arufre contamina 1a matriz,smolidificando como 1liquido
residual interdendritico,cercano a las inclusiones de
sulfuros,el cual ez particularmente reactivo vy forma
facilwente sitios ancdicos durante los praocesos de
corrosién, mientras que la reaccién catédica principal de
reduccién de oxigeno ocurre en la matriz no contaminada por
azufre.Los sufuros dispersos que los rodean también actuan
como Bitios catsdicos,sin eabargo la reaccién principal que
tiene lugar es la de evolucién de hidrdgeno. {(Fig.6).

pespué¢s de un cortc tiempo,los sulfuros activos se -minan- y
Be desprenden . Asi gi un gran namero de wsulfuros activos
ocurren cerca ¥y abajo uno del otro,un gran volumen de acero
se contamina con azufre de tal manera que una picadura
macroscoplca puade generarse.Los resultados correspondientes
a la corrosién general no ee ven influenciados por 1los

sulfuros actives ™™™,
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En algunos casoe” 'las inclusiones base sulfuro activos que
excapcionalsente contienen arriba del S0X de CaS ocurren en
contacto con inclusiones de calcio-aluminato™. cuando
tales inclusiones activas(solubles en agua) aparecen,la
matriz alrededor de ellss es la prisera en atacarse y actuan
como 4anodos de sacrificic.fsto proporciona proteccién
catédica al resto de la matriz,lo cual esta de acuerdo con
1a hipétesis de Eklund™*,

Los procesos iniclales en ataques de corrosién alrededor de
las inclusiones de MnS en aceros al carbén puaden deberse a
un caracter ansddico de lag 1inclusiones de sulfuros con
regpecto a la capa inmediata de &xido que la rodea.Ctrae
investigaciones realizadas por el mismo autor,suestran que
el ataque inicisl de la matriz cercana a las inclusiones de
HnS,después de unos pocos segundos de exposicién en agua -de
la llave: es independiente dea la direccién de flujo del
agua . Esta observacién suestra claramsente que los ataques
iniciales alrededor de las inclusiones no es causada por los
iones sulfuro,liberados desde las inclusiones y transferidos
a la capa de d¢xido que las rodea.Bsta  obaservacien
proporciona un fuerte argumento para’la nocisén que el ataque
inicial de 1la matriz metalica alrededor de algunas
inclusiones de MNnS en aceros al carbén se debe a una
compoBicisn eapecial da esta region de la

matriz,aparentesente con un alto contenido de azufre.



3.4. EL INICIO DEL PICADO EN ACEROS AL CARBON

Mientras que en los aceros inoxidables las inclusiones de)
tipo sulfuro son generalmente menos nobles que la superficie
pasiva que las rodea ,por lo cual se disuelven
selectivamente.en aceros al carben generalmente son ®4s
nobles que la superficie que las rodea,la cual se atace
prefencialmente. (Fig.6).

La forma de ocurrencia del ataque puede estudiaree en un
aicroscopio.durante o despues de una prueba de
sicrocorrosien(PMC).Se observa que tarde o temprano toios
los sulfuros en el acero al carbén dan como resultado puntos
de ataque,el cual algunas ocasiones se inicia a partir de
huecos existentes entre el sulfuro y la matriz.Alrededor de
ciertos sulfuros designados como activos,el  ataque
eg particularsente rapido.La alta actividad anddica en 1la
matriz cercana a los sulfuros activos,contaminada por
azufre,se atribuye a 1la gran Area de contacto entre el
precipitado de MnS y el Fe.Esto significa que los iones
sulfuro estan casi dispuestoe - para catalizar tanto los
procesos anddicos como los catedicos,los cuales consisten en
la disolucién del hierro y evolucién de hidrégeno en el area
activa respectivamente.Debe notarse tambieén que las

particulas pequefias,en esgte cago las particulas de
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sulfuros,tienen una mayoer solubilidad que las particulas de
mayor tamafio y,por lo tanto,las 4ireas anddicas,tienden a
volverse mas acidas debido a 1la hidrélisis de 1los ionhes
metdlicos,facilitando as{ la disolucién de los sulfuros,con
la formacién de los especies ionicas HzSy HS .

Sin embargo,parece ger que tanto el MnS como el FeS tienen
suficiente solubilidad en un medio neutro,para generar una
concentracién significativa de iones HS ,acelerando las
reaccionas de corrosidén.

Mears®® estudis el -herrumbrado: del acero en agua
pura,encontrando que tanto las particulas de MnS como las de
PeS en contacto con agua incresentan en gran medida la

probabilidad de corrosion.

[ T} &3

Datos presentados por Northcott ,Stern' y

(78,746,283

Szklarseka-Smialowska muestran que las inclusiones

de FeS "gon mas perjudiciales que las inclusiones de MnS

a pesar de sBu baja solubilidad en solucicnes acuosas,como es

";el efecto de FeS puede explicarse

sefialado por Hranglen"
por:

a) La alta solubilidad del FeS en la matriz del acero.

b) La alta conductividad eléctrica del Fes
La razén por la cual los ifones 5S> y HS aceleran la
corrosioén localizada en mayor medida que los. iones Cl ,es
aparentemente por su alta polarizacién eléctrica y

congecuentemente su fuerte contacto de adsorcion sobre la
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superficie del netal™”

.Mientras en soluciones fuertemente

Acidas se puede lograr la inhibicicn,el resultado en
soluciones acidas debiles,neutras vy alcalinas es
generalmente un efecte catalitico,esto es,una reduccisen del

sobrepotencial de activacion™™.
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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 propagacién.La picadura en este momento forsa una celda
de concentracion de oxigeno en el interior de la
picadura.La picadura crece por un accanismo
autocatalitico,ya que por si misma genera las condiciones
favorables para seguir creciendo.

Las principales caracter{sticas de la propagacion de 1la
picadura en aceros al carbén B8e consideran ser como EBe
ilustra en l1a (Pig.7).Desde el fondo de las paredes de la
picadura,se disuelve anxdicamsente hierro en formsa de 1or;es
Fez'los cuales migran y difunden hacia afuera,mientras que
los anjones migran hacia dentro de 1la picadura con 1la
corriente de corrosisn.En su trayecto hacia afuera,los iones
fe'"se hidrolizan en parte en iones FeOH con la formacien de

una solucién acida en la picadura.

En 1a boca de la picadura los iones Fean,se oxidan por el
oxigeno disuelto a Feun,los cuales adicionalmente Bse
hidrolizan con la precipitaci¢n de magnetita y herrumbre-
los cuales frecuentemente foraan una costra a manera de domo
sobre la picadura.El hidrégeno que se desprende dentro de la
picadura, @l cual proviene de ciertas reacciones catddicas

ocasiona la ruptura de la costra™®
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En conjunto,las principales reacciones electroquimicas ¥
quimicas involucradas en la corrosién por picaduras del

acero son.

I) Dentro de la Picadura.

3
a) La reaccioén anédica

* La disolucién ansdica de hierro se constituye"” por

lae siguientes etapas,en el conocido mecanismo de Bockris.

A. Fe + H20 = FeOH* + H* + @~
B. FeOH = FeOH™ + e~

. - 2z
C. FeEOH + H = Fe + H20

La etapa B determina la velocidad de la reaccién,y la etapa

C es idéntica con el equilibrio de hidrélisis de acuerdo

con la reaccién (2).
b) La hidrélisis de los iones Fe®

-

Fe'' + H20 = FeOH' + H —me-= (2)

log FeoH'/ Fe = -7 + pH
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¢) La Disolucién de los Sulfuros

-

MRS + 2H' = Hz§ + MR- (3)

.

log Mn®* = 0.0938 - log HzS - 2pH

d} Evolucién de Hidrégeno.

-

2H" + 2 = H2-——-- (4)

g° = 0.0000 v

II) En 1a Boca de la Pjicadura.

a) Oxidacién de los iones FeOH .

2FeOH® + 1/2 Oz + 2H' = 2FeOH’’ + H20-—--= (s)

-

b)Oxidacisn de los lopes Fe’*.

2Fe®” + 17202 + 20" = 2Fe™ + Ha0u-wn-- (6)

c)Hidrélisis de los iones Fe '.

