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INTRODUCCTON.

La corrosidn es un fendmeno que presentan todas las
gstructuras o piezas metiflicas &n mayor o menor medida gque
se encuentran en contacto con alguna determinada atmésfera o
medio acuoso. La mayorfa de las veces el resultado es la
pdrdida o desgaste del metal.

Desde el punto de vista industrial 1o mis deseable
serf{a el tener un metal o aleacién 1o m{s resistante a la
corrosidén, sin embargo el costo de produccidn de estos
materjales resulta eucho mis elevado que el de los
recubrisientos, es por esto que en muchas ocasiones se opta
por estos dGltimos.

En el presente trabaioc de tesis se aborda un problema
de corrosidén real que se presentd en los Anodos de las
celdas tipo Stuart en !a produccién industrial de hidrsSgeno
por medio de celdas electrolfticas. El! hecho de que se
1leven a cabo reacciones de corrosidn dentro de 1a celda
influye directamente sobre la pureza de los productos par 1o
cual la consecuencia es el paro de planta con la implicacidn
de pfrdidas por falta de produccidén asf como un alto costo
tanto por mantenimientos continuos como por el elevado
némero de horas hombre empleadas en dichos mantenimientos.
En algunos palses como E.E.U.U. donde se llevan estadfsticas
sobre las pérdidas econSmicas por causa da la corroasién

estas alcanzan sumas millonarias.



El material de los 4nodos es un acero al carbdn con un
recubrimiento de nfquel, el electrolito es una solucidén de
hidréxido de potasio al 28 % en peso a 1.28° Baumé <a
temperatura ambiente) y la temperatura de operacifn es de
65° c.

De acuerdo a l1a teor{a el material deberfa de resultar
adecuado para el uso al que es destinado, pero esta no fue
l1a realidad por lo que se realizaron estudios tanto al
material base como alVrecubrinientn tales como : técnicas
electroqufmicas (diagramas de Evans-Tafel y resistencia a la
polarizacién). anilisis gravimétrico, 'metalograffa Yy
microsonda, y simulacidn de condiciones de operacidn con
desprendimni ento de gases, despuds de los cuales se pueden
comentar algunas de las posibles razones por las que falle
el material. Dichas causas son @ pésima eleccidn del
material base en el cual se encontro un alto contenido de
inclusiones lo que trae como consecuencia una deficiente
adherencia del recubrimiento en esas z2onas . inadecuada
preparacifn de la superficie antes de la depositacidn del
recubrimiento, inestabilidad de las capas de &xido de nfquel
en estas condiciones con la consecuente aceleracidn de 1a
corrosidn; en fin estos son algunps de los aspectos que se

pueden mencionar al respecto.






I FUNDAMENTO TEORICO.
I.1 OBTENCION DEL HIDROGENG

1.1.1 NOTA HISTORICA.

El hidrégeno era conocido desde tiempos remotos vy por
primera vez lo obtuvo el suizo Paracelso en el siglo XVI,
tratando e! hierro con aceite vitriolo, nombre que por aguel
entonces le daban al Lcido sulffrico.

Habidndolo confundido varias veces con otros gases que
también ardfan., Van Helmont en 1409 descubrié que era
combustible y np comburente.

Cavendish en 1766 aislé por primera vez el hidrégeno y
seffald algunas propiedades especf{ficas demostrando que al
arder en el aire forma agua en estado gaseoso. 1a cual
condensd por enfriamsientp. Atendiendo a esa propiedad
Lavoisier en 1783 le didé el nombre de Hidrdgeno que se
deriva de dos ralces griegas : “Benos * que significa
generacidn e "ldor™ que significa agua. De aguf que 1la

palabra hidrégeno significa "generador de agua”.



I.1.2 ALGUNDOS PROCESOS UWTILIZADOS PARA OBTENER

HIDROGEND GE RESUMEN A CONTIMUACION :

a) 2Fe + 3H20 ‘.
roio vapor
vivo sobrecalentado

Fea0a + 3tz

éxido
de fierro.

b) c + 0 . cO +
coke o vapor
cal incandescente
c) Se obtiene también como subproducto por descom-

posicién térmica usande vapores de petréleo.

d) €s posible obtenerlo también a partir del gas

natural, baciéndolo reaccionar en presencia de

un catalizador como por ejemplo CHaCOONa o NaOH.

e) Disociacién de amonfaco.
Z‘g ‘. e+ 3Hz2
3 Ferrosilicio o© virutas de aluminio con NaOH.
2A1 +  &NaOH . 2Na2an1 0 « 3Hz
@ Hidrégeno por electrélisis del agua.
2Hz0 < 22 + 0Oz



1.1.3 PROCESO ELECTROLITICO.

El método usado en la actualidad para la obtencidn de
hidrégenc es el electrolftico por su alta rentabilidad vy
elevado grado de pureza de los productos, as{ como también
por la fartibilidad de llevarse a ctabo el proceso.

El proceso se divide en las siquientes etapas para

su mejor comprensidn :

la. Etapa Acondicionamiento del agua de alimentacidn.
2a. Etapa Rectificacidén de corriente y generacidn

de hidr&geno.
3a. Etapa Almacenamiento de baja presidn y compresién

4a. Etapa Secado y filtrado.

1.1.35.1 fa. ETAPA. ACONDICIOMAMIENTO DEL AGUA

DE ALIMENTACION.

El agua de lluvia al caer absorbe oxfgeno, bidxido de
carbono, nitrfgeno, polvo y otras impurezas contenidas en el
aire ademis de disolver algunas de las sustancias minerales
contenidas en la tierra. Esta contaminacién puede
acretentarse con fcidos procedentes de la descomposicién  de

materias orginicas,



Las sustancias contenidas en el agua se clasifican en
solubles e insnlubles.Dentro de las solubles (en ppm} se

incluyen :

SUSTANCIA CATIONES ANIDNES
Ca (HCOa) 2 ca* HCOs™
Mg (HCOs ) 2 mg®* HCOa"
NaHCOs Na® HCOs™
Fe (HCOs) 2 Fe** HCO2~
CaCla ca*" c1”
CaSts ca** 504"
NazSi0e Na* sic®”
CaCOs ca™ co*”
MgCOa mz» CD:Z-

Todos estos compuestos se encuentran disociados en el
agua y son removidos por el proceso de desmineralizacidn.
También se incluyen nitratos y gases coao oxfgeno y bidxido
de carbono. Dentro de las materias no solubles o en
suspensidn se tienen lodos, arena y materia vegetal.

Los fines principales perseguidoes cton el tratamiento de
agua para las celdas eletrolfticas es precisamente eliminar
estas materias solubles y en suspensidn contenidas en ella.
Esto se hace necesario principalmente porque las celdas
electrolf{ticas s&1o deben de operar con agua de alta pureza,
as{ tomo tambidén para evitar incrustaciones en recipientes y
tuberfas, para proteger contra la corrosidn  al sistema vy

para impedir la formacidén de espumas en las celdas.



FILTRG.

E]l equipo utilizado es un filtro de tipo mecfnico, el
cual es un dispositivo que atrapa 1los sélidos y permite
(micasente el paso del agua.

El filtro convencional utilizado ronsiste de un tangue
eil{ndrico vertical de acero, que contiene una cama de
part{culas finas (carbsn activado) que forman e! medio
filtrante en compafia de otras part{culas de mayor tamafio
(grava fina) pero de la misma clase.

El agua gue se ha de filtrar circula en 3sentide
descendente a través de los medios filtrantes ya indicados
para dirigirse posterioraente al suavizador vy/o
desmineralizador.

DESMINERAL I ZADOR.

El ﬁrocesc de desmineralizacidn elimina casi totalmente
cualquier sal soluble en el agua a ser tratada. »

En este proceso un solo recipiente contiene una mez2cla
de resinas para aniones y cationes , es decir se tiene una
doble cama.Cuando el lecho de resina catidnica se agota (no
intercambia mf{s cationes), para volver a usarse es necesario
regenerarlia con £cido clorhf{drico. Cuando la capacidad de
intercambio de la resina aniénica se agota se efectla la
regeneracién con hidréxido de sodio. El intercambiador de
cationes elimina iones comp el calcio, magnesio, hierro,

sbdio y potasio y los reemplaza por iones H. La resina



para los aniones elimina iones tales como sul fatos,
cloruros, nitratos, silicatos y carbonatos y 1los sustituye
por iones OH . Cuando estos icnes resultantes se neutralizan

entre sf se tiene la siguiente reaccidn

+

H + oH ———— HzO
ionea iones agua pura
hidronio bidroxiio. o neutra,

1.1.3.2 2a. ETAPA. RECTIFICADOR DE CORRIENTE

Y GENERACION DE HIDROGENG.

