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INTRODUCCION. 

El estudio de la corrosi6n consiste en la investigaci6n del deterioro 

de los materiales por el medio en el que son usados. Sin recurrir a me-­

dios muy agresivos, sino considerando solamente la atm6sfera, se encuen­

tra que la mayoría d8 los metales en contacto con el medio ambiente for­

man un sistema termodinámicamente inestable. 

Desafortunadamente la termodinámica s6lo nos dice si una reacci6n pu~ 

de ocurrir, pero no dice con que velocidad de reaccion se lleva a cabo. 

Desde el punto de vista cinético diremos que todos los metales pueden 

ser usados siempre y cuando su velocidad de corrosion sea aceptablemente 

baja. 

!.- Concepto e Importancia de la Corrosion. 

La corrosión se puede definir como el deterioro que sufren los meta-­

les debido a una reacci6n electroqufmica que se lleva a cabo con el me-­

dio a que es expuesto. 

Su importancia tiene como base a los diversos estudios que se han rea 

lizado en diferentes paises sobre los daños causados por la corrosión, -

los cuales alcanzan valores del 3.5 % del Producto Bruto Nacional lo --­

cual afecta la economía de cada pafs (Ref. 28, 39). 

Estos estudios tienen aspectos como los siguientes: 

a) Económico 

b) Humano y Social 

a) Aspecto Económico. 
1) El deterioro de equipos y estructuras de trabajo. 

2) La pérdida de eficiencia del equipo debido a la formación de ca-­

pas de productos de la corrosión. 

3) El diseño de métodos para evitar la corrosión. 

b) Aspectos Humano y Social. 
t) La seguridad es uno de los principales aspectos a cuidar en un -­

área de trabajo ya que si no existe, constantemente se tendran f~ 

llas ya sean humanas o mecánicas las cuales repercutiran en el -

aspecto económico. 
2) La limpieza que se tenga en las ~reas de trabajo ya que somos sen 
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sibles a lo que captan nuestros sentidos. 

3) ta apariencia f!sica que tengan nuestros materiales es muy importa~ 

te, ya que un material que está corroído no es agradable a la vista 

de nadie. 

II.- Importancia de los Mátodos para Medir la Velocidad de Corrosión. 

Desde tiempos muy antiguos se ha tratado de evaluar la velocidad de 

corrosión que sufren los materiales al estar en contacto con el medio que 
los rodea, ya sea por métodos simples o complejos. 

Existen tres métodos más comunes los cuales se aplican generalmente en 

la industria (Ref. 2). 

a) Quimico 

b) Gravimétrico 

c) Electroqu!micos 

al Método Químico. Consiste en detectar analíticamente el producto de --­

corrosi6n por el medio corrosivo basándose en la cant~ 

dad del ión metálico que entra en la solución. 

b) Método Gravimétrico. Consiste en hacer uso de testigos fabricados del 

material del equipo que se desea evaluar. Estos -

testigos de corrosi6n se colocan en el medio ---­

corrosivo que afecta al equipo y se extraen a in­

tervalos predeterminados, pesándolos y evaluando 

el grado de oxidación sufrida y con los datos de: 

pérdida de peso, duración de exposición, área ex­

puesta y propiedades del material se determinará 

la velo~idad de corrosión del material. 

c) Métodos Electroquímicos. Existen 3 métodos más comunes: Extrapolación 

de Tafel, Polarización Lineal e Impedancia -

Faradaica, estos dos Qltimos m'todos consis­

ten en medir el cambio de la resistencia cau 

sado por la formación de un óxido o· hidr6xi­

do sobre las probetas de corrosión fabrica-­

das del mismo material involucrado en el es­

tudio. La Extrapolación de Tafel consiste -­

en la extrapolación de las rectas de Tafel -



an6dica y/o catódica correspondientes a una -­

reacci6n de corrosión controlada por transf e-­

rencia de carga. 

III. - Objetivo de Este Estudio: Ev,1luaci6n de un Métcxlo Gráfico para medir velocf_ 
dades de corrosi6n con respecto a otras técnicas convencionales. 

Este m~todo es propuesto por S. K. Roy y S. c. Sicar (Ref. 17) para -­

obtener la velocidad de corrosión y las pendientes de Tafel an6dica y ca­

tódica utilizando una porción de las curvas de polarización. 

Ellos hacen una modificación a la ecuaci6n de Butler - Volmer para --­

llegar a una expresión sencilla y trabajar cor. ella para obtener un nono­

grama compuesto de curvas teóricas i vs Y) 
l. 



CAPITULO I 

GENERALIDADES 
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CINETICA DE Li\S REACCIONES ELECTROQUIMICAS. 

1.1 La Transferencia de Carga a través de la Interfase y sus Implica­
ciones Químicas y El~ctricas. 

La transferencia de carga en la interf:ase consiste en el inte=cam­

bio de electrones entre el electrodo y las partículas en la soluci6n. 

Dichas particulas pueden ser: una nolécula neutra, un i6n complejo o 

simple. Al suponer que un i6n es localizado en el plano externo de 

Helmholtz y que acepta o dona un electr6n en el electrodo, su estado 

de valencia aumentará es decir, el ión se oxid6. 

La transferencia de carga a través de la interfase, implica trans­

formaciones químicas y en algunos casos cuando es dirigida esta impl! 

ca una corriente eléctrica a través de la interfase; controlando la -

direcci6n, el grado y la velocidad de transferencia electr6nica se -­

puede ejercer un control sobre las reacciones químicas. 

1.2 La Velocidad de las Reacciones en la Interfase Bajo un Campo Eléc 
trico Igual a Cero. 

Se puede dar comienzo al tratamiento de la cinética electroguímic2 

partiendo de un t = O, cuando un electrodo metálico es sumergido en -

una solución electrolítica. Lo que se tiene en el instante de la in-­

mersi6n es 1ue a los lados de la interfase metal-soluci6n estan des-­

cargados. Por lo tanto ¡qMI= ¡q5¡ = O. 

Esto implica que no exista ninguna diferencia de potenciill, ni ~n 

campo el~ctrico operando en la región interfacial. 

Si la interfase metal-soluci6n no est5 en equilibrio la termodin5-

mica es la que indica si una reacci6n, de transferencia de electrones 

ocurrirá. 

El criterio preciso para un equilibrio a través de una interfase, 

es la igualdad de los potenciales electroquímicos de las especies --­
Ec. l. 

en d6nde: 

( - . ) 
~A s,,1 

(,JA-.4.\Sol poti:cncial químico de la solución 

f_¡;. 4•)c/rc = potencial químico del electrodo 

A+= es un aceptar de electrones 

( 1) 
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Al existir una diferencia en los potenciales quúnicos, el gradien­

te de potencial actda como la fuerza motriz en un proceso de difusi6n 

llevándose a cabo la reacción de transferencia ae carga bajo un campo 

cero, cuya velocidad estar~ dada cor consideraciones puramente c1n~t! 

co-químicas. El proceso del paso ae un i6n de la solución hasta el me 

taL es similar al de difusión, existiendo en ~mbos casos una barrera 

de energía potencial. 

Electrodo 

ENERGIA 
POTENCIAL 

ACTIVACION 

DISTANCIA DEL ELECTRODO 

Fig. 1 Representación esquematica del proceso del paso de un i6n 
de la solución hasta la superficie del electrodo. 

La frecuencia con la cual un ión salta con éxito la barrera de ener 

g~a de activación para lograr la reacción de transferencia de carga -­

es de acuerdo a la Ec. 2. 

¡zt 
c ( 2) 

n dónde A Gºes la enerqfa libre esta'ndar de activación cuando existe 

n •:ampo el~ctrico cero. Si a esta frecuencia se le multiplica por la 

oncentración del aceptor ae electrones, CA+ , se obtiene la velocidad 

e ~a reacci6n de reducción bajo un campo eléctrico cero, Ec. 3. Siendo 
' -1 us unidades de seg . 

\ 3) 

La flecha soore ve indica que es una reacción de reducc16n y el --­

índice e indica que es puramente química. 

~c=i1c+ e A \4) 
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1.J La Velocidad de una Reacción de Transferencia Electrónica Bajo la 
Influencia ae un Campo El~ccrico. 

Una vez que la reacción ae transferencia de carga ocurre, el metal 

y la solución se cargan. Produciéndose una diferencia de potencial por 

la separación de carga y crea un ca~~o el6ctrico. 

Dicho campo afecta la velocidad de movimiento de las cargas; asl -

el trabajo realizado por el ión positivo para vencer la barrera de -­

energfa potencial, tiene que incluir el trabajo eléctrico. 

Este trabajo eléctrico de activación del i6n, esta dado por la ca~ 

ga e
0 

~obre el ión por la diferencia de potencial, el i6n se ~ucve p~ 

ra alcanzar el m!'ixi~o. 