Fe® 4+ H20 = FeOH®" + H'—ocmmoee e 7
log FeOH"/ Fe® = -2.5 + pH

i g



d) Hidrélisis de los iones FeoH''.

FeOH "+ H20 = (FeOH)2'+ H * momcme—ica (8)

log Fe(OH)i/FeOH = -3.5 + pH.
e) Precipitacién de la Magnetita.
2Fe0H?" + Fe®' + 2120 = FesOs + 6H —--(9)

£) Reduccisn de los iones FeOH  (sobre magnetita).

FEOH™ + @ = FeOH ———mmvummannn -(10)

E’= ca.0.5 v.

g) Precipitacisn de la Herrumbre.

Fe(OH): + O = FeOOH + H20-—a—e—eu -—(11)
I11} Fuera de la Picadura.
a) Reduccisn de oxigeno. IR

02 + 2H20 + 4€ = 4OH ——cmmc—mee -—(12)

E°= + 0.40 v,
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b} Reduccion de Productos de Corrosién Hidratados.

IFeOOH + @ = Feads + HD + OH —=-~-—{13)

La reduccion de los oxidos hematita y magnetita se lleva

a cabo de mcuerdo con la ecuacién{ild)es ,en principio igual
a la reduccisn de los iones FeOH de acuerdo con la
acuacién(10) .Esto se asemeja a la disclucion reductiva
de capas de oxido sobre hierro,descrito por Evana™®.
Las condiciones autocataliticas creadas por una pieadura
generada por corrosién an un acero al carbdn son por 1o

tanto las siguientes.

I} Dentro de la Picadura.

a} Pequefio suministro de Oxigeno.

b} Generacidén de una solucisén acida en la picadura por
hidrélisis de los iones Fe®',ecuacitn  (2),v
por la formacion de magpetita,ecuacisn (9).

c) bDisolucién de loe sulfuros generando HzS.

d) Enriquecisiento de los lones C1~ y S0% en la picadura
debido a Bu migracien con la corriente de
corrosién,la cual se genera por la picadura.

e} Alta conductividad eléctrica en solucién scida

concentrada en la picadura.
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f) Sa evita la pasivacién del acero.

II) En la Boca de la Picadura.

La formacién de una costra o domo hidratado que impide
que la polucidn reductora y acida en la picadura se
mezcle con la otra ,la cual es oxidante y neutra
o ligeramente alcalina.Esto mantiene una celda de
concentracién de oxigeno,la cual es la fuerza motriz

en la corrosisn por picaduras.

I11) Alredador de la Picadura.

Proteccisn catddica parcial por la corriente de

corrosién.

b) Pasivacion debido al alcali formado catédicamente,

particularsente en aguas duras.



36.CALCULO DE EQUILIBRIOS TERMODINAMICOS PARA LOS
SISTEMAS Fe-S-H20Mn-5-H20 | Ca-5-H20 Ce-H20
o
Y La-H20 A 25 C.

SISTEMA Fe-S-H20

En lom calculos la concentracicn total de Fe y S me
consideran igual a 0.1 wmoles/litro . Esto significa que en
cualquier punto del diagrama de Pourbaix(E-pH) para este
sistema,figura(8),la susa del noserc de moles da hierro es

igusl a8 0.1 independfient te de qua el hierro este

presents coso una fase sdlida,idn o complejo.

Los datos termodinimicos de las aspecies considersdas, as!
como lam reacciones y formulas de equilibrio termodinsmico
se listan en las tablas (S5} y (6} respectivasente.

En la figura (8) se otderva que el Fe3 existe
terpodinimicamente en el rango de pH de 4.7 8 12.9 (lineas
18 y 2).A valores de pH mencres de 4,7 el FeS se disuelve y
forma HiS y i'ez'.-iantrau que a valores &a pH mayores de
12.9 se disuelve y forma 5° y FesOs (lineas 2 y 11).

A potenciales ligeramente supeariores la sagnetita (FesOs) mBe
descompone en hesstita (FezGs) y so:' (linea 10).

El dominio termodinimico del sulfuro de hierro (FeS) a altos
potenciales esta limitade por la formacidn de FeSz y
HS (linea 19) y el dominioc tersodinimico de este,ecta

limitado por la formacidh de FerOs y so:‘ (1fnea 19).



SISTEMA Mr-§5-#0

En los calculos la concentracion total de Mn y $§ se
consideran igual a 0.1 moles/litro.

Los datos termodinsmicos de las especies concideradas para
este sistema, figura (9),asi como las reacciones y férmulas
da equilibrio tarmodiramico,se listan en las tablas (7) vy
{(8) respectivamentae.

En Ia figura (9) sa cobserva que el sulturo de manganeso
existe termodinamicamente en el rargo de pH de 4.7 a 12,9
(lineas 6 y 8).A valores de PH menores de 4.7 el sulturo de
manganeso se disuelve y forma Mn®® y Hi25.A valores de gH
mayores de 12.9 el MnS se disuelvae y forma MniDH)z y S,

La regidn de estabilidad termodinimica del MnS a altos
potenciales estd limitads por la formacion de Mn(OH)z y 90:'
(linea 5).A potenciales ligeramente mayores,eal Mn3 se
disualve,perc no forma ninguna substancia sélida (linea
4).El maximo valor de potencial al cual el MnS puede existir
termodinAmicamentae es aproximadamente -100 mV (linea J).La
disolucién a este potencial gernera la formacion de $S,este
potencial también corresponde al itmite del dominio
termodinamico del MnS y del S.El valor de pH de eaquilibric

en este punto particular es aproximadamerte de 9.8.



SISTEMA Ca-S-H20

En los calculos la concentracién total de S y Ca se
consideran igual a 0.1 moles/litro.Los datos
termodinimicos,.asi como las reacciones vy férmulas de
equilibrio termodinimico de las especies consideradas para
la construccisn del diagrama de FPourbaix para este
sistesa, figura (10),se listan en las tablas (9) y (10)
reapectivaments.

En la figura (10) se observa que el sulfuro de calcio{Cas) es
termodinimicamente estable en un asplio rango de valores de
pH.La zona de estabilidad termodinimica para el Cas a altos

potenciales ests limitads por la formaci¢n de Ca** y S0

.
(1{nea 16).A potenciales ligeramente mayores y valores de pH

menores de 8 el sulfuro de calcio se disuelve y forma 5 y

2 *

ca ' (1fnea 8).A potenciales mayores de -0.17 av,el ca®
foraado por la disoluci¢n del Cas,de acuerdo con la ecuacién
(16),puede reaccionar con el agua y formar <CaO,de acuerdo

con la reaccién (13).
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SISTEMAS Ce-H20 Y La-H20

Basandose en las férmulas de equilibrio de la tabla 1z se
pueden trazar las figuras 11 y 12 que representan los
diagramas de equilibrio termedinanico de los sistemas Ce-H:0
y La-Hzo a 25°C.

Estos diagramas son validos ¢nicamente en ausencia de
sustancias que pueden formar sales insolubles y complejos
solubles con el lantano, excepto el cerioc tetravalente que
priacticamente no existe,mas que en el estado de
cosplejos(Cl™, SO, MO, y ClO,).

El cerio y el lantano presentan potenciales de equilibrio
bastante negativos,sus dominios de estabilidad estan
situados muy por debajo del intervalo de estabilidad del
agua{ver figuras 11 y 12);estos metales son muy inestables
en presencia de soluciones acuosags en todo el rango de
pH.Son extresadamsente POCO nobles y fuertesente
reductores,possen una gran afinidad de reaccionar con el
apua,descomponiendose y desprendiendo hidrégeno.En presencia
de soluciones 4acidam y neutras 1la reaccién se produce
simultaneamente con la disolucisn de loes metales,bajo la
forma de cationes trivalentes(Ce++*.La+++).En presencia de

soluciones alcalinas la reaccion que se lleva acabo es la



formacien del hidréxido de la formula general M(OH) ,dode M

representa al cerio y al lantano.