Esta etapa se considera como la mis importante del
proceso , debido a que eh ésta se lleva a cabo la generacién
de hidrégeno. Para la operacién y buen funcionamiento de las
celdas electrol{ticas es necesario el suministro de
corriente continua a las mismas, la cual se obtiene por
medio de un rectificador de corriente,

La corriente generada en este rectificor es conducida a
las celdas electrolfticas mediante soleras de cobre ( BUS ).

Antes de seguir adelante cabe recordar aquf el
concepto de electrélito Y el conocimiento de los
fendmenos producidos en éste al paso de la corriente
cont{nua, ya que son fundamentales para entender el
desarrolloc de esta etapa del proceso.

Electr&lito es toda sustancia capaz de disociarse vy



conducir la corriente eldctrica migrando por ! paso de la

misma., Faraday observd que los productos obtenidos por e}

paso de la corriente contf{nua en electrolitos se presentaban

cercd de los electrodos. Posteriormente el f{sico sueco

Svante Arrhenius en 1887 emitid su teorf{a de la disociacidn

electrolftica que postula que al pasar la corriente contfnus

a travéds del electrdlito
y paotasa cadstica) y en virtud de las leyes

atraccidén y repulsidn de las cargas eldctricas,

atrae a los cationes

y rechaza a

atrafdos por el electrodo contraria,

liberan su carga al estar en

cantacto con

(formado en este caso con agua pura

f{sicas de 1la

el citodo

los aniones que son

el 4nodo. tLos iones

los electrodos

correspondi entes desprendiéndose como Stomos neutros.

Son

provacarin el desprendimiento de He vy 02 de

forma @

precisamente

estas

S .—7

reacciones

las que nos

la siguiente
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Al disolver Ja potasa cadstica en agua pura se disocia,
y al paso de 1a corriente cont{nua los iones potasio K" )
y los iones hidroxido ¢ OH ) migran dirigiendose hacia su
electrodo correspondiente donde depositan su  carga al
ponerse en contacto con dste.

De esta manera obhtenemos el desprendimiento de
hidrégeno en el citodo tpor ser un elemento
electropositivo) debida a la reduccidn del agua de acuerdo

con la siguiente reaccidn i

20+ Ze :—"—’ 2066 + Ha

De 1a minea forma el OH reacciona desprendiéndose

oxf{geno siguiendo la reaccién que a continuacidn se muestra:
404 2420+ 02 o+ 4e”

o] £, 0, (et

(SR MEOIOTONCL I FXNIIIINI MM IOITNIII N IR !b

77777 & L6un OF AGU4.

gt
ASILO DE AGUA. (777 /

=

E.Q.\\\\ RSN

|
|

Figura 1.3.2.2
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Dentro del sistema de alimentacidn a las celdas se
tiene previsto un depdsito de potasa cadstica ¢ KOH ) con
1a finalidad de alimentar por gravedad a las celdas cuando
la gravedad espec{fica del electrélito desciende por debaia

de 1.28° Baumé a temperatura anbiente o KOH al 28 ¥ en peso.

1.1.3.3 3a. ETAPA ALMACENAMIENTO DE BAJA
PRESION Y COMPRESION.

Una vez generados los gases (oxf{geno e hidrégenao)
fluyen a través de sus colectores al sello de agua cuya
finalidad es ta de fgualar las presiones de las gases as{
coma prevenir un flujo inverso de hidrégeno desde el
gasémetro cuando las celdas estén fuera de operacibn. £l
ox{genn es venteado a la atmosféra y el hidrégeno es envi.ada
21 gasémetro. Una vez comprimida y enfrfadn el gas es

enviado a los separadores dge humedad.

1.1.35.4., 4a. ETAPA, GECADD Y FILTRADO.

La dGltima etapa del proceso corresponde a la
eliminacién de humedad y polvos contenidos en e! gas, Ip
cual se cbtiene aediante separadores de humedad y secadores
de alumina y un filtro en serie.

Los separadores de humedad funcionan de acuerdo al



principia de choque e inmediatamente despuss empieza el
proceso de deshidrataci$n del gas haciéndolo pasar a trives
de los secadores de alumina; esta deshidratacidn la produce
la alumina por adsorcidn.

Una vez que se encuentra seco el gas se hace pasar a
través de un filtro para la retencidn de 1os polvos Qque
pudiera arrastrar a2 su paso por los secadores y ser enviado

posteriormente a almacenamiento y distribucidn.

I.1.4 PROPIEDADES FISICAS.

En condiciones normales de presién y temperatura el
hidrégeno es un gas incoloro, inodoroe, ins{pido, na téxico e
inflamable.

Es el gas mfs ligero que se conoce , 14.43 veces ais
ligero que el aire . Es muy difusible , es decir atraviesa
con gran facilidad materiales porosos y algunos metales.
Debido a su peco peso e;pe:f&icu tiende a elevarse
f4cilmente v ademfs es buen conductor del calor y la
carriente eléctrica. El hidrégenn se licda » -240°C y a
13.2 kg/cm’ de presidn, permaneciendo incoloro, inodoro e
ins{pido.Hierve a -253°C y a 1.0 kq/cmz de presién y se

solidifica a -2959°C y a 1.0 kg/ce” de presidn.

13



1.1.5 PROPIEDADES QUIMICAS.

€s un elemento medianamente electropositivo por 1o gque
durante el proceso electraolf{tico se dirige hacia el cftoda.
Con el ox{geno del aire forma una mezcla cuyo manejo es
peligroso, no hay reaccion entre ellos sin previa ignicidn,
mis si dsta se provoca %1 la hay y muy violenta (mezcla
detonante) que a los 550°C cataliza por huellas de humedad.
Con el oxigeno purc forma una reaccién exotérmica provocando
una reaccidn muy violenta adn sin presencia de flama. Es un
combustible (no un comburente) ya gque arde en el aire o en
el oxfgeno puro con flama pilida (no luminosa) con gran
desprendi#ientn de calor formando vapor de agua.Elimsina
ficilmente epl ox{geno de las sustancias que lo contienen,
razén por la cual se dice que es un reductor energética. En
condiciones normales de presién y temperatura manifiesta
poca actividad qumica, reaccionando Gnicamente con gran

vivera con el fldor incluso a temperaturas muy bajas ( del

orden de los -240°C ).

1.1.6 USOS.

Antiguamente se le empled en gran escala para la
navegaci&n aérea (dirigibles y globos), pero en la
actualidad se le ha ahandonadoc para este fin por ser

altamente inflamable. Se utiliza ampliamente para hidrogenar



los aceites 1{quidos y trasformarlos en mantecas s&lidas,
as{ como para la obtencidn de amonfacc y alcohol metflice.
Como coambustible, en el soplete oxhidrico para scldar vy
cortar algunos metales como el aluminio y magnesio debido a
que la flama producida en este soplete llega a alcanzar
temperaturas de hasta 2200°C . Esta flama tambien se
utiliza en diferentes trabajos durante la fabricacidn del
cuarzo y vidrio. En la industria metaldrgica el hidr&geno es
utilizado comn agente reductor de &xidos y para prevenir la
oxidacién durante el tratamiento térmico de algunos metales
y/to en la produccidn de algunas aleaciones. E1 hidrégeno
1{quido se utiliza actualimente como combustible en misiles y

cohetes espaciales.

1.1.7 SEGURIDAD.

Los peligros asociados con el manejo de hidrdgeno son
el fuego, explosidn y asfixia. (a capacidad para formar
mezelas inflamables conteniendo hidrégeno puede ser mayor
que con otros gases inflamables porque :

A.- El hidrégeno r&pidaaente se dispersa a través de

pequeffas aberturas y materiales porosos.

B.- La cantidad de energfa para ignicidn de mezclas

inflamables conteniendo hidrdgeno es extremadamente
minima. ( una chispa puede iniciar el fuego ).