Sin embargo la contribución de la energía li~re estandar de activa 

ción para una reacci6n en que el ión vaya desde la solucl6n hasta el 

6 Á: ' /1 electrodo, s lo será parcial,/ , del ü f te tal. 

ENERGIA 
LIBRE 

POTENCIAL 

DISTANCIA 

Pig. 2 Representación csquemJtica del efecto del gradiente del po­
tencial eláctrico en La doble capa sobre la energía libre -
de activación. 
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Entonces,fi .Ó~F es la cantidad abatida para la transferencia del 

i6n al electrodo en una reacción y la contribuci6n y la contribuci6n 

eléctrica para 111 energía libre de activación es: ~ F' .:l ~. Por lo ta!! 

to en la presencia de un campo, la energía libre de activaci6n total 

[Jara una reacción de reducción es la suma de las energías libres de -

activación química y eléctrica. 

( 5) 

'J la velocidad ~ 

kT e_;+ e-AGº/RT= kT CA+ eAGº/RT e 
n n 

(6) 

Al mul tiplic:ir ~ [JOr la carga por mol de cargas positivas se obtie e 
ne la densidad de corriente de reducción f. 

°T=Fv+=ri<'c+e-/3Fdi;6!RT (7) 
e c A . 

dónde las unidades de 7 son amperes/cm2 

La expresión exponencial anterior fué establecida inicialmente por 

Butler-Volmer la cual simboliza la unión entre el campo eléctrico y la 

velocidad de la transferencia electrónica a través de la interfase. 

~uestra que para cambios peque~os en el campo, se producen grandes ca! 

oios en la densidad de corriente. 

De acuerdo a lo anterior se puede pensar que la interfase debería 

c0rnportarse como una interfase idealmente polarizada haciendo cada vez 

~5s difícil la trans~erencia de carga. 

Si este campo diri;ido estorba a la transferencia de carga de la -

soluci6n al electrodo se lleva a cabo la reacci6n en sentido opuesto 

~ue es la reac~i6n de oxidaci6n. 

+ F' ( ( 1 -/l ) l\ ~ ) 
Siendo' la v·2locidad de la reacción 

k C e ( 1 -,B) F' Ap/RT 
c D 

en dónde o es un átomo que dona electrones. 

(8) 

( 9) 

Habiendo una reversibilidad de la reacci6n, debe de existir un va­

lor del campo o de la diferencia de potencial l:i. ~en el cual la veloci 

jad electr6dica de pérdida de electrones sea igual a la ganancia de -

electrones, es decir, que la corriente de reducción y la de oxidación 

3on iguales, Ec. 10. 

~ +.­
. i = l (10) 
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y corresponde al potencial de equilibrio IJ.r/Jc que es propio de cada 

interfase. 

1. 4 La Interfase en Equilibrio. La Di:rtsidad de Corriente de Intercam­
bio al Equilibrio. 

Cuando la interfase me,tal-soluci6n está en equilibrio no existe -­

corriente neta, sin embargo, las reacciones de reducci6n y oxidaci6n 

ocurren a la misma velocidad, y las corrientes son designadas por un 

mismo término denominado densidad de corriente de intercambio al equ! 
librio, i

0
• 

...1.Fk ... c e 1 1 -19) F d.~~ /RT (11) 
c D 

Estas densidades reflejan las propiedades cinéticas de cada siste­

ma interfacial particular pero no hay método para cuantificarlos ya -

que no existe un flujo neto de cargas. 

1.5 La Interfase se Desvía del Equilibrio; la Densidad de Corriente -
al No Equilibrio i. El sobrepotencial 1. 

En cada electrodo de la celda electrolítica, se establecen equili­

brios dinámicos que representan a las reacciones que ahí se efectaan, 

cuyas velocidades se pueden expresar mediante densidades parciales de 

corriente, una an6tlica ( i+ > O ) y otra cat6dica ( i_ < O l y la velo­

cidad de reacci6n neta es la suma algebraÍc'!9e estas, li+I = 1 i_l • 

Al conectar un generador de voltaje externo, se perturba el equili 

brío y circula entonces una corriente eléctrica neta a través de cada 

interfase. Por lo tanto las densidades de corriente an6dica y cat6di­

ca no son iguales. En un electrodo (ánodo) la corriente neta es: 

I = 1 I+ 1 - 1 I_ l>O y en el otro (cátodo) I = / I+/ - 1 Ij <O. El paso -
de corriente produce un desplazamiento del potencial de cada electro­

do de su valor en el equilibrio y se le conoce como polarizaci6n del 

electrodo. La diferencia entre el potencial del electrodo cuando cir-

cula corriente y su potencial de equilibrio se denomina sobrepotencial. 

El sobrepotencial an6dico Le. es: 

V> ::. ~~ -ta. .. 
(1 J.) 

y el sobrepotencial cat6dico 1t es: 

t. : A <{Je - 6. r/J,, e (/)) 
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En forma general: 

La expresi6n para 

i~F k e e ( 1 - .i" l F 
c D 

el flujo de corriente al no equilibrio es: 

L\4/RT) e ( 1 -/l) P "(/RT 

(F it e+ e-,dF~~RT¡ e-,,.c!IF~/RT (15) 
e A 

correspondiendo los términos dentro de los paréntesis a la densidad -

de corriente de intercambio en el equilibrio i
0

• 

i=i (e(l-f9)'tF/RT_e-.8'!.F/RT) (16) 
o 

Esta ecuaci6n es fundamental en transferencia de carga y se llama 

ecuación de Butler-Volmer y muestra como la densidad de corriente a -
través de la interfase metal-soluci6n depende de la diferencia del so 

brepotencial ( 'l. ) . 

1.6 Aproximaci6n de Alto y Bajo Campo para la Ecuación de Butler-Vol­
mer. 

Todas las relaciones derivadas hasta aquí, cubren solamente el ca­

so en el cual la reacci6n de transferencia es de un s6lo electr6n en 
/F 

una sola etapa. En casos más complejos, aparecen cambios importantes, 
dependiendo precisamente de la trayectoria seguida y del mecanismo -­

aplicado. La curva i vs ~ obtenida al graficar la ecuaci6n de Butler­
Volmer se asemeja mucho al gráfico de una funci6n de seno hiperbólico 

si suponemos que el factor de simetría es 0.5, la ecuaci6n básica se 

convierte en: 
i = i ( e +F 't/2RT _ e -F rt/2RT ) 

o (17) 

la cual será una curva de i Vs senh't de forma simétrica, ya que: 

i = 2 i
0 

senh F ri/2RT (18) 

Por lo tan to a magnitudes iguales de 11_ en ambos lados del cero -

reducen corrientesiguales y viceversa, esta función de seno hipérb~ 
lico (senh), tiene dos casos límites. El primero es cuando el sobre­

tencial 1 es grande y es llamada aproximaci6n de alto campo, bajo 

as siguientes condiciones. 

e F "l, /2RT >) (19) 



por lo que 

2 Senh ~ :::::. ep r I 2RT 

2RT 
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(20) 

( 21) 

o sea, la aBnsidad de corriente se :ncrementa exponencialmente con el 

~obrepotencial ~ (ver 

(a) 

-i 

(bl 

i (eil-,B)F?/RT_ e-fiFf/RT¡ 
o 

+i 

+" 

-i 

F1g. 3 En esta gráfica se observa la dependenc1a de la densidad -
de corriente respecto al sobrepotencial a ) es de la for 
ma de uria función h1perb6lica ( Senh ) . 

DENSIDAD 
DE 

CORRIENTE 

+ P.EGION EXPONENCIAL 

+ 
SOBREPOTENCIAL 

Fig. 4 En esta figura se observa que la densidad d~ corriente se 
incrementa exponencialmente con el sobrepotencial. 
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El segundo caso es cuando el sobrepotencial '1. es pequeño y es lla 

mada aproximaci6n de bajo campo, considerando que (F '{/2RT) <. '\ 1. 

Senh F 't ,..., F 'l 
2RT ...., 2RT 

reduciendo la ecuaci6n de Butler-Volrner a: 

i = i
0 

F ~ /RT 

(22) 

(23) 

Por medio d~ la ~proximación de alto campo se puede deducir la re­

lación de Tafal, qui5n dió a conocer las primeras medidas que mostra­

ban la conducta della ecuaci6n: 

Partiendo de: 

i = i e ( l - f3 ) F Y[ /RT 
o 

-RT ln i
0 

+ 
I(= (1 -¡G lf 

RT Ln i 
(1 -,.(3) F 

2.303 RT 
(1 -¡i}F 

log i
0 

+ 2.303 log i 
(1 -,6)F 

y llegamos a su relaci6n: 

1 = a + b log i 

dónde: 

-2.303RT lag io a = (1 -¡3) F 

b 
2.303 
( 1 -13) F 

( 24) 

(25) 

(26) 

(27) 
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LOS DISTINTOS TIPOS DE SOBREPOTENCIAL. 