De acuerdo con las figuras 11 y 12 los hidrexidos de cerio vy

lantano son compuestos no anfateros, estables en soluciones

alcalinas e inestables en soluciones acidas en las cuales se&

diBuelven bajo la forma de los cationes correspondientes.

Los doainios
por encima
considerado

pregencia de

de estabilided del oxido de cerio (Cez03) esta
de 1a 1{pea (b),este compuesto debe ser
teraodinimicamente oxidante e inestables en

soluciones acuosas en lap cuales se desgomponen

con liberacién de oxtgeno y reduciéﬁdose ellos =mismos al

estado trivalente,
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Iv. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El material utilizade en esta investigaci®n se lista en la
Tabla 13.Para los ensayos electroquimicos las muestras de
los diferentes hierros fueron montadas en baquelita y
pulidas de acuerdo con 1los procedimientos ametalogrificos
noraales.El tamafio de las muestras fue de 1 CIs.y el area de
exposicisn fué de 1 ca®.El pulido se 1levd a cabo Eobre la
superficie de unh palio duro utilizandc pasta de diamante de 1
um y aceite como lubricante;despué¢s del pulido las muestras
se lavaroh ¢on alcohol absoluto y posteriormente se secaron
con una corriente de aire caliente.

LaB muestras una vez pulidas fueron examinadas con la ayuda
de un microscopio optico equipado con lentes polarizados vy
se procedid a la caracterizacidén de Qas inclusiones en
cuanto a forma,tampa®io y grado de polarizacisn,

La composicitn quimica se determind realizando un anilisis
puntual de las inclusiones con la ayuda de un microscopio
electrénico de barrido con microanalizador de rayos X .

En cada muestra se analizaron en promedio 20 inclueiones
representativas,en térninos de BU contenido de
Fe,Al ,Mg,Si,Mn,Ca,S.La,Ce.La composicién promedic de las
inclusiones en los diferentes hierros estudiados se reportan

en la tabla 14.
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Los espectros caracter{sticos de la composicion de las
inclusiones representativas en un hierro desoxidade con
tierras raras-silicio,calcio-silicioc y hierro electrolitico
se muestran en las figuras 13,14 y 15 respectivamente.

Las muestras de los sulfuros se prepararon por compactacion
en un molde cil{ndrico con un radio de 0.5642 cm aplicando
una presion aproximada de 7,000 1b/in’ (aprox.492
Kg/clz).Posteriorlente se montaron en resina de fraguado en
frio.Por difraccién de rayos X se deterainéd que el sulfuro
de manganeso estaba en forma de MnS-o,con upa concentracién
auy pequeffa de MnS-2?,mientras que el sulfuro de hierro se
encontraba como Fe _ S donde x = 0.086 cop FeS{troilita)
como impureza,también se determino su composicién quimica
efectuando un anflisis puntual ytilizando la microsonda con
un microanalizador de rayos x adaptado a la misma,los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 15.

A las muestras de los diferentes hierros una vez montados en
baquelita,se les hizo una perforacién lateral
aproximadamente de un di{setro de 1/10''{con cuerda) y con
una profundidad suficiente para hacer contacto eléctrico con
la muestra metf{lica por medio de una varilla metd{lica.En el
caso de las muestras de los sulfuros, el contacto eléctrico
se logré por unién de un alambre de cobre y la superficie de

la muestra durante el fraguadc de la resina.
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Los ensayos electroquimicos que Be realizaron fueron:
-Determinacion de la variacisn del potencial de corrosisn
con respecto al tiempo.
~Determinacién de la variacién de la corriente con respecto
al tiempo aplicando un potencial anédico de + 100 mV.
-Deterainacion de las curvas de polarizacisn
potenciodinimicas anddicas.
Eatos ensayo$ electroquimicos se llevaron a cabo en
soluciones con valores de pH de 3,7,12 y en unpa Bolucién
neutra conteniedo 3% de NaCl.Todas se obtuvieron a partir de
agua bidestilada.La primera se obtuvo con adicién de una
pequefia cantidad de 4Acido sulfurico,mientras que para
obtaner un valor de pH de 7 no fu¢ pecesario efectuar
ninguna adicién.El wvalor de pH igual 12 se obtuvo
adicionando hidréxido de sodio.
También se determind el potencial de corrosién a 1las 48
horas en los diferentes valores de pH y la velocidad de
corrosion ipnstantanea para las diferentes wauestras en los
diferentes valores de pH utilizande la técnica de

resistencia a la polarizacidn.
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vV RES ISCUSION

Ut D
DE ADOS

En esta investigaci‘n se realizd un estudio sobre el efecto
que tiene la presencia de tierras raras,espec{ficasente
lantano y cerio,usados como desoxidantes durante un proceso
de refinacidn a traves de escoria (PRES),.en la resistencia a
1a corrosién de hierros bajo condiciones diversas.Los
resultados experimentales se cosparan con los obtenidos con
€l mismo proceso utilizando come desoxidante calcio-silicio ¥
con hierro obtenido electrolsticasente.

Esta discusion estd fundamentada en el analisis de los
resultados obtenidos por la variacien del potencial de
corrosién & través del tiempo,curvas de polarizacion,
mediciones de velocidad de corrosién para cads
sistema,observaciones morfoldgicas de ataque e informacion
termodinimica y cinética de los sistemas de sulfuro de
hierro,manganeso,y calcio,agl como la termodinimica de los
siastemas de oxido de lantano y cerio. Tal analisis
ayudaria a elucidar el importante papel que juegan las tierras
raras utilizadas como desoxidantes,en la resistencia a la

corrosicn de estos materiales ferrosos.
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VARIACION DEL POTENCIAL DE
CORROSION CONTRA TIEMPO

Las Figuras 17 a la 24 nos8 mueetran la variacién del
potencial de circuiteo abierto durante un par{odc de una hora
para loe diferantes hierros y sulfuros eatudiados en
soluciones dcidas,neutras,alcalinas ¥ ¢on cloruros.

A valores de pH igual a 3 Be observa que el potencial de
circuito abierto para hlerros desoxidados con tierx.'as raras
ge estabiliza alrededor de -650 mV.El hierro desoxidado con
calcio-silicio muestra oscilaciones bruscas en el potencial
cerca de log -700 mV.En cambio el hierro electrolitico posee
una tendencia ligera a elevar su potencial hasta alcanzar
aproximadamente -600 mV.La Figura 25 confirma que al término
de dos dias el hierro electrolitico es quien posee un
potencial de circuito abierto estable mas noble, de cerca de
~500 aV.El sistema con inclusiones ricas en calclo-silicio
alcanza un valor de -600 sV y el sistema con tierras raras
disminuyd su potencial original hasta cerca de -700 mV. .
A pH neutro Bse observa una disminucién continua de este
potencial en el pertodo de una hora para loe tres eistemas
estudiados.Tanto el sistema con tierras raras como el hierro
electrolitico muestran un descenso continuo en el
potencial,aunqua el segundo tiende a estabilizarse,e inclueo a

elevarlo al final del perfiodo de upa hora,a un valor de
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potencial cercanc a ~-600 aV.Enh cambio el sistema con
calcio-silicio Bu potencial se mantiene oscilando alrededor
de -550 mVv.

La Figura 25 auestra el potencial generado al cabo de 2 dfas
para los hierros estudiados a pH = 7.Se confirms de esta
informacién que el sistema que contiene tierras raras es
quien posee un potencial de circuito ablerto wmias negativo
(-680 mV) ¥ que el sistema con calcio-silicio posee el
potencial mas noble (-~600 mV).