Adicionalmente el hidrégeno arde con flama invisible v



el persnnai puede resultar dafado por la flama porque es
dif{cil de visualizarla o detectarla. Los peligros del fuego
y explosidn pueden ser controlados mediante un  disefa
aprapiado y adecuados procedimientos de operacidn que
prevengan la formacidn de mezclas oxidantes de combustibles
as{ como eliminando cualquier chispa o fuente de calor en el
4rea donde el bidrégenc vaya a ser utilizado. Una adecuatga
ventilacidn ayudarf{ a reducir 1la pasible formacion de
mezclas inflamables en e! caso de fugas m{nimas de
hidrégena, esto tambi én ayudarf a reducir los riesgas ‘ﬁe

asfixia.

1.1.8. .6ENERALIDADES DE OPERACION.

La planta de hidrdgeno electrolftico con celdas del
tipo Stuart esti disefiada para generar 7040 $t®sh
de Hidrégeno ¢ 200 SCHH‘ ) y 3530 t*h  de oxf{geno (100
SCHH) .

£l sistema consiste de un trasformador-rectificador
enfriada por aire, 32 celdas electrolf{ticas caonectadas en
serie, un sello de agua, un gasémetro, un compresor las
tuberfas necesarias de interconexifn y eguipos de control
para una aperacidn automftica. E£! sumimstro de energla

eldctrica es de 440 volts, 3 fases , 60 riclos, es conectado

& Metros Cdébicos Standar Hora.
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a2l transformador-rectificador el cual reduce e]l vaoltajse a

47.2 volts , la corriente alterna es convertida a corriente
directa por un rectificador de diodaos de silicio, la
potencia de salida del recti ficador se rige por un

controlador de voltaje.

Ventiladores eldctricos suministran aire al interior
del equipo rectificador de corriente para mantenerlo ¢rfoc.

La salida de rorriente directa es suministrada a las 32
celdas electrolfticas a tr;;és de unas barras de cobre y el
electrdlito cumple su funcién conduciendo la corriente lo
que hate que el agua sea separada en sus Gomponentes,
hidrégeno y oxfgeno . EL gQrado de formacién de hidrégeno vy
oxfgeno es directamente proporcional a la corriente directa
que circula en la celda, gue en este caso es de 14.000
amperes (la mixima corriente).

El electrélito en las celdas es una solucién de potasa
caGstica al 28 % en peso, preparado con agua de alta pureza
producida por medio de una unidad desmineralizadora j; el
agua es almacenada en un tanque de donde es alimentada por
gravedad a las celdas. Desde las celdas los gases hidrégens
y oxf{genc fluyen a través de colectores al sello de agua que
ayuda a igualar las presiones del hidrégeno y oxfgenao vy
también sirve para prevenir un flujo inverso de hidrégeno
desde gl gasémetro, Desde el sello de agua es posible

ventear los gases hacia la atmSsfera y/o el hidrégeno



también puéde ser enviado al gasémetro de baja presidn, de
donde es succionadeo por el compresor que en cinco etapas de
compresidn lo lleva hasta un presidn de 1560 kg/cm2 Y
posteriormente el gas es secado y ¢$iltrado, para que

finalmente sea almacenado y distribuido.



1.2 MEDICIONES POTENCIODINAMICAS.

1.2.1 INTRODUCCION.

Muchos fenémenos de corrosidn pueden ser explicados en
términos de las reacciones electrogquimicas, por lo cual es
posible utilizar técnicas electroquimicas para el estudio de
estos fendmenos. Las mediciones de las relaciones
potencial-corriente deben de ser hechas baio un cuidadoso
control de las condiciones experimentales para que nos
puedan dar informacidn de velocidad de corrosidn, formacidn
de capas o pelfculas, pasivacién, tendencia de picaduras,
rompimiento de capas pasivas y otros datos importantes.

La polarizacidn anddica potencindinimica es una de las
formas de caracterizar un metal por medio de las relaciones
potencial~corriente. Frevio al barrido de potencial en
sentido an&dico es conveniente realizar uno en sentido
catéddico para limpiar la superficie de capas de &ido vy
productos de torrosién. Posteriormente, el potencial de la
muestra es lentamente barrido aplicando un potencial que va
en direccién positiva para que el metal actée como Snodo.
Estas mediciones son wutilizadas para determinar las
caracterf{sticas de corrosidn de un metal sumerqgido en
soluciones acuosas. Una gritica completa de

potencial-corriente de una muestra puede ser medida en poco



tiempo y eﬁ algunos casos en pocos minutos.

Con el conocimiento de las caracterf{sticas de corrosisn
de los diferentes metales y aleaciones se pueden hacer
comparaciones basindose en la compatibilidad de las muestras
logrando wuna mayor seguridad en el ensayo de dichas

muestras.

1.2.2 PRINCIPIDS ELECTRODUIMICOS.

Cuando una muestra es sumergida en un medio corrosivo,
ambos procesos, oridacién  y reduccidn, ocurren en s
superficie. Tipicamente la muestra se oxida ¢ corroe ) y el
medio ( solvente ) se reduce. La muestra debe de funcionar
como anddo y catddo y ambas corrientes anddica y catddica
ocurren en la superficie del metal. Algunos de los procesos .
de corrosidn gue ocurren son usualmente resultado de las
carrientes anddicas.

Cuanda la muestra es puesta en contacto con un lfquido
corrosivo asume un potencial,llamado potencial de corrosidn
Ecorr el cual puede ser determinado con un volt{metro,
siendo este valor relativo al electrodo de referencia. En el
potencial de crorrosidn, ta muiestra a pesar de que tiune
ambas corrientes, catddica y anddica, presentes en su
superficie, no permite medir la corriente neta, vya que

agquellas son exactamente iguales en magnitud. (a nmuestra



estd en equilibrio con el medio electrolftico ( aungque el
nivel de corrosién sea visible ) por 1lo tanto el Eccrr.
puede ser definido como el potencial al cual la velocidad de
oxidacidn es evactamente igual a la velocidad de reduccadén.

Si la muestra es ligeramente polarizada en sentido
positivo 1a corriente anSdica predominarf sobre la corriente
catddica por el consump de &sta. Cuando el potencial de 1la
muestra es de tendencia fuertemente positiva el valor de la
corriente catddica resulta ser insignificante con respecto
a la cérriente anddica. ODbviamente si la muestra es
polarizada en el sentido negative la rorriente catfdica
predomina y el componente de la corriente anddica resulta
ser insignificante.

Una grifica de polarizacidn potenciodinimica nos
proporcionarid informacidn importante acerca de:

— La habilidad del material para pasivarse espontinea-

mente.
- E! valor del! potencial en el cual la muestra
permanece pasivada.

-~ La velocidad de corrosidn en la regién de pasivacién.

En resumen, las mediciones de polarizacidén potencio-
dinamicas son de gran ayuda y ripidamente se pueden
identi ficar las combinaciones idedneas de materiales-medio
y predecir &1 comportamiento del material cuando es expuesto

en ese medio en particular.
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1.2.3 RESISTENCIA A LA FOLARIZACION (Rp).

ta técnica electrogquimica de resistencia a la
polarizacidn es utilizada para medir la velocidad de
corrogidn, la cual usualmente se expresa en mpy ( milésimas
de pulgada por affo ). Es una prueba que se efectda con una
gran rapidez,a una velocidad de barrido de 0.1 2 1 nV/s vy en
un rango de potencial de 40 mV se requieren de tan solo 7 u
8 minutos. Frecuentemente se obtiene una excelente
correlacidn entre la velocidad de corrosidén obtenida por
resistencia a 1a polarizacidén Y lag determinaciones
canvencionales de pdrdida de peso.

La medicidn de resistencia a la polérizacién es
desarrollada explorando & travéds de un intervalo de
potencial el cual es muy prétimn al potencial de
corrosidn,por 1o que la superficie de la muestra no es
afectada materialmente por el experimento y la mi Sma
muestra puede ser frecuentemente usada en otros estudios. El
potencial aplicada es normalmente 220 mv  con respecto al
Ecorr; la corriente resultante es grificada vs. potencial

comp se muestra en la figura 2.3.1.
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POTENTIAL RELATVE 1O £,.0s. mV

Figura 2.3.1.

La corriente de corrosién i corr. ©s relacionada con

la pendiente de la grifica a través de la siguiente

ecuacidn.