Cuando unj:lujo de corriente es inducido a través de un electrodo, 

se puede asumir que se aplica una tensión eléctrica, igual al poten-­

cial eléctrico de equilibrio y un adecuado sobrepotencial. Si los ca~ 

bios que ocurren en el electrodo durante una reacci6n electródica fue 

sen perfectamente reversibles, una pequeña desviación del equilibrio 

sería suficiente para causar un cambio en el sistema y así, un sobre­

potencial infinitesimal conduciría a un flujo de corriente finita, sin 

embargo las reacciones electr6dicas en realidad no son terrnodinámica­

rnen te reversibles. 

Para inducir el paso de una corriente finita, es necesario propor­

cionar al electrodo un sobrepotencial finito de una magnitud adaptada 

a la magnitud de las fuerzas operantes en el sistema. Estas fuerzas -

que causan un sobrepotencial al cual se puede clasificar en: sobrepo­

tencial de transferencia ( ~ 't ) , de difusi6n ( yt b), de reacción ( ri_~l 

de resistencia ( yt.I\) y de cristalizaci6n ( yt el. Los sobrepotencia-­

les de difusión y reacción generalmente se consideran juntos, dentro 

del concepto de sobrepotencial de concentrac.i6n yt , ya que ambos se 
~ 

deben a variaciones de concentración en la interfase (Ref. 39). 

2.1 Sobrepotencial de Transferencia. 

Este sobrepotencial se puede entender al considerar el proceso --­

electr6dico corno una reacción química. 

En el equilibrio ambas reacciones (an6dica y catódica) tienen igual 

magnitud de transferencia de carga,.la misma velocidad, por lo cual -

no hay un cambio químico neto y se obtiene una corriente neta ig~al a 

cero. 

El sobrepotencial de transferencia es el incremento (algebraico) -

en el potencial eléctrico que favorecerá el paso de cargas en la di-­

rección correspondiente a una de las dos reacciones electr6dicas par­

cia les y al mismo tiempo previene la transferencia de carga correspo~ 

diente a la otra reacción parcial. 

El sobrepotencial de transferencia proporciona energía en una sola 

dirección y puede vencer la energía de activación de solamente una de 

las dos reacciones. 



15 

2.2 Sobrepotencial de Difusi6n. 

Este sobrepotencial es causado por la velocidad limitada a la cual 

la sustancia electroquímicamente activ~, es remplazada en el electro-

do por difusi6n desde el seno de la soluci6n. La reacci6n consume a 

la sustanc1a y su concentraci6n tiende a disminuir cerca del electro 

do, debiendo de ser abastecida desde el seno de la soluci6n. 

El sobrepotencial de difusi6n es debido entonces al hecho de que -

el potencial eléctrico en el equilibrio, al cual es referido el sobre 

potencial, ha sido calculado a partir de una concer.traci6n de sustan­

cias electroquímicamente activas que no corresponde a la de la susta~ 

cia que determina actualmente el equilibrio electroquímico en la fron 

tera electrodo-soluci6n, sino a la concentración existente en el seno 

de la solución. 

2.3 Sobrepotencial de Reacción. 

Este tipo de sobrepotencial compensa los efectos de cambios en la 

concentraci6n debido a reacciones químicas secundarias que consumen -

o producen las sustancias electroquímicamente activas y por lo tanto 

un consecuente cambio en el verdadero potencial eléctrico en equili-­

brio, se requiere también un sobrevoltaje suplementario para mantener 

la intensidad de corriente y de aquí la velocidad de reacci6n constan 

te. 

2.4 Corriente Límite de Difusi6n. 

Una consecuencia que se deriva del sobrepotencial de concentraci6n 

es la corriente límite de difusi6n en un proceso electroquímico, pu-­

diéndose explicar del siguiente modo: cuando una reacci6n de reducci6n 

estS ocurrier.do en una interfase, la igualdad del flujo de transferen 

cia de carga y el flujo de transporte requiere que: 

J = _J,_ = -D(dc/dxlx=O 
D nF 

(28) 

dónde J 0 es el flujo por difusi6n. En términos del concepto de capa -

de difusi6n ( ~ ) , la cual es aquella región paralela a la interfase 

en dónde ocurre la difusión, esta condición resulta: 
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i -D (dc/dx) = -D cº- e (29) 
nF x=O ---r--x=O 

el gradiente de concentraci6n tiene un valar máximo para cx=O por lo -

tanto: 

este gradiente de rn5xima concentraci611, corresponde a un máximo o den­

sidad de corriente Límite denotada por iL : 

(31) 

Para una reacción de reducción i
1 

es la corriente máxima que se pu~ 

de obtener ya que la reacción no puede ir más rápido que i
1

, debido a 

que el proceso de transporte en· el seno del electrolito es incapaz de 

abastecer aceptares de electrones a la interfase a una velocidad m5s -

rápida. 

2.5 Sobrepotencial Ohrnico o de Resistencia. 

Es necesario para vencer la resistencia óhmica del electrolito y de 

las otras partes conductoras de la celda de electr6lisis. El voltaje -

eléctrico total aplicado en una celda de electrólisis sirve para efec­

tuar un cambio químico en el electrodo y para vencer los obstáculos -­

que le acompañan, para mover las cargas eléctricas dentro de las fases 

conductoras, venciendo su resistencia eléctrica. Si I es la intensidad 

de corriente y R es la resistencia óhmica total de la celda el sobrepo 

tencial ólunico o de resistencia será IR. 
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METODOS EXPERIMENTALES. 

Por lo general al usar estos métodos lo que se mide es la velocidad 

de una reacción electroquímica o la corriente de reacci6n, las cuales 

dependen del sobrepotencial de trabajo y del tiempo, existiendo varios 

métodos para ello, siendo los más importantes: 

3.1 Métodos de Medida para Procesos Estacionarios. 

Al aplicar un potencial constante (método potenciostático) o una -­

corriente constante (método galvanostático) en un tiempo más o menos -

largo se alcanza un estado estacionario en el que I, o ~, no cambian 

con el tiempo, a la relaci6n I = F ( ~ ) entre los valores de I y~ se 

conoce como "curva corriente-potencial" o "curva de polarizaci6n". 

Estas curvas pueden obtenerse por: 

A) Método Directo en el cual se mide el potencial VRef entre el elec­

trodo de trabajo y el de referencia (Capilar de Luggin) cuando flu­

ye corriente por la celda de trabajo. 

En dicho VRef pueden incluirse caídas 6hmicas considerables entre -

el electrodo de trabajo y la punta del capilar de Luggin. 

1) Método Indirecto en el cual se hace uso de un conmutador mecánico -

o electr6nico el cual se conecta al electrodo de trabajo ya sea con 

el contraelectrodo o con el electrodo de referencia. De este modo -

cuando se mide VRef no hay flujo de corriente, ni tampoco caídas --

6hmicas de potencial, ya que desaparecen al efectuarse la descone-­

xi6n entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo pero hay.-­

que tomar en cuenta la variaci6n del sobrepotencial que ocurre en -

el electrodo de trabajo luego de la interrupci6n de la corriente -­

( t=O) para lo cual la medida de VRef debe efectuarse a tiempos dife 

rentes y luego se extrapola a t=O. 

3.2 Métodos de Medida para Proc~sos No Estacionarios. 

Medidas PotenciostSticas. 

En este método se aplica un potencial constante ( Y{_= cte) al elec­

rodo de trabajo y se mide la variaci6n de la corriente I con el tiern­

o. Se obtiene así una curva corriente-tiempo potenciotática, para ma~ 

ener el potencial constante, independiente de la corriente que circu­

a, es necesario hacer uso de los equipos correspondientes llamados --
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"potenciostatos". 

C1.-r----­
C;-¡ 

CE 

Fig. 5 Circuito Potenciostjtico. 

En la Fig. 5 se observa a~e por medio de una fuente de poder e y un 

potenciostato A se aplica entre la entrada del potenciostato 8
1 

y el -

electrodo de referencia ER, el potencial constante A V, que corresponde 

11 potencial deseado entre el electrodo de trabajo ET y ER, hasta que 

no se alcanza este valor, existe un pocencial~V sobre la resistenci¿ 

.!e entrada (que es ~uy alta (E 1 - E2J ) del potenciostato, y la corri­

untc que circula es despreciable. 

El pc,tcncial de entradatlv, se hace fluir una corriente de polariz~ 

~i6n I (t) que depende de AV entre la salida c1 y c2 del potenciostato 

·: la celda de trabajo ET + CE. De este modo cambia el sobrepatenclal -

0al electrodo de trabajo y la celda de referencia (ET + ER) , toma al -

v~lor deseado v. ~el ra1smo ~odo, si es debido a la reacci6n elac~~oquf 

mica en estudio, el sobrepotencial se ~~arta del valor V, ca2biarj ta~ 

· biénÓV y con el la corriente de polariZación ilas!:a que el potencial -

nuelva a tomar el valor previamente fijado. 