Para solucliones alcalinas a pH = 12 se observa en cambio que
para los tres sistemas estudiados,el potencial de circuito
abjerto se incresmenta cont{nuamente con respecto al
tiempo,Figura 21,alcanzando valores al térmlno de dos dias de
-560 BV,-440 aV y -320 =aV para los gistemas con tierras
raras,calcio-gilicio y hierro electrol{tico respectivasente
(Figura 25).

ia conducta electroquimica de estos sictemas en medios
4cidoB,neutros y alcalinos puede analizarse parcialmente en
téerminos de la velocidad de corrosién uniforme medida por el
método de resistencia de polarizacién y cuyos resultados se
presentan en la Tabla 16.En esta tabla me muestra que para
las solucicnes iAcidas y neutras el hierro que presenta la
menor velocldad de corrosién es el que ha sido desoxidado con
tierras raras_ Sin embargo,y de acuerdo al diagrama de

estabilidad termodinimica para 1o elementos cerio vy
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lantano,Figuras 11 y 12,5e muestra que estos elementos son
muy activos para valores de pH y potencial considerados.Esto
presupone que el wecanisme cinetico de corrosisn ses
posiblemente controlado por la reaccisn catédica de
desprendisiento de hidrdgeno.Es probable que esta reaccion se
dificulte sobre 1la superficie de un hierro que contiene
inclusiones ricas en tierras raras y <cuya eatriz tambien
contiene estos elementos en solucion parcial.

La situacisn cambia cuando se considera un medico alcalino
como en el caso wmostrado en la Figura 21,el cual hace
evidente la formacion de una capa pasiva sobre el metal,por
medio de un aumento conténue en el potencial de
corrogion.Bsto trae como consecuencia una disminucion en la
velocidad de corrosi¢n (Tabla 16}),para logs tres hierros.El
proceso que controla 1la cinetica de corrosion es l1a
pasivacion alcalina de los hierros.

La conducta de los tres hierros estudiados en presencia de
una solucién neutra conteniendo un 3% de NaCl en funcién del
potencial de corrosién se presenta en la Figura 23.Las
graficas nos muestran que en todos los casos el potencial de
corrosion decae hasta valores de potencial mucho mas
negativos que los alcanzados en otros medios,a excepcisn del
hierro electrolitico,cuyo valor de potencial cae vy s€

recupera posteriormente alrededor de -550 mV.La Tabla 16
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muastra que en este medio,los tres hierros desarrollan las
velocidades de corrosicn mis elevadas,siendo particularmente
notorio la magnitud de la velocidad de corrosisn de hierro
desoxidado con calcio-silicio,cuyo potencial se estabilize al
téraino de 2 dias alrededor de los -750 wmV.El hierro
degoxidado con tierras raras también me establlizs
aproximadamente al aismo valor de potencial.De los bajos
valores de potencial y densidad de corriente obtenidos Be
puede presuponer,que €l proceso cindtice de disolucién esta
controlado por una depolarizacién anddica y que la presencia
de calcio-silicio y tierras raras también influyen en grado
difarente en este mecanismo,aunque no queda muy claro la
manera como lo hacen.

La conducta electroquimica de las faseg ricas en sulfuro de
hierro,manganeso y calcio presentes en las inclusiones de los
diferentes hierrosm estudiados y bajo condiciones agresivas
diversas,se presentan en las Figuras 18 a 24.De las Figuras
18 y 20 se observa que en ambientes Acidos y neutros,tanto el
sulfuro de hierro comc el Bsulfuro de calcic presentan un
potenclal de corrosién cuyo valor cae cont{nuamente a través
del tiempo hasta valores de potencial aproximadamente de -500
mV.En cambio para el sulfuro de m=manganeso el potencial de
corrogidn oscila regularmente alrededor de -150 mV.De acuerdo
al diagrama termodindmico para el sulfuro de hierro(Figura 8)

para valores de pH Acidos y a valores de potencial
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correspondientes a Jlos aedidos empleando electrodos de
calomel,la fase estable bajo esas condiciones es Fe .La
Tabla 16 de velocidades de corrosion nos dindica que este
sulfuro es inestable, dindonos una magnitud de velocidad de
corrosién relativamente alta.En soluciones  neutras la
velocidad de corrosi¢n para el mismo sulfuro disminuye,y es
probable que sea debido a una mayor estabilidad intrinseca
del FeS,aunque para tales valores de pH exista una tendencia
tanbién de formar HS .La Tabla 16 también hos indica que el
MnS en medios icidos también sufre corrosién aunque en menor
grado,pero que eh wedios alcalinos su disolucien es
despreciable.Es probable que la estabilidad del MnS en medios
neutros sea mayor que la del FeS.En el caso del CaS sus
velocidades de corrosisn son despreciables en medios Acidos y
alcalinos.La informacién termodinimica de la Figura 10 nos
indica una amplia zona de establl;dad para el Cas,

La pituacisén cambia drasticamente cuando los tres sulfuros se
encuentran en un aedio fuertemente alcalino.Segun las figuras
8,9 y 10,se obeerva que termodinimicamente los tres Bulfuros
son inestables a esos pH'S.Se descomponen liberando S .La
Figura 22 nos muestra la variacién del potencial de circuito
ablerto para estos sulfuros a pH's alcalinoe.Se observa una
inestabilidad muy grande tanto en los potenciales medidos,como
para valoree wmsuy negativos de é&stos.Para asoluciones con

cloruros, tambien la Tabla 16 nos muestra los valores de la



velocidad de corrosicn alcanzados por estos sulfuros,siendo

el sulfuro de hierro quien presenta el menor valor.

VARIACION DE LA CORRIENTE CONTRA
TIEMPO PARA UN POTENCIAL APLICADO
DE «100 uv

Con la finalldad de analizar un poco mas la conducta de los
tres hierros y sulfuros estudiados,cuando estos sufren una
ligera perturbacién en la direccién anddica con + 100 mV en
diversacs soluciones,los resultados de las Figuras 26 a 33 nos
son particularsente Gtiles.La figura 26 nos wmuestra 1los
resultados obtenidos de la variacisn de la corriente con
respecto al tiespo cuando a los tres hierroe se les aplica un
potencial anddico de +100 mV en un medio Aacido.De 1la
inforsacién obtenida me concluye que en un 1inicio los tres
hierros generan una corriente de disoclucién muy alta
excediando asi la corriente critica de pasivacién,provocando
la formacién de un producto de corrosién que confiere cierto
grado de proteccisén al sistema.Bajo estas condiciones hay un
decaimiento de la corriente con respecto al tiempo para los
tres pistemap,siendo el hierro electrolitico quien se pamiva
mis riapidamente y el hierro desoxidade con calcio-gilicio

quien decae mas lentamente.
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Una situaci¢en similar ocurre cuando los hierros son expuestos
en una solucién alcalina,Figura 30.En este caso tambien
existe yna rapida pasivacién que conlleva a la formaci=n de
productos de corrosidn mis estables y protectores({hidréxidos}
los cuales hacen que los valores de disoluci¢n sean
virtualmente despreciables bajo las condiciones para log tres
hierros.Para este caso no existe una marcada diferencia en
conducta en funcién de la diferente naturaleza de los tres
hierros.

Sin embargo en soluciones neutras,se observa en la Figura 28
loe tres hierros no alcanzan a tener la corriente critica
minima para paesivarse permaneciendo activos continuamente a
travds del tiempo.Adn asj los valores de disolucisn son
relativamente pequeffos.En donde los valores de corriente
anddica son elevados es para cuando los hierros son expuestos
en una solucién de cloruros al 3% bajo las mismas

condiciones.De la Figura 32 se observa que ho existe
pasivacién y que el hierro que se disuelve con mayor
intensidad es el hierro desoxidado con calcio-silicio.En

esta situacion, el hierro electrolitico es quien mejor se
comporta.Para el casoc de los sulfuros estudiados,y baje 1las
mismas condiclones experimentales empleadas con los
hierros,se muestra que en soluciones acidas y neutras, Figuras
27 y 29, tanto el Mns como el Fes tienden a pasivarse,no asl

el cCaS quien bajJo las nmismas condiciones se activa
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permanentemente.Es dificil explicar esta diferencia en
conductas basandonos sQlamente en la informaci¢n
termodinamica generada para los sulfuros de hierro,aanganeso y
calcio de las Figuras 8,9 y 10.

Tanto para B8oluciones alcalinas como  para soluciones
conteniendo cloruros,existe una tendencia por parte de los
tres sulfuros a reducir su corriente de disolucién,aunque en
diferente magnitud.Bn el cago de soluclones alcalinas 1a
disolucién de lom sulfuros bajo las condiciones de ensayo se
estabjilizan por abajo de los 200 pA,Biendo el MnS quien se
pasiva mig riapido seguido del CaS y del Fes.Para la solucién
de cloruros la disclucion de los tres sulfuros se estabiliza
aproximadamente alrededor de los 500 pA.