03a fic
AE/A =t Tcorr. T (OATAC)

Donde AE/Ai=pendiente de la grifica de Resistencia a

1a Polarizacidn.

I8
a



4 pPc=constantes de Tatel 4nodica y citodica
(deben de ser determinadas de la grifica
de Tafel), estas const antes tienen
unidades de volts/decada de corriente.
jcorr. =corriente de corrosién en ua. '
AE es expresado en vol t.s Y 4i es expresado en pA
Por lo tanto obtenemos unidades de resistencia que son
las unidades de Rp.

Rearreglando la ecuacidn anterior cbtenemos

i - =3 fc A
icorr. Sy Ba + By BE

La corriente de corresion es relacionada directamente

con la velocidad de corrosidn por la siguiente ecuacidn :

0.13 Icorr. {peso eq.)

=]

Velocidad de Corrosidn (mpy)=

Ecuacidn t2.5. 1)

Donde pesc eq.=peso equivalente de la especie corrofda
en Qramos.

p=densidad de la especie corrofda en g/:m‘

Icorr. 2densidad de corriente de corrosién en

pﬂ/cmz
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1.2.4 EXTRAPOLACION DE TAFEL.

Las técnicas electrogqufmicas de medici Sn de la
corrosidén son experiencias que comGnmente son usadas por la
rdpidez y factibilidad con que pueden ser realizadas.

La construccidn de la grifica de Tatel de una nmuestra
es por polarizacién de 1a miema realizando un barrido
inodico de aproximadamente 300 mV ( en direccidn positiva
del potencial de corrosidén )} y otro citodice de igual
magni tud (en direccién negativa del potencial de corrosién).
La corriente resultante es grificada en escala logarftmica.

La corriente de corrosi8n, icerr. es obtenida de la
grifica por extrapolacién de las zonas Jineales como se
muestra en la figura 2.4.1 vy 1a velocidad de corrosisn
puede ser caleculada a partir de la i:orr, utilizando 1la
ecuacidn (2.3.1).

f.a constante LZnodica o ciftodica de Tafel pueden ser

descritas por la ecuaci#n de Tafel.

R i ",

7 = { log Ty Ecuacidn (2.4.1)
Donde 15 = sobrepotencial ( la diferencia entie el
potencial de la muestra y el potencial de

corrosi&n).



f=constante de Tafel
i=corriente al sobrepotencial n.

Rearreglando la ecuacidédn (2.4.1) obtenemos :

n = (log i - 1log icoer.)

Esta ecuacidn es de la forma y=mx+b ( ecuaciSn de una
1fnea recta } por 1o que aplicindola en la grifica de p vs.

lpg i obtenemos el valor de pendiente gue este caso es /3.

T TT -"ll T°7T !llln[ T ]|Illl[l

* 300

Py

e el L2

1554 [ 3 )

POTENTIAL RELATIVE TO fomee. mV

'
1 Llll 13 ¢ uml —t .1 j_lll]JJ .
- 0.4 €04

LOG CURRENT

Figura 2.4.)
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1.3 COMPORTAMIENTQO FLECTROGUIMICO DFL NIOUEL. (1)

1.3.1 GFENERALIDADES.

Cuando el pH de la solucidn es incrementado ta curva de
polarizacidn anddica se desvia en la direcridn de pérdida de
potencial noble y por 1o tanto ta velocidad de djeolucién
del rnfquel 2 potercizl corstarte se incrementa con el pH.

Las csiguientes reacciones consecutivas han sido

sugeridas para la reaccidn de disolucidn anSdica :

-«

N+ OH , NoH, + e

NLOH N NioHt . 27
ad »

nian* ¢ — wm* s on”

——p

La determinacidn de la velocidad de cada paso, el
incremento de !a concentracidn del idn NioH'  en 1as
inmediaciones de 12 superficie, as{ como la concentracifn
del i&n bidréxilo involucrado en #1 ciclo de la reaccidn (de
tres pasos) nos mantendr& el control de la reaccién de
disolucidn anddica.

La 1fnea cAtodica de Tafel para la electrodepocitaciin
de niquel &dnicamente puede ser evaluada en un rango de pH de

~ & 3 6 « un incruemento en 1a temperatura causa una



apreciable disminucidn de polarizacidn en las regiones
inodica y cftodica. Por 1o tanto conforme el pH se
incrementa, por lo senos en la regién 4Scida,el eilectrodo
auestra un incremento de pasividad; sientras que el ametal
exhibe un potencial positivo con respecto al electrodo de
hidrégeno a 25 °c , este puede llegQar a ser negativo cuando

la temperatura es incrementada a 40 o &0 °C.

1.3.2. PASIVIDAD.

La pasividad del nfquel ha sido investigada de manera
sistemitiza por mucha tiempo, habiéndose realizado estudios
acerca de la influencia del i&n hidrégeno y el iSn
cloruro,la participacidn de aniones, la formacidn de capas
porosas de sales sdlidas, tiempos de pasivacidn con relacidn
a la agitacién, el estado de oxidacidn v la influencia de la
pureza del msetal. Se han determinado las condiciones del
avance de la corrosidn sin pasivacidn, con pasivacidn y
ataque y con pasivacidn completa a 25 y 65° C en soluciones
acuosas conteniendo diferentes aniones a varios pH’s. Las
principales peculjaridades de las curvas poten:ial/tiEmpg
cuando ocurre la pasivacidn es la existencia de mizimos,
especialmente al idniciar el flujo de corriente, la
existencia de pasos intermedios que dificultan la obtencidn

de condiciones estables o casi estables, lo mismo que los



fenémenos oscilatorios y 1os efectos de histéresis.

Despuds de la interrupcidén de la polarizacidn anddica
del n{quel en soluciones deaereadas, se ha observado un
decremento en el potencial hasta un valor tal que resul td
mis activo que el potencial original de :ircuitoi abierto.
Subsecuentemente el potencial se fus incrementando
lentamente hasta alcanzar el valor original. El potencial
mis activo, observado inmediatamente despuds de interrumpir
1a polarizacidn anédica, es atribuido a la desorbcidn de
oxfgenc y otras impurezas de 12 superficie d>r_~.l electrodo
durante la polarizaciédn. Otros autores sugieren que a pH
alto la interfase debe de ser alcanzada para iniciar 1a
pasfvacidn, aunque la pasivacidn comienza con l!a adsorcidn o
precipitacidn de los componentes en la superficie del
electrodo, de tal! forma qQue las capas no peraiten una
pasivacidn completa. .

Cuando el potencial en el metal pasivado es
incrementado ocurre el desprendimienta de oxf{geno. €l
potencial de circuito abierto muestra un ripido decremento
de 2.2 a 1.4 V., entonces ocurre el segundo paso a 0.26 V.
y finalmente el potencial restante de 0.02 VvV, es alcanzado.
El paso a 1.6 V. podr{a corresponder a la descomposicidn del
nfquel en mezclas de &xidos. El paso a 0.26 V. es atribuido
a la capa de éxido de nfguel la cual no presenta propiedades
de pasivacidn y finalmente el potencial restante el cual

corresponde a la igualacién de las velocidades de la
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precipitacién y disolucidn de las sales de n{ quel.

Se ha observado la existencia de dos potenciales en
condiciones galvanostiticas que impiden las mediciones
durante 1a polarizacisn catddica en NaOH conteniendo
carbonato de sodio y borato de sedio, el superior ,de ellos
no estd bien definido y podrfa corresponder al equilibrio
NiO,/Ni,0, © bien al NiO,/Ni 0. , el inferior estarfa
relacionado con el equilibrio Ni/Ni0O sobre un rango completo
de pH estudi ada.

Al gunos augnreé reportan que Lla capa porosa no
constituye un requerimiento necesario para la pasivacidn del
nfquel, E! alcance de los resultados de la pasivacidn
depende de la naturaleza de los aniones presentes en la
snlucidédn, ya que estos aniones deberXn tender a desplazar el
oxfgeno con una ripidez variable.