El potencial en la celda de referencia siernpr~ difiere del valor -­

q~e se fija V en el valor del potencial de entrada tv y representa un 

error inevitable, lo cuo.l significa que el grado de amplificaci6n de -

:un potenciostato debe ser el máximo posible. 

Bl ~edidas Galvanostáticas. 

En este m~todo se aplica al sistemd una corriente constante y se -­

dete:::r.iina 1,1 variación del sobrepotencial con el tiempo y se obtiem! -

na curva potencial-tiempo galvanost4tica. 

~os circuitos para mantener consto.nte a la corriente son muy simples 
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en general, 

R 

CE 

Vz 

Fig. 6 Circuito Galvanost~tico. 

La celda ae trabajo se conecta en serie con una resistencia de gran 

~lor, R , y un instrumento de medida A a una fuente de corriente conti 

ua G cuyo potencial VG es mucno mayor que el potencial de la celda v
2 que la var1ac16n de potencial esperaaa. 

Por la ley de Ohm: 

l variar I cambia v2 por lo tanto: 
( 32) 

D, I 

I "r; - Vz 
( 33) 

Se ve que la constancia de I será mayor cuanto mayor sea VG. 



C A P I T U L O II 

TEORIA DE LOS :-tETODOS: POLARIZACION LINEAL, EXTRAPOLACION DE TAFEL 

GRAVIMETRICO Y CURVAS TEORICAS ( GRAFICO ) • 
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1. METODO GRAVIMETRICO. 

Fu6 el primer m~todo para medir la velocidad de corrosión de los me 

tales. El mdtodo consiste en medir el cambio de pérdida de peso causa­

do por la formación de una capa de 6xido o hidr6xido sobre las probe-­

tas de corrosión fabricadas del mismo material que está involucrado en 

el estudio (Ver Ref. 2). 

Ailor en su libro (Ref. 1) jescribe los ~arámetros que hay que to­

mar en cuenta para efectuar este método: 

a) Composición del medio 

b) Temperatura 

c) Aeración 

d) Volumen 

e) Método de suspensión de las muestras 

f) Duración de la prueba 

También describe los pasos a seguir en una prueba utilizando este 

método: 

1) Se recomienda que la forma de las muestras sean cuadradas o circula 

res. 

2) Las muestras seran pulidas o se les dará un tratamiento electrolíti 

copara limpiarlas. 

3) Se desengrasaran una vez que esten pulidas, con acetona, metanol o 

una mezcla metanol-agua al 50%. 

4) Se pesaran las muestras en una balanza analítica que tenga un error 

de 0.5 miligramos. 

5) Se tomará el valor del pH de la solución y durante los períodos de 

prueba. 

6) No se debe hacer la prueba para varios metales a la vez debido a -

que los productos de corrosión de un metal pue~en afectar la veloci 

dad de ataque de otro metal. 

7) Se debe controlar la temperatura con + 2°C de diferencia. 

8) El volumen de la soluci6n debe ser constante en todo el período de 

prueba. 

9) Para eliminar el oxfgeno de la solución se recomienda utilizar ni­

trógeno o un gas inerte. 

10) Para suspender a las muestras, el soporte no debe de contaminar al 

medio corrosivo, ni afectar la velocidad de corrosión de las mues-
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tras, para lo que se recomienda soportes de vidrio, cerámica, cuer­

das de plástico de fluorcar06n, ganchos de vidrio, soportes metáli­

cos aislados, etc. 

11) Para la duraci6n de la prueba reconienda la t•cnica de Wachter y 

Treseder, la cual se llama Prueba de Intervalcs Planeados, en la 

que se observa el comportamiento del efecto que tiene el tiempo, 

con respecto a la corrosi6n del metal y del medio corrosivo. 

Esta técnica es muy dtil debido a que no necesita períodos grandes 

de pr~eba para obtener las velocidades de corrosi6n y por med~o de 

la ecuaci6n 34 podernos predecir aproximadamente el orden de magnitud 

de las velocidades de corrosi6n. 

Duraci6n de la Prueba (Hr) = 2000 
rnpy 

( 3 ~) 

Los períodos más comunes de las pruebas son de 48 a 163 horas. A -­

continuación se muestra una gráfica conteniendo la prueba de inter­

valos planeados. 

A~ 

8 > 

o L 

en d6nde: 

MUESTRA INTERVALO (d!as) PERDIDA DE PESO {mg) ~y 

Al o - 1 1080 620 

At o - 3 1430 270 

At+l o - 4 1460 210 

B 3 - 4 70 40 

A2 3 - 4 calculado 30 18 

Estos son los datos y el diagrama para un acero bajo carb6n tratado 

con una mezcla de Alc1
3
-1oi - Sbcl 3-90% y burbujeando HCl a presi6n 

atmosférica y temperatura de 90ºC. 

Se limpian las muestras de los productos de corrosi6n y se pesaran 



23 

nuevamente. 
Se calcularan las velocidades de corrosi6n por medio de la ecuaci6n 

35 utilizando la pérdida de peso general y no la localizada. 

en d6nde: 

PE ¡: 534 mpy = 
A X t X D 

(35) 

mpy = velocidad de corrosi6n (milipulgadas por año) 

PE = pérdida de peso (mg) 

A área ( plg2) 
1 

(Hrsl t = tiempo 
1 

( g/cm3l D densidad del metal 
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2. METODO DE POLARIZACION LI~EAL. 

Las técnicas electroquímicas que existen en la actualidad para me-­

dir la velocidad de corrosi6n son muy variadas, pero entre las mas usa 

das está el método de polarizaci6n lineal. 

Eate método también se conoce con el nombre de Resistencia de Pola­

rizaci6n ya que la relación que existe entre el incremento de potenci­

al y de corriente {~E / 6 Il nos da unidades de resistencia. 

Esta técnica electroquímica fué descrita por Wagner-Traud y Stern­

Geary y colaboradores (Ver Ref. 11), quienes fueron los primeros en -­

usarla para det~rminar la velocidad de corrosión de los diferentes ma­

teriales en medio acuoso. 

El rango de potencial 4ue utiliza esta técnica es variable oero ja­

mSs excederá de: 30 mV, siendo el rango más usado de+ lS mV, del 

potencial de corrosi6n ( Ecorr) y la corriente que resulte se leerá du 

rante esta variaci6n de potencial (Ver Ref. 3). 

Es decir que se obtendrá una gráfica la cual es delineada por el s~ 

brepotencial (~E) vs la intensidad de corriente (~I) l<i cual se Lº:>:Je 

ra de una relaci6n lineal. 

A) Teoría de la Corrosi6n Electroquímica. 

Stern, Geary y colaboradores son los que proponen la teoría de ~ol~ 

rizaci6n lineal para determinar la velocidad de un meta 1 ~· nos dic<'n -

que en un sistema que se corroe hay 2 reacciones electroquímicas que -

estan presentes, una reacci6n de oxidaci6n y otra reacción de redu~ci6n 

de el metal: 

e t4 ==::¡• ~l 

e z 

en d6nde M es el metal que se corroe y z es una especie en solucifn. 

En estos proceso~ en d6nde se tiene una rclaci6n corriente-potEncial 

de cada sistem~ se pueden tratar on un proceso global en funci6n ¿e ca 

da reacci6n como en una pila galvánica. Luego entonces el potcnci~l se 

puede escribir: 

E = Ec - Ea (36) 

en d6nde: 

E potencial total de la reacci6n 

Ec = potenc.ial del proceso cat6dico 

Ea potencial del proceso an6dico 
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Al considerar que un metal se corroe en un medio homog~neo habrá un 

intercambio de electrones en ambos procesos, en el proceso an6dico se 

ceden los electrones y se lleva a cabo una oxidación y en el proceso -

cat6dico se aceptan los electrones y se lleva a cabo una reducci6n. 

La magnitud de las intensidades de corriente de la· oxidaci6n del me 

tal I
3 

y la de reducci6n Ic en el estado estacionario son igual es de­

cir ~ue la intensidad de corriente total es cero, y que tanto el pote~ 

cial an6dico como el potencial cat6dico toman el mismo valor en este -

punto al cual denominaremos como el potencial de corrosión (Ecorr) del 
¡:¡roce so. 

En estas condiciones el valor'Cie ·¡a será igual a la intensidad de -

corriente de corrosi6n (Icorrl, la cual d~termina a la velocidad de -­
corrosión. del metal (Ref. 7, 13) 

O en Ecorr 

;ior lo tanto: 

1corr = 1a = 1c 

Ahora bien cuando un potencial es impuesto en el ~etal 

un potenciostato, la corriente pasará de acuerdo a la Ec. 

rmedida = 1a - 1c 

y dichas ecuaciones obedecen a las ecuaciones de Tafel: 

E "'~ .. log 

E =;4._ log 

Ia 
1corr 

re 
1corr 

(37) 

por medio de 

38. 