Como resumen del anilimis de estos resultados,podemos decir
que el hierro que mOostré una conducta mis estable bajo estas
condiciones de perturbacisn anodica,fﬁé el hierro
electrolitico,seguido del hierro desoxidado con tierras
raras.S5in embargo este ¢ltimo fué el mis activo en soluciones
neutras.Con respecto a 1los sulfuros,tanto el de manganeso
como el de hierro tienden a reducir su velocidad de
disolucién con el tiempo en todos los medios.Sin embargo el
CaS muestra un incresento en su actividad cuando se pujeta a

una perturbacién anodica en medios Acidos y neutros.
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CONDUCTA DE POLARIZACION
ANODICA PARA LOS HIERROS
Y SULFUROS ESTUDIAD US

Laa Figuras 34,36 y 38 representan las conductas anodicas de
polarizacién para los tres hierros aqui estudiados para los
mediog icido,neutro y alcalino ensayados.De las figura puede
observarse una caracterfstica general que consiste en que la
conducta de polarizacitn de los tres hierros y para cada una
de las soluciones es semejante.Asi tenemos que la conducta de
los hierros en soluciones Acidas es wmondtona,aumentando la
corriente cont{nuamente al aumentar el potencial.La misma
conducta me obeerva en la Figura 36 cuando los hierroe se
ensayah en una solucién neutra.Sin embargo la magnitud de las
densidades de corriente alcanzada bajo una desviacien de
potencial similar del potencial de corrosidén,es nucho mayor
en la solucidén acida,aproximadamente cuatro veces mayor.
Comparando estas conductas con aquellas observadas para los
sulfuros en estos mismos medios,Figurae 35 y 37 se puede
observar de igual manera una caracteristica similar y general
para aquellos.Su conducta de polarizacisn es
monotona,incrementandose los valores de corriente con el
potencial,pero sin embargo las aagnitudes de densidad de

corriente alcanzadas por los sulfuros son en lo general



menores que los alcanzadas bajo las wmismas condiciones por
los hierros.

Para el c¢aso de los hierros ensayados en un medio
alcalino,Figura 38,s5e puade decir que Be presentan fenémenos
de pateivacién claramente definidos,los cuales tienen su
potencial de pasivacién en el intervalo de potencial de -300
a ~500 mV y con densidadas de corriente criticas de
pasivacion superiores a 1los 500 uA.Si la conducta la
comparamos con la que tienen los sulfuros ensayados éen el
miemo medio bajo 1as mismas condiciones nog encontrasos con
que tanto en el MnS como en el CaS,no se presenta clarasente
el fentmeno de pasividad y las depgsidades de corriente
alcanzadas para desviaciones de potenciales similares son de
1/6 de la corriente alcanzada por los hierros.Merece especial
atencion el caso del sulfuro de hierro ensayado en esta
solucisdn neutra,el cual presenta una conducta
depolarizada,que reporta densidades de de corriente cercanos
a los 2 mA.Se hace enfasie en este caso particular,ya que
muestra que el sulfuro de hierro es mas activo que la misma
matriz.gn todos los casos anteriores los sulfuros
aparentesente se comportan como especies mas nobles.

Estas conductas electroquimicacs nos ayudan a concluir que de
manera general la matriz del hierro en cuestién presenta una
tendencia mayor a disclverse gue la misma inclusién,salvo el

caso del B8sulfuro de hierro que en soluciones alcalinas
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aparenta ser mis activo que la propia matriz(Figura 39).Es
posible que el FeS durante el procemo anddico de oxidacién se
transeforme a magnetita y posteriormente a hematita,tal como
lo suestra la Figura 8 y que esta transformacion sea
cin¢ticamente hablando,mis eficiente que cualquier otra

transformacison que puede sufrir el MnS o el Cas.

EVALUACION DE LA RESISTENCIA A
LAS PICADURAS DE LOS DIFERENTES
 HIERROS ESTUDIADOS EN UNA SOLUCION

DE CLORUROS

Debido a la importancia que presenta evaluar la resistencia
de los materiales aqui estudiados al fenomeno de
picadura,consideramos pertinente destacar 1los resultados
obtenidos al respecto en una seccion aparte,

Las Figuras 41,42 y 43 presentan curvas tipicas de ensayos de
polarizacién ciclica para picaduras de los tres hierros
investigados.Estas curvas de polarizacién exhiben varios
aspectos importantes.Se puede apreciar que para los tres casos
existe un potencial de picadura.Ep,bien definido.Para el
hierro electrolitico este potencial de picadura yace muy
cerca del potencial de corrosidn de este sistema,alrededor de
los -700 mV.En caebio tanto para el hierro desoxidado con

tierras raras como el desoxidado con calcio-Silicio tienen un



potencial de picadura mucho mAs noble y similar pars ambos
hierros,valor que oscila alrededor de los -300 mV,Sin esbargo,
y como lo demuestra la Figura 44 el potencial de picadura
para el hierro desoxidado con calcio-sBilicio es ligeramente
mde noble que para el desoxidado con tierras raras.

Las conductas de polarizacisn an sentido catddico
representada® en las ainsas graficas,nos indican que en el
casc de los hierros desoxidados con tierras raras |y
calcio~silicio el regreso del potencial a partir del valor de
potencial de +500 wmuestra que las picaduras ya formadas
continuan activas incluso por debajo del potencial original
de picadura.En cambio la conducta para el hierro
electrolitico es diferente. Aqui sl volver el potencial ais
catédico apartir de un valor de potencial de +500 wV,las
picaduras presentes tienden a pasivarse inmediatamente,dando
densidades de corriente de disolucicn aun menores que en la
polarizacidn anodica original.

bebido a estas observaciones y a la morfologia de ataque de
las muestrag ensayadas,se puede decir que las picaduras para
el caso de los hierros desoxidados por el proceso PRES gon mas
pequelias y menos numerosas.Bsto dltimo es debido a que como
el potencial de picadura es ®is noble que para el hierro
electrolitico,la nucleacidén y propagacién de la picadura

tardan m4s en llevarse a cabo.

55



En relacién con 1a wmorfologia de atague del sistema
matriz/interfase/inclusisn, se puede discutir previasente en
base solamente de los resultados presentados en 1la Figura
40.Aqul se indican las conductas de polarizacisn ansdicas
para los diversos sulfuros incluyendo al éxide de lantano.Sus
conductas son tipicas y similares en término de la magnitud

de gsus densidades de corriente.Se observa que  para
polarizaciones sesejantes a las ensayadas en los hierros,la
disolucién en los sulfuros y 4xido son pequeXas.Esto conduce
a plantear una conducta mis noble en la inclusién mismma que
en la matriz del hierro.Por lo tanto se egperaria un ataque
localizado en la matriz inmediata a la incluaidn.

La confirmacisén de tales hipédtesis se encuentra contenida en
la Figura 45.Esta figura suestra fotografias de la morfologia
de ataque de los hierros obtenidos por el proceso PRES.Aqui
puede compararse el tamafio relativamente pequefo de las
inclusiones generadas por este proceso{ de 1 a 3 m).En
cambio las inclusmiones en un hierro electrolitico son del
orden de 10 ium,en la Figura 46 se pude obsevar la morfologia
de ataque en un hierro elctrolitico.

Para todos los casos de ataque localizado,4ste Be situa como
se sugiri¢ anteriorsente, en la vecindad de la inclusién,

siendo la matriz quien preferentesente se disuelve.



VICONCLUSIONES

Las conclusiones mAs relevantes del presente estudio &ge

presentan a continuacién:

1.-En base a los resultados cinéticos obtenidos para los
hierros y sulfurcs ensayados en una solucién al 3% de NaCl
se pradice un atagque localizadao por pilcaduras en 1la
intercara matriz / inclusisn,siendo el lado de la =matriz la
mis anddica.Asil mismo se predice que Ia morfologia de ataque
los hierros desoxidados por el PRES consiste en picaduras
min pequefian y menos numerosas cebido a que el potencial de
picaiura de estos hierros es mis noble que para,por ejesplo,
@l hierro electrolitico,y por lo tanto su sparicién es mis
tardia.Kstas predicciones fueron confirmadas a través de
obhservaciones da sorfologia de ataque de amstos hierros en

clorutos,.con la ayuda de microscoplia electronica.