El siguiente mecanismo §ud sugerido para explicar 1la

disoluciédn del nfquel! pasivado en spoluciones alcalinas 1t
NiT* ouider + 20H7 5 ———> NIDH e ¢ HT (%)

- 3 - » >
Ni 02“ (8) e} N)OZH faq { }

Se han estudiado los efectos de la compasicidn

tpresencia de C, Si, 5§, Se, Te, y P} y estructura en la

reactividad electroquimica del nfguel en té&rminas de los

parimetros de la curva de polarizacidn anédica determinada

30



potenciostiticamente. Y se llegd a la conclusidn de gque la
presencia de esos elementos, adn en pegueffas cantidades,
afecta la reactividad del niquel y su influencia se extiende
produciendo grandes cambios en la estructura; estos cambios
incrementan la reactividad e inhiben la pasivacisn
significativamente. Al trabajar en frfo con el niquel se
interfiere con su tendencia a pasivarse ya que puede
incrementarse el nGmero de imperfecciones de la red
intermolecular lo cual interfiere en la preparacidn de Ja
formacidn de las capas de pasivacidn, dichas imperfecciones
pueden influir en la dniciacidn y crecimiento de la
pelf{cula.

€1 wecaniseo de pasivacidn involucra [a formacidn de
una pelf{cula de excelente conductividad, como se ha sugerido
anteriormente, 1a velocidad del fenimeno involucra la
absorcién de! ox{geno en el metal.

€1 nf{guel se disuelve anddicamente para pasar a formar
el intermediarioc soluble Nim+, el cual al acumularse cerca

del electrodo termina por precipitarse como Ni (UH)Z.

1.%.3 CORROSION POR PICADURA.

Los tres principales factores que son considerados como

iniciadores de las picaduras son :



1.) La facilidad de disolucién ( reactividad ) propia
det metal.

2.) La accidn de inhibicién de la pelfcula pasivante, y

3.)La penetrabilidad de los iones agresivos presentes
en el medio.

Puesto gue este Yltimo factor depende de la naturaleza
de 1a pelfcula pasivante , si es grande, delgada o inestable
y peguefa, gruesa o estable, Gnicamente 1os dos primeraos
factores son relevantes en el desarrollo del proceso de
picadura. N

Entre 0.2 y 0.4 V ocurre la foremacién del Ni (DH)2 de
acuerdo al siguiente esquema @

Ni + 20H Ni(OHY, o+ 2e”

Cerca de 1.4 V

p-NiOOH + H O+ e

Ni (OH) + oM .

2 4

Y a sobrepotenciales lo suficientemente altos 3
M-NiOOH + H0 + 32

Ni o+ 304

Aprovimadamente a 1.5 V ocurre el desprendimiento de

oxigeno y probablemente la formacién del niguel (IV).



Cuando una superficie de ni{gquel nuevo es puesta en
contacto con una solucidn tM de KOH la pelfcula pasivante de
Ni (OH)Z se forma scbre el electrodo. Una capa de <¢xido de
color café se forma scbre la superficie del andda de nfquel
en una solucién de NaOH. Cuandoa fluye corriente a través de
la pelicula de Ni (OH)2z, adquiere una coloracidn ostura al
actuar ctomo Anodo y se extiende gradualeente hasta cubrirlo
completamente.

El nf{quel no e3 un elemento qQuimfcamente activo vy
requiere de la presencia de agentes oxidantes para que
ocwrran reacciones de corrosidn en su superficie. El agua
destilada o de la llave produce insignificantes efectos en
el nfquel, el agua de mar eos mfs corrosiva pero adm asf{ el
metal es 1o suficientemente resistente y Gtil] en esas
condiciones.En sales alcalinas y neutras la corrosion del
nfquel es mfnima (menor de 5 mpy). Muchos alcflis tienen
pequefios efectos de corrosi&n en &1, alm a altas
temperaturas y concentraciones, esta excelente resistencia
del nfquel a los alcflis tiene como resultado una aaplia
gama de aplicaciones comerciales.

La pasivacién anédica es afectada por la presencia de
impurezas en el metal o en el electrflito.

Do=s aleacionez del nf guel en particular estin
consideradas como de alta resistencia a la corrosién
Inconel (7?7 % Ni, 15 %2 Cr, 7 % Fe) y Illium "G" (58 X Ni, 22

LCr, 6% Cu, 6% Mo, 6 %Fe. 1 % W.



DIAGRAMA DE POURBALX

DEL NIQUEL.

0
¢ Ni
-1 .
1 z 3 1 s ¢ P PR
Figura 3.1
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11 TECNICA EXPERIMENTAL.

11.1 GENERALTIDADES.

M A T E R I A L.

Acero al carbtdn con un nfquelado de 0,002

espesor.
Cable de cobre.

Varilla de vidrio.

Vaso de precipitado.

Caja de petri.

Probeta de vidrio.

Celda de cinco bocas.

Electrodo de referencia ECS(electrodo de
saturado con KCl1).

Parrilla eléctrica.

Densimetrao.

Biscula,

Potenciostato.

§ U 8§ T A NC I A §5 .
Agua desmineralizada.
Hidr¢=ido de potasio en hojuelas.
Acido eclorhidrfco al 20 ¥ en peso.
Tricloroetijileno.

Resina epdxi.

pulg. de

calomel

Solucién electrol{tica compuesta por hidréxido des
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potasio al 28 % en peso o una densidad igual a

1.28%auné a temperatura ambiente.

I11.2 DESARROLLO PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

% Preparacidn de solucidn electrolftica.
El electrolito utilizado fue hidr&Sxido de potasio en

hojuelas de las siguientes especificaciones :

T A B L A 2.1.1

Alcalinidad total expresada coea KOH 88-90 % en pesa
Alcalinidad como carbonato de calcio 1 X en peso
Cloruwros como cloruro de potasio .019-.22 % en peso
Sodio como hidréxido de spdio .038-.056 X en peso
Hierro 7 ppn.
Arsénico menos de .003 ppa.
Plomo nada.
Silice nada.
Tridxido de azufre trazas.
Nitratos trazas.
Cobre nada.
Nf que! 5 ppn.
Manganeso nada.
Bario nada.
Magnesio nada.
Fosfatos nada.
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El agua desmineralizada utilizada es de las siguientes

especi ficaci ones 3

T A B L A 2.1.2

Dureza 0 ppm.
Alcalinidad fotatl 1-1.5 ppn.
Cloruros .5 ppm.
Sitice ‘ O ppn.

Medir 720 mililitro=s de agua desmineralizada y pesar
280 gramos de hidréxido de potasio en hojuelas que son
disueltos en el aqua desmineralizada. La mezcla debe
realizarse lentamente y con cuidado ya que esta disociacidn

es una reaccidn exdteramica.

11.2.1 PREPARACION DE ELECTRODDS DE TRABAJO.

Se cortan muestras del material de aproximadamente 1
c-z de superficie; para que no exista calentamiento ni
desprendimiento del recubrimiento en las orillas as
necesario efectuar el cprte lentamente y esperar a que se

enfrie el material.

8e limpian las muestras con icido clorhidr{co al 20 %



en peso a temperatura aabiente hasta que es visible su
limpieza de acuerdo a la norma NACE Standard TM0169-76 e
inmediatarente después se enjuagan con agua desmineralizada
para que posteriormente se desengrasen con tricloroetileno.
Una ver listas las muestras se suelda un alambre dg cobre vy
se introduce el extremo libre de dicho alambre en una
varilla de vidrio de tal forma que !a muestra de material
guede exactamente al final del extremo opuesto de la varilla
de vidrio., Por Gltimp se introduce la muestra de material en
un molde y se vacf{a la resina epsxi de tal manera que la

muestra queda como se detalla en las fiQuras 2.1.1 vy 2.1.2

U1}
Figura 2.1.t¢ Figura 2.1.2
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11.2.2 ANALISIS GRAVIMETRICO.

Se limpiaron tres muestras del material siguiendo la
norma ya mencionada previamente, se desengrasaron y pesaron
hasta cuatro cifras decimales y se colocan en un_, vaso de
precipitado con solucidn de hidréxido de potasio al 28 % en
peso manteniendo una temperatura de 45 DC, utilizando para
ello una parrilla eldctrica automitica con el fin de simular
las condicicones reales de operacidn. Se protegieron laos
cantos de las auesé%a; para laograr gque la corrosidn sea
Gnicamente debida a la acciédn de la solucidn sobre el nfquel

y no al par galvinico acern al carbdn-nfquel.

La prueba durd 25 df as.