(38) 

(39) 

(40) 

n d6nde A E es el sobrepotencial el cual es la diferencia del: 

8aplicado • Ecorr = A E ( 41 l 

Agrupando los t~rminos de los logaritmos en un s6lo lado de las ecs. 

9 y 40 tenemos: 

log 1a = 4..§ 

Icorr ba 

loq 
1

c = -~ 
Icorr be 

(42) 

(43) 
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Aplicando el antilogaritmo de ambos lados de la Ec. tenemos: 

(44) 

1 (45) 

Restando las Ecs. 44 y 45 obtenemos: 

(46) 

Al pasar la I al otro término de la Ec. y sustituyendo la Ec.38 
corr 

en esta queda: 

r (10.C.E / ba - 10-AE /be) = I . (47) 
corr medida 

Si a lOx se le aplican las series de Taylor ascendentes queda: 

lOX = 1 + 2.3 X+ (2.3 X)2 + ....... +· (2.3 x)n 
2 n 

de los cuales se pueden eliminar los términos a ~artir del tercero, si 
x es pequeña ya que sería eliminar un error mínimo, quedarían de la 

siguiente forma las Ecs. 44 y 45: 

1+2.3C..E/ba 

~l sustituir estos valores en la Ec. 47 queda: 

1medida 
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y como Imedida es igual a A I , por lo tanto: 

(49) 

rearreglando la Ec. queda: 

(50) 

como ó E / /1 I tiene unidades de resistencia se puede sustituir por: 

~? quedando la Ec. 50 de la siguiente manera: 

(51) 

llegando a la ecuaci6n fundamental del mt'ltodo de resistencia de polar~ 
zaci6n lineal. 

En d6nde RP es la resistencia de polarizaci6n e Icorr es proporcio­

al a la pendient~ de la c~rva de polarizaci6n en el potencial de co--

rosi6n, este desarrollo que se ha seguido para obtener esta ecuaci6n 

undamental fut'! hecho por ~lagner-Traud y por Oldham y Mansfeld a par-­

ir del planteamiento de la Ec. •7 (Ver Ref. 11). 
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3. METODO DE EXTRJl.POLACION DE TAFEL. 

El m~todo de extrapolaci6n de Tafel para la aeterm1naci6n de la ·1el~ 

cidad de corrosión fu! usada por Wagner y Traud para verificar la teo-­

rfa del potencial mixto. 

Esta t~cnica usa los datos obtenidos de las medidas de polarizac16n 

~n6d1ca y cat6dica, siendo los datos de polarización cat6dica los pre­
feridos para l~ extrapolación de l~ recta debido a que el raetal se ~u~ 

de pasivar rápidamente en la reacción an6dica. 

Las pendientes de Tafel an6dica y cat6dica pueden determinarse de -­

las ramas an6dica y catódica de la representación gráfica del aobre90-­

tenc1al ( 1 1 vs !og i. 

La ecuaciOn ae Tafel es una aprox1maci6n de la ecuación gen~ral de -

una reacci6n electroqufmica controlada por el proceso de transferencia 

de carga la cual se basa en la ecuación de Butler-Volmer (Ref. 28). 

1 = io ( e( (1-blF ~/ RT ) _ e-( (bFf )/ !<T ) ) (S 2 ) 

para el caso de una reacción catódica La ecuaci6n 52 queda: 

aplicando Logaritmos naturales de ambos lados de la ecuación queda: 

ln 1 

rearreglando la ecuaciOn será: 

ln í 1 - b l F~ 
RT 

despejando el sobrepotencial ( l l obtenemos: 

'( = (ln 1 - ln i
0

) ( RT / ( l - b ) F) 

RT 
( = ln i (1 - b)F l 

RT 
- n io (! - b)F 

transformando el legad tr.10 natural a logaritmo decimal obtenemos: 

,y¡ = log 1 f . 3 RT 
\ rr=m 

_ log i
0 

2. 3 RT 
TT=Off 

(53) 

(54) 

(55) 

( 54) 



lf1 = ~ log i 
\ (1-b) F 

eordenando la ecuaci6n (54) queda: 

~ loq i
0 (1-b)F 

29 

2.3 RT log i 
rr=on" o + 2. 3. RT log i 

TI=Ol1'" 
1 conocer el valor de i

0 
queda: 

( = a + b log i (55) 

a esta ecuaciOn (55) la conocemos como la Ecuaci6n de Tafel, la cual 

r3baja en un rango de ! 50 mv cercano a! potencial de corrosi6n obte-
1~ndo una región lineal a la cual se denomina como la Región de Tafel, 

• • l 
\ 
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4, ~IETOOO GRAFICO, (METODO EMPLEADO EN ESTE TRABAJO) . 

Este m6todo es propuesto por s. K. Roy y S. c. Sicar (Ref. 17) para 

obtener la velocidad de corrosi6n y las pendientes de Tafel an6dica y 

catódica utilizando una porc!~n d~ ias curvas de polarización, 

Ellos hacen una modificaci6n a la ~cuac16n de Butler-Volmer para 

llegar a una expresión sencilla y trabajar con ella para obtener un no 

mograma compuesto de curvas teóricas i vs 1 . 
A continuación se e:~plica el tratamiento matenático hecho a dicha -

ecuación: 

i . (e((l-b)FI// RT) _e-( bF17/ RT)¡ 
1 corr 1 • 

derivando la ecuación ser~: 

por lo tanto: 

__ d-+i- = -2. 3 RT 

d log i 

b F 

R T 

bF 

- 2.303 d log i = 
d 11 

b F - 2. 303 --= 
R T b 

Una vez obtenida la ecuación 2 lo que se hace es: 

al Darles valores a ba y be 

b) Se le da un valor fijo de 1 mA/cm
2 

a icorr 

l 
b . 

(5 2) 

(56) 

estas condiciones se sustituyen en la Ec, 56 y se obtendrán diferentes 

curvas teóricas, las cuales serán graficadas en papel semilogaritmico 

(Ver Cap. IV). 

A) Procedimiento par Determinar los Parámetros de Corrosión. 

1) Se grafica la curva de polarización catódica experimental con s6 

lo 60 mV de sobrcpotencial en papel scrnilogaritmico usando la -

misma escala que en el nomograma. 

2) La posici6n de los ejes de la curva deben dP. coincidir con los 
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ejes del nomograma. 

3) Se desliza la gráfica sobre el nomograma a lo largo del eje X en 

ambos sentidos del origen y la curva selecta del nomograma es lJ 

curva semejante o igual a la experimental. 

Los valores de ba y be correspondientes a la curva semejante son t~ 

mados y el valor de la densidad de corriente e.1 el trazo de la cur­

va que se iguala con el valor dG la Jensidad de corriente de lmA/cm 2 

en el nomograma da directamente el valor de icorr' 
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C.l\LCULO DE LAS CURVAS DE POLARIZACION TEORICAS PARA EL METODO GRAFICO. 

ba = 330 be = 340 ba = 300 be= 310 ba = 280 be = 290 ba = 260 b e = 270 

33 32 31 30 

~ i i 
~ 

i l'J. i 

-8 -0.110 -8 -0.121 -8 -0.129 -8 -o .139 

-16 -0.220 -16 -0.242 -16 -0.259 -16 -0.278 

-24 -0.331 -24 -0.363 -24 -0.389 -24 -0.419 

-32 -0.442 -32 -0.486 -32 -0.521 -32 -0.561 

-40 -0.555 -40 -0.610 -40 -0.654 -40 -o. 705 

-48 -0.670 -48 -0.737 -48 -0.790 -48 -0.852 

-56 -0.785 -56 -0.865 -56 -0.929 -56 -1. 003 

-64 -0.903 -64 -0.997 -64 -1.072 -64 -1.159 

O:'A: El orden c~e estos cál~ulos pertenecen a el valor decreciente de -
de be' y en algunos casos manteniendo constante el valor de b a· 
Para la obtenci6n de estos cálculos se utiliz6 la ecuación 56 co-

mo es descrito en el método (Ver Cap. II , Secc.4, Ref. 17). 

ba = 230 be = 260 ba = 220 b
0 

= 250 ba = 190 be = 250 ba = 160 be = 240 

29 28 27 26 

~ i ~ i ~ i 'L i 

-8 -0.150 -8 -0.157 -8 -0.169 -8 -0.189 

-16 -0.300 -16 -0.313 -16 -0.335 -16 -o.~.72 

-24 -0.450 -24 -0.470 -24 -o.sao -24 -0.551 

-32 -0.602 -32 -0.628 -32 -0.664 -32 -0.729 

-40 -0.755 -40 -0.790 -40 -0.830 -40 -0.906 

-48 -0.912 -48 -0.938 -48 -1. 000 -48 -1. •)64 

-56 -1.071 -56 -1.120 -56 -1.170 -56 -1. 265 

-64 -l. 236 -64 -1. 292 -64 -1.343 -64 -1. 450 

NOTA: Los números que aparecen abajo de los valores de b y b 
a e 

pertenecen al número de la curva del nomograma calcul.ado 

para este método (Ver Cap. IV). 
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ba = 130 be = 240 ba = 90 be = 240 ba = 60 be = 240 ba = 60 be= 210 

25 24 26 19 
i i i i 

-8 -0.212 -8 -0.265 -8 -0.346 -B -0.356 

-16 -0.413 -16 -0.503 -16 -0.624 -16 -0.651 

-24 -0.605 -24 -o. 718 -24 -0.862 -24 -0.903 

-32 -0.792 -32 -0.918 -32 -1.067 -32 -1.128 

-40 -0.976 -40 -1.110 -40 -l.253 -40 -1.33:! 