2.- En sedios acidos y neutros el hierro desoxidado con
tiarras raras e el que presenta la senor velocidad de
corroaién .Los potenciales de corrosién desarrollados para
esnte saterial, son los mis negativos.Se sugiere que el proceso
de corrosisn esta controlado por la reaccidn catddica da

desprendiniento de hidrégenc.Es pospible que 1la io para la
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reaccién de desprendimiento de hidrdgeno sobre el hierro
conteniendo pequeNas cantidades de lantano y cerio, sea
pequefia.R1 hierro desoxidado con calcio-silicio le sigue en
orden de resietencia a la corrosién para este medio,siendo el
hierro electrolitico el que presenta la mayor velocidad de

corrosién de los tres hierros,

3.-Kn medios alcalinos,ls copducta de corrosién de los tres
hierros es semejante,y por los valores tan pequefios de
velocidad de corroaisn desarrollados,aparentesente ocurre un
proceno de pamivacién en 1la superficie de estos.En este cago
el proceso de corrosién esta controlade por 1la reaccidn

anddica de pasivacion.

4.-La velocidad de corrosién, tanto para el hierro
desoxidado con tierras raras comoc para el hierrc desoxidado
con calcio-silicioc en el medio que contiene cloruros es
mayor que en los otroas wedios.Aqui 1la conducta anddica
depolarizada es 1la que influye en la aagnitud de la
velocidad de corrosién. ,mientras que el hierro electrolitico
presanta una velocidad de corrcsién senor con regpecto a la

obtenida en loa medios &cido y neutro.



5.-Con respecto a las conductas de polarizacion anddicas de
los hierros estudiados en los medios acido y neutro se puede
concluir que son semejantes.Esto es el incresento de 1la
densidad de corriente de disolucién con el potencial es
mondtono.5in embargo para la misma desviacién de potencial
me alcanzan desidades de disolucién diferentes depandiendo
del medio.

Para las conductas de polarizacién realizadas en sedios
alcalinos,se presenta un claro fendmeno de pasivacién que es

similar para los tres hierros.

6.-En soluciones que contiene cloruros tanto el hierro
desoxidado con tlerras raras como el desoxidado con
calcio-silicio presentan potenciales de picadura mie noble
que el obtenido para el caso del hierro electrolitico,el
cual en este Gltimo caso se encuentra muy cercano al
potencizl de corrosién.Sin embargo se obsarva que el hierro
desoxidado con calcio-silicio posee un potencial de picado
ligeramente aim positivo que el de tierras raras.

Al comparar la conducta anddica de los sulfuros de Fe,Mn,y
Ca y el ¢xido de lantano en soluciones similares de cloruros
se observa que en estos sistemsas no se genara un potencial

de picadura,
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TABLA |

FEM Y CORRIENTE () EN UNIONES GALVANICAS

FORMADAS POR UN ACERO E INCLUSIONES DE MnS Y feS EN

Electrolito
Union
Acero-Fes

Acero-MnS

VARIOS ELECTROLITOS 38,

Agua Destilada 0.1 N KC1 1 N H2S04
fem(v) i{ma) fen{v) i{ma) fea(v) i(mA}
0.70 0.2 0.78 3-4 0.76 50-60

-— - ——— e 0.10 1



TABLA 2 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS SULFURQS
DE HIERO Y MANGANESO COMO INCLUSIONES EN HIERRQO Y ACERQS.

PROPIEPAD

SISTEMA CRISTALINO
DENSIDAD

PUNTO DE fUSION
DUREZA

ENTALPIA LIBRE DE
FORMACION. AG°

A 25%

A 1500°C
TRANSPARENCIA
COLOR EN LUZ
REFLEJADA
TRANSMITIDA
COLOR DESPUES DE
TERIR EN CALOR A

3s0%c.

Mns

CUBICO
3.99
1610°C
150 DPH

=59440 Cal.
-35150 Cal.
TRANSLUCIDO
AZUL-GRIS

VERDE

BLANCO~AZULADO

69

FeS

HEXAGONAL

4.77

1190°¢
FRAGIL,MAS DURO

QUE EL MnS.

~=32500 Cal.
~15950 Cal.

OPACO

REF.

(39)

(40)
{41)
(43)

AMARILLO-GRISASEO (42)

ROJO-~-VIOLETA

(42,43)



TABLA 2 (CONTINUACIONI
PROPIEDAD Hns

ANISOTROPIA OPTICA  ISOTROPICO

COMPORTAMIENTO EN

UNA SOL.DE CroOa

AL 10 X. COMPLETAMENTK
REMOVIDA

PRODUCTO DE SOLU-

BILIDAD. 10

POTENCIAL DB KLEC-

TRODO i (+0.11)

CONDUCTIVIDAD ELEC-

TRICA O 'cm™! 0.1

DISTRIBUCION EMN EL
ACERO. GLOBULOS Y

CRISTALES

70

Fes REF .

ARISOTROPICO  ~e-mmme

NINGUN EFECTO (44,45}

w0 ———
(+0.26) CALCULADO

c15, c430
PARA FesS.
cl1600, c2630

PARA Feo.vss {46,47)

PRECIP1TADO ENTRE

LIMITES DE GRANO -



TABLA 2 (CONTINUACION!

PROP1EDAD

AREA INTERFACIAL
CON LA FERRITA.

ACTIVIDAD COMO

CATODOS LOCALES

SOLUBILIDAD EN

KN HIERRO Y ACE-
RO.

A 800°C(a}

-~

A 1200°c(y)
ACTIVIDAD ANODICA
ALKEDEDOR DE LAS
INCLUSIONES.
INFLUKNCIA SOBRE

LA CORROSIVIDAD.

Mns

PEQUENA

BAJA

FeS

GRANDE

ALTA

0.0001 % S{1XHn) 0.01XS{0XMn}

0.001 % 5(1%Mn) 0.03%S{0XMn)
BAJA ALTA
PEQUERA GRANDE

71
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TABLA 3 ENERGIAS LIBRES DE FORMACION'“%! ¥
SOLUBILIDADES °“~52) DE VARIOS SULFURQS DE IMPORTANCIA
EN LA METALURGIA DEL ACERO.

ELFMENTO SULFURO AGO,Kj POR PRODUCTO DE Q:EN SOLUCION

Sn
Cu

pPb

Fe

Ni

cr

Al

Sns
Cyz2S
Pbs
Ws2
Fes
MoS2
Nis
Crs
AlzSa

ns

MOL S A 25°C SOLUBILIDAD SATURADA par.

-82.5
-86.0
-92.5
-96.5
-97.5
~112
-114
-150
-163

-198

PKs

26 13
48 16
28 14

INSOLUBLE EN ACIDOS

17 8.5
INSOLUBLE EN AClDOS

20 10
LIGERAMENTE SOLUBLE EN ACIDOS
FACILMENTE SOLUBLE EN AC1DOS

25 12.5
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TABLA 3 (CONTINUACION

ELEMENTO SULFURO AGO,Kj POR PRODUCTO DE cx:_EN SOLUCION

MOL S A 25°C SOLUBILIDAD  SATURADA pa’”

PKs

Mn Mns -209 13 6.5
v Vs ? INSOLUBLE EN ACI1DOS

Ti Tis ? INSOLUBLE EN ACIDOS

Be BeS -233 FACILMENTE SOLUBLE EN ACIDOS
Ce CaSz -318 NO SE D1SPONE DE DATOS.

Mg MgS -350 FACILMENTE SOLUBLE EN AClDOS
sr srs ~407 FACILMENTE SOLUBLE EN ACIDOS
Ce Cez2Ss ~410 NO SE D1SHONE DE DATOS.”