-} S0luctsn
3 Electroiftica

Huestras ——t——sp

( 3

o O

Figura 2.2.1
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11.2.3 CURVAS DE POLARIZACION

(DIAGRAMAS DE EVANS~TAFEL).

Se utilizd una celda de cinco bocas :nluc&ndpl a sobre
una parrilla eldctrica automitica para mantener a
temperatura constante el eletrolito ya descrito

anteriornente durante la prueba .

El montaje se realiza de acuerdo a la figura 2.3.1

Punta
Electrosétrica

m\

o0 0T

SR | B
-— oo [ wen O EN

aon | o% e

POTEHCIOSTATO
PARC

Electrodo Electrodo de COXPUTADORRA
auxiliar de referencia

gragito (ECS) APPLE 11
Electrodo de Solucidn

trabajo Electrolftica

Figura 2.3.1
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E! potenciostato empleado es un equipo E.G.& G. Parc
modelo 173 el cual tiene acoplada una interfase 1.E.E.E. 488
con conexidn & computadora apple !! N.E.C. de ia cual se
obtiene directamente la grifica € vs. log i, el rango del
barrido seleccionado fué de 2 volts y la velocidad de 5 y IO

mV/s, por lo que la prueba dura unos cuantos minutos,

11,2.4 RESISTENCIA A [LA POLARIZACION (Rp).

Se colocan tres electrodos de trabajo en solucidn de
hidréd»ido de potasio al 28 X en peso a una temperatura
constante de &5 °C . Diariamente se hace la medicidn de la
resistencia a la polarizacién a cada uno de los electrodos
realizando un barrido de 20 mV a partir del potencial de
corrosidén o de repaso en direccidn catédica y despuds en
direccion anéddica registrando la variacidn de corriente vy
obteniendo de ahf la pendiente de la curva trazada que es5 la
resistencia a ta polarizacién,

El montaje se realiza de acuerdo a la figura 2.4.1

LLa prueba consiste en apliéar un voltaje (potencial) vy
leer el amperaje correspondiente.

La duracifn de esta prueba fué de 9 dias.
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Punta
Electrométrica

T
N-Tu' qyp ‘ 'S "
s O O} * ,
-—cy o o P o
000 | o X
POTEINCIOSTATO
PARC
N
Electrodo auxilia, Electyodo de
de grafits, referencia (ECS)
a
Llectcodo de Bolucifn electrolftica
tradbajo.

Figura 2.4.1
ESQUEMA DEL. ARREGLD ENPLEADO EN LA PRUEBA

DE REBISTENCIA A LA POLARIZIACION,
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IT.2.5 DESPRENDIMIENTO DE GASES.

Se realizd una prueba adicional que consiste en simular
las condiciones de operacidn (hidréxido de patasio al 28 X%
en peso y temperatura de 65 DC) de los electrodos qe traba)o
pero en esta ocasién aplicando wna densidad de corriente
suficiente para lograr un desprendimiento violento de gases.

Se montan dos electrodos de trabajo frente a frente
actuando uno como Anodo y otro como citodo dentro de una
;alda de cinco bocas conteniendo solucisn electrolftica, 52
utilizé un electrodo de referencia ECS, una parrilla
eléctrica automdtica para mantener la temperatura constante
durante la prueba y un potenciostato.

El montaje se realiza de acuerdo a la figura 2.5.1

Se aplica un potencial de 0.3 volts alcanzando una
densidad de corriente de &4 mA/cm'. con la gque se logra un
desprendimiento de gases (H2 y 0;’ violento.

La prueba durd 56 horas.
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Punta
Electrométrica

4

POTLNCIOSTATO
PARC

Zlectrodo de
reforencia
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Figura 2.5.1.
ESQUEMA DEL ARREGLO EMPLEADD EN LA PRUEBA
DE DESPRENDIMIENTO DE GASES.
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Como un compiemento a fas pruebas efectuadas se
mandaron a realizar los siguientes anilisis instrumentales
del recubrimiento : metalografia y microsonda; y al material
base se le analizd e@pleando las dos técnicas anteriores vy
por absorcidn atdmicay y los resultados obtenidos en dichos

andlisis se muestran en el siguiente capftulo.
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1T RESW.TADOS. .

II1.1 ANALISIS GRAVIMETRICO.

En la siguiente tabla se muestran 1los resultados del

anflisis gravimétrico.

TABL.A S.1.4

No. Peso Peso Pécdida Vel Corr. Vel Corr.
Probeta Inicial Final Peso 2
(g) {g) Q) (mg/dm df a) {micras/anao)
1 0.46595 0.4461635 0.0043 13.6 55.48
2 0.474665 0.4734 0.00325 10.13 41.61
3 0. 4005 0.59464 0.0041 10.2 42.03
111.2 CURVAS DE POLARITACION

(DIAGRAMAS DE EVANS-~TAFEL).

Las grificas 3.2.1 a la 3.2.4 muestran las

polarizacidn obtenidas.
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EXPERIMENT TYPE: TAFEL POT
INITIAL € (HV) -b674
FINAL  E (MV) 1324

SCAN RATE (MV/8) 10

ECORR  (HV) -674

Grifica 3.2.1

TIPO DE EXPERIMENTO :

18

CURVA DE TAFEL.

POTENCIAL INICIAL (mV) -474
POTENCIAL FINAL (mV) ¢ 1326
VELDCIDAD DE BARRIDO (mV/s) @ 10
POTENCIAL DE CORROSION (aV) -674

CURVA DE POLARIZACION DE TAFEL CORRESFONDIENTE

A

unN

ELECTRODO DE ACERD AL CARBON NIQUEL ADO EN SOLUCION DE KOH AL

28 %

A UNA TEMPERATURA DE &5 °C.
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EXPERIMENT TYPE1 TRFEL PLOT
INITIAL € (MV) -483
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Gr&fica 3.2.2
TIPO DE EXPERIMENTO : CURVA DE TAFEL.
POTENCIAL INICIAL (mV) : ~-483
POTENCTIAL FINAL (V) = 1517
VELOCIDAD DE BARRIDO (mW/s) : 10
FOTENCIAL DE CORROSION (mV) 3 -483

CURVA DE POLARIZACION DE TAFEL CORRESPONDIENTE A U
ELECTRODO DE ACERO AL CARBON NIQUELADD EN SOLUCION DE KOH AL

28 2 A UNA TEMPERATURA DE &5 °c.
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TIPD DE EXPERIMENTO CURVA DE TAFEL.
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POTENCIAL DE COFRROSION (aV) : ~484
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ELECTRODO DE ACERO AL CARBON NIQUELADD EN SOLUCION DE KOH AL

28 % A UNA TEMPERATURA DE &5 °C.
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28 2 A UNA TEMPERATURA DE &5 °C.



I1T1.X PRESIATFNCTA A LA POLARITACTON (Pp).

En las qrificas T. %, 1 y X,3.2 se muestran tos
recultadns dJe Pp wvs. tiempo y de Fcorr, vs tiempo

respectivamente.

3 Rp vs. Tienpo

8 plectrodo |

]

52-? O electrodo 2

\ °

\ 2: electrodo 3
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111.4 METALOGRAFILA.

En las griaficas 3.4.1 y 3.4.2 se muestran los
resultados de la metalograéfa realizada al material base Y

recubrimiento respectivamente.

EGLE Ortec System 35000
Spectrum Plotting Program
Printplat V02.0S

<, 0.000 keV Cursor = 293 2.9%0 kmv ) = 133 9. 600 eV >

Grifica 3.4.1

ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSANTE FPOR RAYOS “X* REALLZADD

A LA MUESTRA DE ACERQ AL CARBON
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EGLG Ortec System 5000
Spectrum Plotting Frogram
Printplot V02,05

Ni K¢

Ni K¢

Cu K¢
Cu K¢

9. 600 keV >

<. 0.000 keV Curwor = 293 2.950 keV ) = 1352

Brifica 3.4.2

ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSANTE POR RAYOS “X* REALIZADO

A UNA MUESTRA DEL RECUBRIMIENTO DE NIGUEL.
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ITt.5 MICROSONDA.