-48 -1.158 -48 -1.292 -48 -1.427 -48 -1.540 

-56 -1.341 -56 -1.474 -56 -l.595 -56 -l. 732 

-64 -1.526 -64 -1.667 -64 -l. 763 -64 -l.. 932 

ºa= 60 be = 190 ba = 60 be = 180 ba = 60 be= 160 ba = 60 be = 150 

18 17 16 15 

~ i ~ 1 rt. i ti. i 

-8 -0.367 -8 -0.372 -8 -0.386 -8 -0.395 

-16 -0.673 -16 -0.686 -16 -0.718 -16 -0.737 

-24 -0.940 -24 -0.962 -24 -1.013 -24 -1.047 

-32 -1.181 -32 -1.213 -32 -1.292 -32 -1.342 

-40 -1.410 -40 -1.453 -40 -1.564 -40 -1.633 

-48 -1.631 -48 -l.700 -48 -1.837 -48 -1.931 

-56 -1.ass -56 -1.931 -56 -2.123 -56 -2.246 

-64 -2.087 -64 -2.183 -64 -2.436 -64 -2.586 
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ba = 60 be = 140 ba = 50 be = 130 ba = 50 be = 120 ba = 50 be = 110 

1 2 3 4 

1 i 
~ ~ 

1 i 
l .i 

1 
-8 -Q,..}0) -8 -0.462 -8 -0.474 -8 -0.491 

-16 -0.760 -lG -1). :350 -l1í -1). 881 -16 -0.920 

-24 -1. 086 -:::.¡ -1..'00 -24 -1.25~ -24 -1. 322 

-]2 -1. ~ 00 -32 -l. 540 -:r: -1. G20 -3~ -1. 7~(' 

-40 -l. 715 -4ü -1. 37 3 -40 -2. •)(;!) -40 -2. ~3:'.. 

-48 -2.051 -43 ) 'l"". --·d- -43 -2.4:3 -.is -2.c.:2 

-56 -2. 400 -56 -2.621 -56 -2.860 -SG -3.l:J-l 

-6.i -2. 780 -64 -3. 055 -64 -3.363 -64 -3.767 

b = 50 be = 100 b = 50 b = 90 ba = 50 b = 30 b = 50 b = 70 
a a e e a e 

5 6 7 8 

i 
~ 

i 
~ 

i rt.. 
1 i 
1 

-8 -0.510 -8 -0.536 -8 -0.568 -8 -0.610 

-16 -o. 967 -16 -1. 027 -16 -1.106 -16 -1. 21~ 

-24 -1. 410 -2~ -1. 517 -24 -1.667 -24 -1.872 

-32 -1.860 -32 -2.040 -32 -2. 283 -32 -2.627 

-40 -2. 354 -40 -2 .624 -40 -3.005 --lO -3.571 

-4·~ -2. 912 -48 -3.306 -4S -3. 873 -48 -4. i'.l~ 

-SG -3. 556 -::1) -4.115 -56 -4.937 -56 -6.2JG 

-6.j -4. 314 -64 -5.100 -64 -6.260 -64 '1 -8.160 



be =: 60 b a = 50 be= 50 

9 10 

'.l i 
~ 

i 

-8 -0.668 -8 -0.7:34 
-lG -1. .l70 -16 -1. 61.2 
-24 -2.lSl -24 -2.692 
-32 -3 .186 -32 -4.137 
--10 -4. -187 -·10 -6.154 
-4:l -•). 203 -4S -9.0U 
-36 -a. sos -56 -13.llJ 
-64 -11. 612 -64 -19.013 

a == 50 be = 30 

12 22 
i i 

-8 -1. L51j -8 -1.460 
-16 -2. 93 1J -16 -3. 974 
-24 -5.981 -24 -8.974 
-32 -11. 4J6 ~ .. !:Ji -18.906 
--lo -21. 410 -40 -39. 737 
-.is -39.731 -4a -83.180 
-36 -73.545 -56 -173,901 
-64 -136.004 -64 -363.440 

b = a 50 be = 40 

J.1 

~ 
i 

-8 -0.894 
-lG -2. ·J33 

-24 -3.651 
-32 -G. 083 

-40 -9.84G 

-48 -15. 747 
-56 -25. 058 

-64 -39.785 

13 
i 

-8 -1. 777 

-16 -5. 771 

-24 -15.460 
-32 -39.545 
-40 -99 .872 

-48 -251.270 
-56 -631. '374 
-64 -1586.923 

35 

b "' 50 b = 35 a e 

21 

~ 1 
i 

-a 
1 

-l. 001 

-16 

1 

-2.387 
-24 -4.521 

-32 

1 

-7. 98) 

-40 -13. 74~ 
-48 1 -23.-123 

1 
-5G 

1 

-J'J. 7G2 

-64 -67.413 
1 

b~ = 40 be = 15 

23 

tt.. 1 i 

-a 
-16 

-24 

-32 

-40 

-48 

-5G 

-64 

-2.785 

-11. 267 

-37.586 

1 

-136.000 

-464.573 

/

¡· ~~:;,~: ~:: 
-18511.214 
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14 

't i 

-8 -5.577 

-16 -39.296 

-24 -251.041 

-32 -1586.706 

-40 -10016.395 

-48 -63221.360 

-56 -399033.130 

-64 -2518565.300 
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C A P I T U L O III 

PARTE EXPERIMENTAL 
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1. IN't'!10DUCCION • 

La rarte exper~ntal de este trabajo consiste en obtener curvas de p::ilari­

zaci6n, con el fin de calcular la velc,~idad d," corrosión a partir de éstas. Se 

·~lean los métodos de Extr:irolaci6r. de T'3fol. Polarizaci'5n L:í.nec1l y Gravirné···­

trico o Prueb.:is :le Pérdida de Peso, para hacer una •?valuación de un rrétodo Gr! 

fico el cu.:ii es ?ropuesto IJOr 3.K. fl,oy y s.c. Sic31' (P~f. 17), los cu.:iles ba-­

san su ¡:iroyecto en el trabaJo de Stern-Geary y :·:agner-Traud. 

Roy y Sicar intrrxlucen ;;ste rrétcx!o caro una .:..cíu.c,1 nue\•a la cua.l es n~s rá. 

pida con respecto a los rrétcx!os crnsicos e igual de confi.:tble. 

LJ.s técnicas clásicas tienen caro parárretrc Je ccmparac16n a las rralidas d(.' 

la velocidad de corros16n obtenidas p::ir el rrétcxlc sira\'ir'étrico que fu6 1'l ,;r ! -

irera técnica que se utilizó pan medir la velccidu.d :le corrosión de ~os rnawri 

ales. En nuestro caso observarer.os que relaci6n tiene el rrétcx!o gravirétrico,­

al igual que las otras técnicas con respecto al rrétodo gráfico. 

2. MATERIAL Y !X)UIPO. 

El material y equip::i utilizados en este trabajo son descritos e ilustrados 

a continuación: 

1) Potenciostato-Galvanostato "bdelo 703B C~ical Electroaics 

2) Cenerador de &lrrido Lineal ( o de Señales) Chemical Electronics 

3) f!Logistrador X-Y YE,W Yodelo 3036 

Estos dos últüros son integrados al ¡::ot€~1ciostato-galvanostato (Ver. Fig. 7 ) . 

.tl Celda de 3 Electrcxlos 

Esta ce lela consta de: un retra;: de 1 litro de ca?acidad, con 5 b:X:as, 4 de 

las cuales se arplean para intrcxlucir los 3 el.:c~~éos: un ekctro:lo de trilba­

jo, un electrcdo de referencia al cuál se le adapta U.'1 capilar de Luggin '! un 

electrodo auxiliar o contraelectrcdo (la celda er.?lea 2 electrodos auxiliu.res 

de grafito con el fin de mantener s:i.JTétricn el car.p:i eléctrico y el gradien~ 

de p::itencial en la solución) , la quinta roca es para l.:11 burbujeador con pw1t.1 

p::irosa, por rredio del cual se intrc<luce nitrógeno a la solución para desplr.1zar 

el oxígeno existente en ella (Ver Fig.8 ). 