Ba Bas -438 FAC1LMENTE SOLUBLE EN ACLDOS
Ca Cas -476 FACILMENTE SOLUBLE EN ACIDOS
Ce Ces =500 NO SE DISFPONE DE DATOS
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TABLA 4 SOLUBILIDADES DE VARIOS SULFUROS DE
IMPORTANCIA PARA LAS PROPIEDADES DE CORROSION
DEL ACERQ!S®)

ELEMENTO SULFUROC PRODUCTQ DE a:-EN SOLUCION
SOLUBELIDAD SATURADA pal”
P s
Mn HnS 13 6.5
Fe fes 17 8.5%
Ki HiS 20 10
Co CoS 22 11
Zn Zns 25 12.5
cd cds 26 .13
sn sns 26 13
Pb PbS 28 14
Cu cuzs 48 16
Ag AgzS 50 17
Bi BizSs 90 ie
cu cus 36 18
He Hes 52 26
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TABLA 5 DATOS TERMODINAMICOS
PARA EL SISTEMA Fe-S-Hz0 A 25°C.

FORMULA  ESTADO AH‘I’ (xcal} 5°%(cal/deg) AF“’ (Kcal) REF.
H aq ) 0 0 89
Hz £ 0 31.211 0 88
Fe c o 6.49 0 88
Fe’* aq -21.0 -27.1 -20.30 88
Fe'* aq -11.4 -70.1 -2.5% 88
Fez0s c -196.5 21.5 -177.1 88
Fesle ¢ -267.0 45.0 -242.4 88
FeDzH aq -90.6 90
FeS c -22.72 16.1 -23.32 88
FeSz c -36.00 91
o B 0 49.003 0 88
OH~ aq -54.957 ~2.519 -37.595 88
H20 1 -68,3174  16.716 -56.690 ge
s* ag 21.96 90
s° c.t 0.071 7.78 0.023 a8
503" aq ~216. 90 4.1 -177.34 88
HS™ ag -4.22 14.6 3.01 a8
H23 aq -9.4 29.2 -6.54 86
H2S0+  aq -216.90 4.1 -177.34 88
HS0 aq -211.7 30.32 -179.94 a8
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TABLA 6 REACCIONES Y FORMULAS
DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA
Fe-S-H20

8) He = 2H + 2e”
E = 0.0 - 0,0581 pH
b) 2ZH20 = Oz + 4H" + 4e
E = 1.23 - 0.059 pH
1) HzS = H5 + H
pH = 7.00 + log (HS )/ (H25)
2) WS = 5 + W
PH = 13,99 + 1og (57 )/(HS")
3) HSO, = 500 + H
log (S077)/(HSO[) = -1.91 pH
4) Fe” + WO = FeOH ¢+ W
log (FeoH)* s(re™) = ~2.43 pH
5) Fe* = Fe*' 4+ e
E = 0.77% + 0,0591 log (Fe'')/(re”")
6} Fez0n + 6H° » 27 = 2Fe™ + 30
E = 0,728 - 0.1773 pH - 0.0591 log (Fe’")
7) 2FaSz + 19H20 = GHSO, + Fez0s + 34H + 30¢
E = 0.366 ~ 0.067 PH + 0.0079 log (HSO))
8) 2FeSz + 19H:O = Foz0s + 4HSG, + 38K + 30e”

E = 0.380 -~ 0.075 pH + 0.0079 log (so:')
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TABLA 6 {(CONTINUACION}

9) feSz + 26HI0 = FesOs + 650, + SEH' » dlie”

E = 0.384 - 0.075 PH + 0.0080 log {5027)
10) 3Fez0» + 2H' + 2e = 2Fes0s + Hz0

E = 0.221 - 0.0591 pH
11) FeSz + 4HI0 + 4 = FesOe + 65° + aH’

B = -2.439 + 0.1182 pH + 0.0887 log (5°7)
12) 57 + a0 = SOT" + 8H + 82"

E = D.149 - 0.0591 pH + 0.0074 log (50,)/(8%)
13) H2S + 4H20 = HSO: + 9H™ + Ba~

E = 6.289 - 0.0665 pH + 0.0074 log (HSO3)/(H25)
14) HeS + 4H20 = so:' + 10H" + Be”

E = 0.303 - 0.0739 pH + 0.0074 log (50, )/(HS)
15) HS” + 420 = SO.7 + 9H + Be”

E = 0.252 - 0.0665 PH + 0.0074 log (S0 )/(HS)
16} Fe** + 25° 4+ 2@ = FeSz

E = -0.311 + 0.295 log {Fe'")
17) 7e?’ + 202 = Fe

E = -0.440 + 0.0295 log (Fe’')

-

18) Fas + 2" = Fe*' + HeS

pH = 2.58 - 0.5 log (Fe®')/(HeS)
19) FeS2 + H + 28 = ¥eS + HS

E = -0.340 - 0.0295 pH - 0.0295 log (HS')
20) FeS + H + 2e = Fe + HS™

E = -0.571 - 0.0295 pH - 0.0295 log (HS)
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TABLA 7

FORMULA

H20

n

ﬁl

HzS
HS0%

2
o

HnO2
MnzOs
MnaOe
MnOH2
MnS

ESTADO

aq

c.1
aq
aq
aq
agq
aq
aq
c
<
<

[+

AH7(Kcal)  §°(Cal/deg)

Q o
Y 31.211
¢ 49.003

~68.3174 16.716

g.0v71 7.78
~219.9 4.1
~-4.22 14.6
-9.4 29.2

-211.7 30.32

-53.3 -20

~232.% 22.1
~48.8 18.7
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DATOS TERMODINAMEICOS
PARA EL SISTEMA Mn-S-H20 A 25°C.

AFp(Keal) REF.

0
0
0
~56.690
Q. 023
-177.34
3.
-6.54
~179.94
-54.4
-21.96
-108.3
~212.3
~306.%
147,34

-49.9

89
8y
&y
aa
ag
a8
ag
ag
=123

89



BTA TESIS no DEBE
SAUR D BIBLIOTECA

TABLA 8 REACCIONES Y FORMULAS

a)

b)

1)

2}

3)

4)

5}

6)

7)

a)

DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA
Mnr-5-H20

Hz = 26" + 28~

£=0.0 - 0.0591 pH

2H20 = Oz + 4H  + 4e”

E = 1.228 - 0.0591 pH

5 + 4H20 = 5077 + BH + 6’

E = 0.357 - 0.0788 PH + 0.00981 log (50} )
HS = S « 20 + 2e

E = 0.142 - 0.0591 pH - 0.02951 log (HzS)

2+

MnS = Mn*" + S + 2e

E = -0.122 + log (Mn®")

Mns + 4H20 = Mn®'

+ 5077 + 8™ + BH
E = 0.243 + 0.00741 log (#n**)
+ 0.00741 log 507 - 0.0591 pH
MpS + 6H:0 = Mn(OH)z + 5007 + 10 H + Be’
E = 0.354 + 0.00731 log {S0}) -~ 0.0736 pH
MnS + 2H" = Mn®" + HeS
log Mn®" = 8.0938 - log H2S - 2 pH
4+ 220 = MR{OH)z + 24"

log Mn*' = 15 - 2 pH

Mns = M0t 4 5

log Mn®* = -12.80 - log §"
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TABLA 8 (CONTINUACION)

9) Mn20e + H:O = 2Mn02 + 2M + Ze
E = 1.014 - 0.0591 pH

10} 2MnsO¢ + H1O = 3Mnz08 + 2H" + 207
E = 0.689 - 0.0591 pH

11) 3Mn(OH)2 = MNYOs + 2ZH20 + 2H  + 2a
E = 0.240 ~ 0.0591 pH

.