En las fotograffas 3.5.1 a 1a 3.5.5 se muestrap la

calidad y adherencia del recubrimiento al material base.

s al
Fotograffa 3.5.1
EN ESTA FOTOGRAF!A OBSERVAMOS UN PANORAMA GENERAL DEL
MATERTAL BASE Y EL RECUBRIMIENTO CON UN AUMENTO DE S00 X.
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Fatograffa X.5.2
EN ESTA FOTOGRAFIA OBSERVAMOS UNA ZONA DASTADA DEL
RECUBRIMIENTO CON UN AUMENTO DE 1300 X.

Fotograffa 3.5.3
EN ESTA FOTUGRAFIA SE OBSERVA EL MATERIAL DEL TRABAJO
(ACFERO AL CARBON NIQUELADD) A LN AUMENTO DE 1500 X.
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Fotograff{a 3.5.4
EN ESTA FOTOGRAFIA SE OBSERVA UNA ZONA DONDE EXISTE
DESPRENDIMIENTO DEL RECUBRIMIENTO CON UN AUMENTO DE 2000 X.

Fotograffa 3.5.5
EN ESTA FOTOGRAFIA OBSERVAMOS EL MATERIAL
BASE Y RECUBRIMIENTO CON UN AUMENTQ DE 2400 X.
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111.6 ABSORCION ATOMICA.
En ta tabla 3.4.1 se muestran los resultados obtenidos
en Bl anilisis por absorcidn atdmica pricticado al wmaterial

base (acero al carbdn).

TABLA 3.6.1

TECNICA EMPLEADA.
ABSORCION ATOMICA.

RESUL TADOS

{valores expresados en ? en peso}

Muestra [ Mn Si P s cr Ni

Acero Carbén 0.07 0.37 0.0 0.008 0.018 0.0, 0. Q

&0







IV DISCUSION DE RESILTADOS.

IV.1 ANALISIS GRAVIMETRICO.

Como se puede observar en la tabla 3.1.1 los resultados
de velocidad de corrosidn del nfquel son bajos respecto a lo
esperada. De acuerdo al diagrama de E-pH para el nfquel
tfigura 3.1) en las condiciones de trabaio (solucidén
electrolftica de KOH al 28 % en peso a una temperatura de &5
oC) el n{quel puede estar pasivado, sin embargo esa velopci-
dagd de corrbsidn aungue es baja es lo suficientemente alta
para que el material se desgaste.

En este caso la corrosién es debida a la interaceisn
exclusivamente entre el nfquel y el hidrérxido de potasio vy
no debida a un par gAlvanico, dado que se protegiersn los
cantos de las placas; sin embargo es necesarioc recordar que
la velocidad de corrosién reportada es exclusivamente el
valor promedio de modo que no permite saber si la mixima
velocidad de corrpsidn se obtiene al principio, al final o a
la mitad de la prueba, gue es finalmente el incoveniente de
las an&lisis gravimétricaos.

Otras pruebas llegan incluso a reportar no pérdida de
peso sino ganancia a pesar de haber sido Jdecapadas por gque
se oxidan.

El material en su estado inicial presenta e} brillo

caracter{stico de este recubrimiento de nfquel, pero al

&2



término de la prueba se encuentra con que ha pérdida parte
de su brillantez, sustituyéndola por una capa dorada
presumiblemente el &Sxida de nfquel NiCI2 (f), es decir el
miximo estado de oxidacién del metal.

Se pbhservd en planta que la vida ¢til de los idnodos es
de 9 a 1! meses. Dividiendo el espesor del recubrimiento
(0.0508 mm} entre 1a velocidad de corrosién (aproximadamente
0.00015 mm/dfa) obtenemos que el tiempo de vida dtil del
saterial coincide con el reportado en planta.

Estos resultados no son completamente concluyentes
respecto al hecho de que el recubrimiento de nf{guel falle,

por las limitaciocnesdel método.

IV.2 CuUurvAas DE POLARIZACION

(DIAGRAMAS DE EVANS-TAFEL).

En las gr&ficas 3.2.1 a la 3.2.4. se muestran las
curvas de polarizacién obtenidas. En las dos primeras se
muestra exclusivamente la regidn an&dica de las curvas de
polarizacibén, a pesar de que en cada caso s& comenzS el
barrido en una regidn catddica de igual wmagnitud a la
mostrada en las grificas en el sentido anddico. El hecho de
comenzar desde potenciales cat&dicos es para tratar de que
la superficie se encuentre libre de productos de corrosién

(4xidos) antes de barrer la zona anddica, 1o que en este
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caso no funciond dado que las pendientes obtenidas en la
zona cAtodica son mayores a 120 mV, con lo cual se tiene 1la
certeza de que el metal esta cublerto de dxido (19) por la
presencia de oH™ por lo que es pri&cticamente imposible medir
el potencial del nfiguel metflico.

El ohbieto de mostrar solapente la‘'parte anddica de las
curvas es debido a que es la zona de la curva donde se
pueden identificar pasivaciones, picaduras, transiciones
activo-pasivo, etc,

En todas las graficas se observan en mayor 0o 2 @enor
medida transiciones activo-pasivo que podrf{an representar en
cada caso la formacidn de los diferentes Sxidos gue presenta
el niquel (diagrama E-pH, figura 3.{). No obstante, esta
hip&tesis no se ha comprobado todavi{a, pero no resulta del
todo extrafio pensar en la formacidn de las siguientes
especies tales como 3 NiO, Nisuq, Nizcl3 ¥ Niﬂz 5 partir de
1o propuesto en el diagraesa de Pourbaix. Un punto en contra
a esta hipStesis es que se estar{a obligado a ohservar en
todas las curvas trazadas todas las transiciones
activb-pasivo, pero se puede pensar tambidn que la velocidad
de barrido ha sido demasiada alta (5 a 10 aV/s), por lo cual
no es posible observar algunas de las transiciones debido a
la pequefa zona de estabilidad de esos &xidos.

Sin embargo, si bien es cierto que se observan esas
transiciones, se encuentra que el comportamiento esperado

del nfquel en esas soluciones coincide con el teSrico, por

&4



1o que esta prueba no permite dilucidar a que se debe que el
material falle en ta prictica.

Hasta e1 momento las curvas de paolarizacidn salo
muestran las pasivaciones del metal tal cual se espera al
emplear el electrolito y la temperatura de operacién de

planta.

V.3 RESISTENCIA A LA POLARIZACION (Rp).

Con respecto a la grifica de Rp vs. tiempo (figura
3.3.1) se puede decir que considerando que en teorfa el
material debe de presentar una resistencia de polarizacién
inicial alta y confarme transcurra la prueba ésta
decrecera, se observd que este comportamiento teSrico
coincide con el real, por lo que hay que considerar gue esta
prueba en cuanto a camportamiento esperado resul ts
favarable.

£1 que e} material presente una Rp grande 1leva a
pensar que la corrosidn es minima al principio de acuerda a
a la ecuacidn de Stern-Geary y conforme el tiempo transcurra
ésia disminuird, basta que se alcance un eguilibrio en el
cual la Rp se mantiene constante lo mismo que la velocidad
de corrosidn. Dicho equilibrio se alcanz$ aproximadamente al
segundo dia y se establecen wvalores aproximados de 200

n/cmz. 1o cual hace pensar que la velocidad de corrosidn es



baja, por lo gue esta prueba no aporta mucho acerca del par

que el material falla.

IV.4 Ecorer VS TIEMPO.

En la gri&fica 3.3.2 de Ecorr vs tiempo se pueden
apreciar grandes variaciones del potencial de corrosién, 1o
que puede indicar la inestabilidad de 1los campuestos
formados sobre la superficie del! recubrimiento, ya que a
potencialea negativos tan altos (mayores de -0.714 aV) en la
condiciones de operacidn, pH=i3, solo puede existir et
niquel como tal, lo mismo que & potenciales anddicos solo
existen los Sxides de nfguel.

£l meior recubrimiento de nfguel que se pueda obtener
no eétﬁ exento de la formacidén y disalucidn del &xido
inferior, 1o Que en esta grifica se puede confirmar con los
incrementos (formacién) y decrementos t(disolucidn) del
potencial de corrosidn. 5i bien puede darse el caso de un
posible potencial de unidn 1{quido al sumergir un electrado
de calomel saturado con clururo de potasiao en una solucidn
con una alta concentracidn de hidrdxidos, esta no parece ser
una razén suficiente para explicar esta diferencia de

potencial de corrosifn tan grande.
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IV.S DESFRENDIMIENTO DE GASES.