3. CO.\'DICIONF.5 DE TRABAJO. 

L3s condiciones de trabajo son: 

al Muestras ( rr.aterial y condiciones en que se llevaron a ca.IX> las pruebas) 

bl ~>dios ele Corrosi6n y sus Concentraciones 



GENERADOR 
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E, AUXILIAR 

EFE?ENCI 

E. TRABAJO 

CELDA QUIMICA 

REGISTRADOR 

'ig. 1 Instrumental Electroquímico utilizado en las medidas de la 
velocidad de corrosi6n. 



F¡g, B Celda de Tres Electrodos con cinco bocas. Semejante a la 
celda Greene, modelo 9700. 
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e) Temperatura del Sistana 

d) Tianpo de :1:rlici6n 

e) Velocidad de Barrido del Voltaje 

f) Burbujeo de Ni tr15geno 

g) VolCrren de la Soluci6n 

Para evitar las variaciones en los resultados y hacer una evaluaci6n del ~ 

todo de estudio se niantuvieron constantes todas estas condiciones en los ex-pe­

ri.Jrentos. 

3.a) !1UESTRAS.- la preparaci6n de las muestras se realiz6 de la siguiente r-.a.n.~ 

ra (Ver Ref. 1): 

1) Se cortaron las muestras de los materiales seleccionados. 

2) Se rn:mtaron las nruestras en baquelita por duplicado para hacer los electr.:::­

dos de trabajo, en los rréto.:los electr~cos. 

3) Se desbastaron to.:las las muestras con lija de agua del No. 120. 

4) Se lijaron las superficies de las muestras con 4 tipos de lija de agua y se 

enipez6 con lija del No. 240 y se termin6 con].ija del No. 600. 

5) Se pulieron a espejo las muestras con alúmina de 1.0.;(-'Y 0.05~. 

6) Se enjuagaron las muestras con agua bidestüada para eliminar a la alúnina 

por CClf\'.l leto. 

7) Se desengrasaron las superficies de las muestras con acetona y se secaron -

con algod6n. 

8 l Se midieron las di.m:!nsiones de las muestras, evi tanda hacer contacto direc­

to con las manos para evitar que se engrasaran. 

9) Se almacenaron las muestras en un desecador. 

10) Se utilizaron las muestras lo m!s rápido posible ¡:¡ara evitar que la hum:!C'..ad 

del rredio ambiente alteraran los resultados. 

111 Se pesaron las muestras ya preparadas cuando se utilizaron para el rréto:lo -

gravimétrico. 

El material de trabajo es: cobre y un acero rejo carbón del tipo 5LX60, cu­

yas ccmposiciones son respectivamente: 

COBRE 

99.9 % de cu e - o.os i 

Si - 0.34 % 

Mn - l. 39 % 

s - 0.006 i 

p - 0.022 % 

Al - 0.043 % 

ACEOO 5LX60 

Nb - 0.034 % 

Ti - 0.005 % 

Ni - 0.030 % 

cr - 0.011 i 

1-b - 0.007 % 

cu - 0.021 i 
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Duronsiones de las muestras para el método grav:Urétrico. 

COBRE ACEro SLX60 

largo l. 95 an 2.45 cm 

Ancho 1.25 an 0.98 an 
Es¡iesor 0.42 an O.JO an 

Area Expuesta 1.075 an2 ~ 

0.993 an'" 

Di.Jrensiones de los electrodos para los rretodos electrcx:¡uími.cos. 

COBRE ACEro SL.\60 

Llrgo 1.3 cm 1.0 cm 

Ancho l. 3 cm o.s an 
.~ea Ex-puesta l. 69 an2 o.s an2 

Peso de las muestras para el rrétodo graviJnétrico. 

Ml'ESTRA COBRE (g) ACEPO SL."\60 (g) 

1 8.3049 5.3891 

2 a. 1290 6 .1329 

3 8.4632 5.8853 

4 8.5552 6.217! 

s 8.4292 6.2172 

J.b) MEDIOS DE OJRROSION 'i SUS CONCENTFACIONES.- Se seleccionaron para los rre­

dios de corrosi6n al ácido sulfúrico (H2so4i con una concentraci6n l normal -­

(1 Nl y al ácido nítrico {HN0
3

) con una concentraci6n del 10 % (en voluwen). 

La preraraci6n de los rredios de corrosi6n es de acuerdo a la manera que se 

describe a continuaci6n. Se utilizan reactivos (R.A.) para ello. 

o = 1.834 g/l 
H2504 

M.A. 11 J.= 98 g 
2 4 

ACido Sulfúrico ( HzS04 ) 1 N . 

V= m/D = (M.A./Eq)/D 

V =(98/2)/ 1.834 

V= 26.72 ml de H2oo4 

Se·tanan 26.72 ml de ~cido sulfúrico los cuales se colocan en un matraz de 

1 litro y se aforan a 1 litro con agua bidestilada y obteneros Ul)a solución r:. 

~cido sulfúrico 1 normal. 



1\ciclo Nítrico ( HN03 ) al 10 ~ (vol.) . 

Caro esta soluci6n est.í dada en '.XlrcentaJe en v:ilUiren, lo que se hace es ~ 

mar una alícuota de 100 ml de ác1do nítrico, Los cuales se colocan en un matraz 

aforado de 1 litro y se 11forun a 1 lit:::> con J.gua tidestilada y obten61'0s una 

soluci6n de ácido nítrico al 10 i cr. · ·olUiren. 

3.c) TENPE.PA'I~~·R\ DEL SIS'l~·lA.- Se mantiene constante l 25ºC por r..edio de un ba 

iío te!11'0st.1 ti ce.. 

3.d) TirnPO DE MEDICION.- El tiempo ::le m•2dic16r: de¡iencle del ::J6tocl:­

empleado, para los electroquímicos su rango será de 5 l 20 mi~. 

Con el fin de estabilizar el potencial de equilibrio, antes de empezar a -­

correr las pruebas se hace una l~ieza cató::lica en las muestras por un tiempo 

de 10 a 20 minutos. 

3.e) VELJ::cIDAD DE BJ\RRlOO DEL VOL'l'AJE.- La velocidad de barrido se mantuvo 

constante para todos los r:étodos e.lectrcquímicos y fué de 10 mV;min. 

3.f) BURBUJEO DE NITRCGENO.- Se hace burbuJear nitrógeno ¡xir esp:icio ele 1 horJ. 

antes de hacer las pruebas, obtenier.dose así una at:m5sfera libre de oxígeno. 

3.g) VOLUMEN DE IA SOWCION.- El volurren de la solución de prueba se mantien"' 

constante a 500 ml, con lo cual se aseguraba que el área expuesta de la muestra 

quedaba dentro de la soluc16n. 

4 • DESARROLW DEL TRABAJO F.XPEIIT1ENTAL. 

A) ~todo Gravilrétrico. 

Las pruebas de pérdida de peso o rrétcdo qravilrétrico consisten en poner en 

contacto a las muestras prep.:iradas (conociendo sus dirrensiones y su peso) co:-1 

el tre<lio corrosivo durante cierto t1Empe de exposición, después se lir.pian las 

r.iuestras el;:> los productos de corrosi6n y se vuelven a pesar. 

La diferencia de peso y el tier.ipo de €'.xposici6n son dos factores muy :impor­

tantes para calcular la velocidad de corrosión de este método para lo cual se 

usa la ecuaci6n J S (Ver Cap. II, Secc .1) . 

mpy = PE: X 534 

llxtxD 
Ec. (35) 



en d6nde: 

ropy = velocicbd de corrosi6n (milipulgadas por año) 

ri:: = ~rdida de peso (m:¡) 
? 

A = área e.'=?Uesta (plg-) 

t = tiempo de exposición (Hrs) 

D = densi.dad del nut.2rüil (g/an3) 
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Una vez calculadas las velocidades Je corrosión de las muestras se van a -­

graficar la velocidad de corrosión en (rrpy) vs el tiem¡:o de eJq:iosici.ón en (Hrs) 

ae observa;:á su can¡::ortamiento con respecto a los rnétcdos electroquímicos para 

n'edir la velocidad de corrosión de los iretales. 

En el ?t·esente estudio se tuvo que adecuar un disposi.t:ivo para ..:ste métcdo, 

·.::i:rro se muestra en la Fig. 9 

Fig. 9 Dispositivo para las pruebas del l<etodo Grav.ilOOtrico. 

El dispositivo consta de: 

a) Un vaso deprecipitado de 1 litro 

b) Un tapón de hule con perforaciones 

e) Una conexi6n para burbujear nitr6:;ieno 

d) Una conexi6n para la salida de oxíqeno 
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e) :·le:iio corrosivo 

f) ~b.Jestras 

g) l·Wio de suspensi6n (Nylon) 

El rrétodo de suspensión consiste c;n pasar un hilo de nylon a través de el -

tapón de hule para suspender las muestras de cobre y del acero 5LX60, en dife­

rentes dispositivos, evitando así las f.igas de nitr6geno y la posible entrada 

de oxígeno. 