12) Ma™ + 2080 = MOz + 4H® + 2e”

E = 1.228 - 0.1182 pH - 0.0591 log Mn*"

T 4 30 = Mx0a + 6H + 2¢°

13) 2mn
E = 1.900 - 0.1773 pH - 0.0591 log Mn®"
14) 3Mn®" + 4HI0 = MnsO« + BH™ + 2e’
E = 1.824 ~ 0.2364 pH - 0.08861 log Mn®"
15} HSO3 = so:' + 0
10g 50;" = -1.91 + pH + log HSO,
16) HS™ + 4H0 = SO, + 9H® + Be”
E = 0.252 - 0.0665 pH + 0.00741 log 50,
- 0.00741 log HS~
17) HeS = HS” + W

log KS = -7 + pH + lOg HaS
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TABLA 9 DATOS TERMODINAMICOS
PARA EL SISTEMA Ca-S5-H20 A 25°C

FORMULA

H20

ESTADO AH?(Kcal) s°(cat/deg) AF:.(Kcal) REF .

c.11 4] 9.95 c as
aq -129.77 -13.2 ~132.18 8a8
c ~151.9 9.5 ~144.4 88
c -157.5 10.3 143 89
c -235.8 18.2 ~214 .22 88
c -115.3 13.5 -114.1 [=1:]
aq 0 ] 0 [:1*]
[ 0 31.211 0o a8
8 0 49.003 [+ eg
1 -68.3174 16.716 -56.690 88
c.t 0.071 7.78 0.023 @8
aq -216.90 4.1 =-177.34 1]
aq -9.4 29.2 -6.54 a8
aq -216.90 4.3 -177.34 as
aq ~4.22 14.6 3.01 88
aq 21.96 90

81



TABLA N.REACCIONES Y FORMULAS
DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA

Ca-5-H20

a) He = 2H + 28

b}

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8}

E =
2H20
E =

H2S

0.0 - 0.0591 pH
=02 + 40" + 4e
1.23 - 0.0591 pH

= HS" + H®

pH = 7.00 + log (HS)/(H2S)

HS™

=5 + H

pH = 13.99 + log (S2)/(HST)

HSO,
log
H2S
E =

S +

= SO:— + W

{S0%7)/(H50]) = ~1.91 pH

+ 4H20 = HSO, + OH + Be
0.289 - 0.0665 pH + 0.0074 log
4H20 = HSO, + 7H + 6e

0.339 - 0.0689 pH + 0.0098 log
4H20 = SO} + aH" + 6e”

0.357 - 0.0788 pH + 0.0098 log
+ 420 = 5077 + 100 + Be
0.303 - 0.0739 pH + 0.0074 log
=5 + 2H + 2

0.142 - 0.0591 pH - 0.0295 log
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TABLA O .(CONTINUACION)

9) HS =5 + H + 2a
E = -0.065 - 0.0295 pH - 0.0295 log (HS')

10) HS™ + 4H20 = so:'

+ OH' + Be
E = 0.252 - 0.0665 pH + 0.0074 log (so:')/(us')
11) ca = Ca*" + 2¢
KE = -2.866 + 0.0295 log (Ca""}
12) Ca + H20 = Ca0 + 2H" + 2a°
E = -2.189 - 0.0591 pH
13) ca®™ + H20 = Ca0 + zH'
log (Ca®') = 22.91 - 2 pH
14) Ca0 + H20 = CaOz + 2H  + 22
E = 1.547 - 0.0591 pH

2" 4+ 2H20 = Ca02 + 4H  + 2@

15) Ca
E = 2.224 - 0.1182 pH - 0.0295 log (Ca®")
16) Cas + 4H20 = Ca™ + so:‘ + 8H + Ba”

E = -0.17 + 0.007375 log (Ca’) + 0.007375 log (S0.’)



TABLA #t DATOS TERMODINAMICOS PARA
LOS SISTEMAS Ce-H20 Y La-H20 A 25°C.

FORMULA  ESTADO AH?(Kcal) 5°(Cal/deg) . oF°{Kcal) REF

H aq o o 0 89
H, P o 31.211 0 48
o, o 49.003 o, 88
oH™ aq -54_957 ~2.519 -37.595 B8
H,0 1 -6B,3174 16.716 -56,690 88

c.111 0 13.8 0 88
ca*tt 2q. -173.8 ~44 -170.5 88
Ceo, c -233 15.8 -219 89
ca(oH)® aq. -187.7 as
ca(ok);* aq -244.0 88
Ce(oH), ¢C -311.63 89
Ces, c -153.9 18.8 -151.5 89
La c,i11 0 13.7 0 88
La*tt aq. -176.2 3.9 -174.5 89
La,0, c -458 29.1 -426.9 89
LaloH), C -345.0 25 -313.2 89
Las, c -156.7 18.8 -154.7 89
Las, c -306.8 31.5 -301.2 89



TABLA 2 REACCIONES Y FORMULAS DE
EQUILIBRIO PARA LOS SISTEMAS
Ce-H20 Y La-H20

a) H, = 2H + 2

E = 0.0 - 0,0591 pH
+ -

b) 2HO = 0, + 4H + 4e

E=1.23 - 0,059 pH
1) celoly*™™ + KO = ceto);t + H*
log (Ce(0H)}"] / tcetom)*™™) = -0.29 + pH

2) ce'™ 4+ Ho = cetomy*™ 4 W' 4 e

E = 1.715 - 0.0591 pH + 0.0591 log [celo)’* ) / (ce*™)
3) Co™* 4+ ZHO = Ce(oW)) + 2H' + o

+4 ++ 4+
E = 1.731 - 0.1182 PH + 0.0591 log [Ce{OH), ] / [Ce™ ')

4) 2Ce + 3HO = CeO, + 6H + e
E = 2.046 - 0.0591 PH

S)Cezo’0HzO=ZCeO!¢2H + Ze

E=1.559 - 0.0591 pH

6) Ca = ce**’ + 3e”

LA 2 d

E=-2,483 + 0.0197 log [Ce ]

*et +

7) 2Ce + 3520 = CezO' + .GH
log (Ce***] = 22.15 - 3 pH
+4
+ -
8) Ce 0, + HO + 20 = 2Ce(OH), + 2e

E = 0.422 + 0.0591 pH + 0,0591 log [Ce{OH),"]
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TABLA RBICONTINUACION}

9) CeD, + ot = ce(ou):‘

log [Ce(oH)}*] = 19.22 - 2 pH

+* -

1') 2La + 3u=o = x.azo_ + GH + be

E = -2.069 - 0.0591 pH

*4+e -

2)La = LA™+ 3e
E = -2.522 + 0.0197 log [La***)

*+t

3') 2La + MO = Lao + eH*

log (La***] = 23.02 - 3 pH



TABLA BMATERIAL UTILIZADO
EN ESTA INVESTIGACION

n° de Muestra Material Desoxidante Utilizado

-

Hierro Tierras Raras-Silicio
Hierro Calcio-Silicioe

Hiesrro Electrolitico

Sulfuro dae Hierro

Sulfuro de M o -- -

d v > W N

Sulfuro de Calcio

a7



TABLA 14 COMPOSICION PROMEDIO DE LAS INCLUSIONES EN
LOS HIERROS ESTUDIADOS

COMPOSICION(R EN PESQ)
MUESTRA MgO AlzOm Ca0 Mno FeO Sioz Laz0s Ce20s

| 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 ————-  ——-em  —-e-o

---------- wme- 62,86 35.32 1.72 ——=os  —mme-



TABLA 15 COMPOSICION PROMEDIO DE LOS SULFUROS
' UTILIZADOS EN ESTE ESTUDIO.

SULFURO ELEMENTO X ATOMICO L ENPESQO

FeS

fe 56.80 £9.60

5 4320 30.40
CaS

Ca 6l 58

S 39 42
MnS

Mn 8572 837

S 1428 63

a9



TABLA 16 VELOUDAD DE CORROSION DE LAS MUESTRAS EN (ua),

MUESTRA

G O A e N

EN LOS DIFERENTES VALORES DE pH.

pH = 3 PH = 7 PH = 12 SOLUCION Dk
NaC1(3%)
2.6 2.6 1.82 7.8
7.8 5.2 0.26 67.6
28.6 13 1.8 7.8
5.2 ‘2.6 13.26 0.13
2.6 0 2.86 5.2
° o 5.46 2.6
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FIGURA B DIAGRAMA POTENCIAL-*H PARA EL SISTEMA FzS-$-H. 0O
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FIGHRA des FOTAGRAFIAS DE LA MORFOLOGIA DE ATAOHE EX
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