En vista de que las pruebas anteriores no aportan mucha
inforancida con respecto al posible motivo de la falla del
recubrimiento, a pesar de haber sido realizadas con el
electrolito y temperatura de operacidn de planta, se pensd
en esta prueba.

Hasta el momento se estaban simulando las condiciones
de la celda (plectrolito y temperatura), pero no se habfa
simul ado el desprendimiento de los gases de forma continua y
hasta violenta, de manera gue se pudiera dafar el
recubrimiento de nfquel. Si el revestisiento efectivamente
era aalo, con una prueba de desprendimiento de hidrdégenn vy
ox{geno bastarfa para comprobarlo por e! sole hecho de la
erosidén provocada por el desprendimiento de los gases. La
densidad de corriente empleada fué de 66mA/cn2, un pocao mis
del doble de la densidad de corriente utilizada en planta
{28 mAIcnz) con el fin de realizar un ensayo acelerado, dada
la premura con que se tuvo que trabajar, por que no es
posible esperar el tiempo que tardS en fallar el material en
planta.

La prueba duré 5S4 horas y se mantuve por arriba de
las condiciones de operacidén, y bastd este tiempo para
observar dafios en ambos electrodos.

En el cAtodo se observa una capa negra en todo el

&7



electrodo, pero presenta costras en el centro del mismce que
permanecen con el paso del tiempo. €1 Anodo presentsd un
eolor oscuro al terminar 1a prueba, pero al  sacarle de la
solucidn la coloracidn desaparece quedando en su  fugar un
tone dorado practicamsente en el centro del electrodo. En
este plectrodo se observa daffa de sanera sacréscapica.
Posteriormente se realizaron estudieos en el sicroscépio
electrdnico de barrido y microsonda para pbservar claramente

los posibles cambios sufridos por el recubrimiento.

IV.& METALOGRAFIA.

Se montd una muestra en resina y se pulid hasta espejio
realizfndole una metalograff{a observandSse en la microsonda
el recubrimiento y el metal bhase Yy se encontraron
inclusiones en el acera al carbdn como sulfuro de manganeso,
dxido de titanio y vanadio entre otras, las cuales pueden
traer como consecuencia una muy deficiente adherencia del
recubrimienta & la matriz en esas zonas.

E! recubrimientn se realizd por método electrolftico y

se encontro que presenta muy mala adherencia al metal base,

esto hace pensar que se efectud una mala preparacidén de 1a

superficie antes de la aplicacidn del recubrimienta.

pe acuerdo a lo mostrado en ) diagrama de Paurbainx vy

en las curvas de polarizacidn sp puede intuir que los

productos de corrosidn son Bxidns de nfguel; otro punto a

[-1:]



favor de esta hipétesis es que la coloracién y forma en que
se presentaron dichos productos coinciden con lo reportado

por 1a literatura (1),

IV.7 ABSORCION ATOMICA.

De acuerdo a 1o reportado en el andlisis de absorcisn
at&mica realizado al material base, por su composicidn puede
tratarse de un acero C1004 o C1o0A de acuerdo a la N.O.M.
AISI (11); lo que nos confirma que la eleccidn del material
base as! como la preparacién de la superficie fué pésima, si
conslderanos que en otros palses la eleccidn del amatertal
base es un acero inox{dable, Qque resulta ser de mejor
calidad y libre de inclusiones, el cual es perfectasente
decapada y desengrasado antes de s5er deposi tado el

recubrimiento.
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¥  CONCLUSIONES,

En base a 1os resultados experisentales obtenidos se
puede concluir lo siguiente :
t.- La falta de adherencia del depdsito de nf{quel debe

atribuirse a la presencia de inclusiones en el metal base.

2.~ La velocidad de corrosién del nf{quel en ) medio de
trabajo (51 micras/aNo) indica que este material no serfa el
mis idebSneo. Dada la wvelocidad de corrosi14n  obtenida se
puede ctalcular el tiempo de vida para un espesor
determinado. Por ejemplo para un espespr de 0.004 pulgada

ser{an aproximadamente 22 meses de vida.

3.-La aplicacién de técnicas -electrogquimicas al estudio
del proceso del deterioro del acero nfquelado ha dado 1los
siguientes resul tados :

Resistencia a la polarizaciédn. No es lo suficientemente
sensible al proceso.

Potencial de corrosidn . Da informacion cualitativa
sobre el estado del acero nfquelado.

Curva de polarizaci#n (Diagramas de Tafel -Evans). Avala
las observaciones proporcionadas por la variacidn del

potencial de corrosién con respecto al tiempo.
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RECOMENDACIONES

Mejorar el control de calidad del acero base, el cual
debe de estar libre de inclusiones.
Se recomienda también depositar upa pelfcula de cobre

previa al nf{quelado final.

Para continuar con las investigacidn se sugiere

efectuar pruebas en las condiciones de traba.o cosn

polarizando previamente el Ainodo de nfquel al potencial de

desprendisniento de Dz para favorecer la formacién sobre el

niquel de su &xido superior gque se supone es €] mis estable.

i
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APENDICE.

En este apdndice se incluyen lps datos vy equilibrios
quimicos utitizados en la construccidn del Diagrama de

Pourbaix del Nlquel.

Especie 4G 'ormnmo"(cal /mel)
Ni © 0
NiD ~514610
Ni O -170150
e
Ni_ O -112270
22
Ni(]z -51420
Ni®* ~11530
HZU -56690

Ecuacidn de Nerst. E = E° + (0.059/n) 1og [Ox
red Red

o =
£ red EDH’“/H

Se considera que al sumergir un netal en agua la

concentracidn del idn metflico es de 107° M.
F= (96500c/eq) (1A-s/ic) (1w/1V-RA) [ (1J/%)/w] (0.238%9cal/d)

F = 23054 cal/V eq ~ 23060 cal/V eq
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a)

b}

c)

re

Ni + 207 -

—» Ni©
AB= (0) ~ {1 mol) (~11530 cal/mal) = (153G cal

AG® = -nFE® es v4lido también para condiciones
no estindar
'

E® = -AG°/nf = —11530 cal/ (2 eq) (23040 V eq)
g% = ~0.25 v

E = -0.25 V + (0.059/2) log [Ni™"|

E = -0.25 ¥ + €0.059/2) log [107°| = -0.427 V

+

Nig + 2" + 2 ——— Ni° + HOD
AE&=(1mol)(—u66?0551/mnll—(lmol)(-5!6!0cal/mol)
46= -5080 cal

E® = =(~5080 cal)/ (2 eq) (23060 V eg)

E° = o0.110 ¥

E = 0.110 V + (0.059/2) log |K|?

E = 0.110 V - 0.059 pH

Ni®toe H,0 ————» NiO ¢ 2H"

No hay intercambio electrdnico.

AG' = 16610 cal



d)

e)

)

LB = -RT tn K

In K = —16610 cal /(1.987 cal/mal k) {298°K)

In K = - 28,05
¥ o= ’0-12. o
[ = L 1o TR n0y ) 4

!Hvl = 10—0,09

pH = 9.09

Ni o+ 2H ¢+ 207y 3NIO + HO
AG_ = -41370 cal

€% = 0.897 v

E = 0.897 V - 0.0%9 pH

N O, + B8H + ZeT ————» 4O + 3N
AG, = -91200 cal

2= 1,97 ¥

€= 1.97 - 0.236 pH + 0.53%

E = 2.501 V - 0.236 pH

3Ni20, + 2H + 2e e | 2Ni’ﬂ‘ +

xS

Ha



26 = -50180 cal
E> = t.30 v

£ = 1.30 V + 0.059 pH

-

28i0 + 2H + 280 P NI O+ HDO
2 z @ 2
AGr = ~46120 cal

E> = 1.43 ¥

€ = 1.43 ¥V - 0.059 pH

Ni O« " ¢ 287 b 2NLTT 4 31,0

AGr = —80860 cal

o

E"=1.75 V
€= 1.75 - 0.177 pH + 0.354

E = 2,104V - 0.177 pH

Nig, + aH o+ 287 e MY e 21,0
AG’ = ~73490 cal
¥ = 1.59 v

€ = 1.59 - 0.118 pH + 0.177

E = 1.7467 V - 0.118 pH

az
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