O::WICIONES. 

a} Se burbujea nitrégeno las 168 horas que dura el experirrento para mantener 

Wla atm5sfera libre de oxígeno. 

bl Las muestras de cobre tendran ácido nítrico al 10 % (vol.} caro mdio corro 

sivo. 

Las muestras del acero 5I.X60 tendran ácido sulfúrico 1 N caro medio corrosi 

vo. 

c) Sus tiarpos de exposici6n seran de: 4, 24, 72, 115 y 168 horas dentro del -

rredio corrosivo (Ver Ref. 1} • 

d} su tgnperatura se mantiene constante a 25ºC por rnedio de un baño ternostáti 

co. 

el Su presi6n es la atm::lsférica ( 535 l111l ~). 

f) Su voluiren se mantiene constante a 600 ml. 

g) A las muestras se les da un !Jull.do a espeJO paril tener un IOC!jor control so­

bre las pruebas . 

B) ~IE:IOOO DE POLARIZACION LINEAL ( RJ • 
--1'.....-.. 

El ttétodo de polarización lineal consiste en trazar la tangente ( 4 E/ A. Ii a 

la curva de polarizaci6n en el potencial de corrosión ( Ecorrl, l.:i Icorr est.á 

relacionada con RP por la ecuaci6n de Stern y Geary. 

en dónde: 

ba be 
------- = R 
2.303(ba+ bc)Icorr P 

F.c. (49) 

ó E/ l:J. r es la tangente de corrosión y tiene unidades de resistencia. 

b y b son las pendientes de Tafel anódica y cat6dica, las cuales -a c 
deba! ser determinadas previarrente antes de trazar la curva de polarizaci6r:, -

para que una vez que sP conoscan sm¡yalores se susti tuyélll en la ecuaci6n 4 9 

(Ver Cap. II, Secc.2). 
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En el caso de una reacción sencilla controlada por transferencia de carga, 

los cambios en los valores de ba y be son mínirros por lo que se puede asumir -

<:¡ue los valores prorredio de ba y be son los de 0.12 volts, representando al 

3istaua de corros16n, por lo tanto la ecuación 49 se reduce a (Ver Ref.3): 

A E ~6-
A I I corr 

0.026 

AE/AI 

Ec. (49) 

Una vez conocidas las gráficas de las curvas se utiliza la Ec. 57 para cono­

cer la intensidad de corrosión, la cual nos ayuda a concx:er la velocidad de -­

corrosión, por medio de la E.e. 58 

en d6nde: 

0.129 (55.~l Icorr 
mpy = 

2D 

F.c. (58) 

rrpy = velocidad de corrosi6n del rretal (mi lipulgadas por .año) 

Icorr = intensidad de corriente ({A/ar.2i 
D = densidad del rretal ( g/ an ) 

En el presente estudio, se prepararon probetas del material en estu:l.io, que 

fueron cobre y acero 5L.X60, en la forma de electrodos y se les sarete a una -­

preparación hasta llegar a un pulido a es~jo. 

Una vez terminadas se les dará una limpieza catódica de acuerdo a las si9U! 

entes características y se trazaran las curvas cat6dicas después de terminar -

la limpieza. 

Lirrpieza Cat6dica Durante 15 min para cobre en HN03 al 10 % (vol. l . 

V = 400.l mV 

I = 65.416 rrl>/an2 

A= 1.69 an2 

R = 99.5 ohns 

T = 25ºC 

E.R. = Electrodo de Calanel Saturado 

Al medio corrosivo se le burbujeo nitr6geno durante 60 min antes de la prueba 

·durante ella. 



Condiciones para Obtener la Cllr':a Cató:lica '.>~spués de la ~ieza. 

A = 1.69 an2 

R = 99. 5 ohms 

T"' 25'C 

E.R. -= F:lectrcdo ,;0 Calcrnel Saturad() 

l/el. de 3.~1rriJc1 =- 10 riV/r.un 

" -' -
I 

1\ 

800 :'11.' 

44 r:i;,, 'cn2 

o. 5 m 2 

R = 99.4 ohms 

T = 25ºC 

E.R. = Electrcdo de CalCITT'>l saturado 
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Al medio corrosivo se he burbujeo nitró;¡eno durante 60 min antes de la prueba 

¡· durante ella. 

Condiciones para Obt0ner la curva Catódica Cespués do la Limpieza. 
') 

A= 0.5 =-
R = 99.4 ol111s 

T = 25°C 

E .R. = Electrodo tle Calcm.>l Saturado 

Ve 1 . de l'.arrir:ln = l (1 ;ni/ /mi n 

C) ~[CT()OO DE E/'7lTu\POL.il.CIOc; DE T/\.FEL. ------·.-- ~-~ -----···-------··-----
El método consiste t->n la extrap:ilación de las r0Ctas de Tafel anóclica y/o -

cat6::lica corres¡xindient•·s a una reacción de corrc·si:'.in controlada :xir transfe­

rencia 1k' c::irga. pcnl'.ltiendo deter;;iinar la de:isidaci de corrier.c.e <e· 

r.on-osión, Icorr al ;-iotcnci.:il dé' G1)rrosi6n iEcorr). Por r:iedio úc 

la Ec. 58, cibtcnemos la vclocic1:id de C•)rrosión (C.:ipII ,Scc. 3,Rc,f3). 

Al igual yue l~n el .:interior rnétod0, Sé' lleva a una lir.ipieza caté>dica de acu 

erdo a las siguient~s car.:icterísticas. 

Limpieza cat6:lica Durantt'> 15 1:tin para Cobre E:·r1 !ITJ03 al 10 '; (vol.). 

V= 400.l rnV 

I = 65.41(1 r~Vcm:! 
:; =1 .fitl ,~2 
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;i lO ollllS 

::.R. = El<~ctrooo de Calefl'el Saturado 

;J. m.'?flio corrosivo se le burbujro nitréx3•:mc durante 60 min antes de la prueba 

:.!un.rite ellil. 

C.?ndicioncs cara Obtener la CUroa Cat6d1ca Después dt;, l.1 Limpieza, 

' -" -

?. = 10 0ÍllllS 

T = 25ºC 

E.R.= Electrodo de Calanel Saturado 

lfd. de Barrí.do = 10 mV.l\:lin 

Ltrnpieza Catódica para el Acero ':>L.Y.GO en H
2
ro

4 
lN. 

V = 300 mV 

I 4~ 111tVan 2 = 
,\ 0.3 2 crn 

? 99.4 c:ihrns 
,,., 2S)C 
" 
E.R. = Electrodo de Calanel Saturado 

,\1 m."<iio corr0sivo se lP. burbujeo ni ti:6qeno dL11:ante 60 min antes de la prueba 

':" dut-.:mtP ,, 1 la. 

Condiciones para Obtr;n•.';r la Curva Catódica D2spués de la Limpieza. 
? 

,:; 0.5 01\-

R 99.4 ohms 

T = 25ºC 

S.R. = Electrcdo de CalCf!]('>l Saturado 

Vcl. de Barrido = 10 mV/min 

D) :·U:.'IDDO GRAF reo. --· ---.------·~·--··--

Este ll'étodo consistP en el tri1ZO de una curva catódica en un rango de pote~ 

cial estreche ( 60 mV) , la cual se compara con las curvas te6r icas -

trazadas por este m~todo (Cap. II, Secc. 4; Ref. 17). Se encuen-­

tra una curva con la cual coincida y se obtiene as! la velocidad 

de corrosi6n y las pendientes de Tafo.l an6dica y cat6dica. 



so 

Al igual que en los métodos anterioms, los electrodos son pulidos a espejo 

y a continuación se les da una limpieza cattd1ca. 

Limpieza cat6dica Durante 15 min para Cobre en HNo
3 

al 10 % (vol.) 

v = 400 mv 

I = 65.416 rlll./c:m2 

A = l.69 cn2 

R = 99.5 ollns 

T = 25ºC 

E.R. = Electrodo de Calanel Saturado 

Al rredio corrosivo se le burbujeo nitrógeno durante 60 min antes de la prueba 

y durante ella. 

Condiciones para Obtener la Curva cat6clica Cespués de la Limpieza. 

A= 1.69 an
2 

R = 99.5 orms 
T = 25°C 

E.R. = Electrodo de calcrnel Saturado 

Vel. de Barrido = 10 mv /min 

Lin"pieza cat6dica Jñrante 15 min para el Acero 5Llll50 en H2so4 1 N. 

V= 800 mV 

I = 44 mA/an
2 

A = 0.5 an2 

R = 99.4 ohms 

T = 25ºC 

E.R. = Electrodo de calanel Saturado 

Al medio corrosivo se le burbujeo nitr6geoo durante 60 min antes de la prueba 

y durante ella. 

Condiciones para Obtener la CUrva cat&:li.ca Después de la Limpieza. 

ti= 0.5 an2 

R = 99.4 ollns 

T = 25°C 

Vel. de Barrido = 10 mV/min 

Una vez obtenidos los datos experilrentales se haran las gráficas en papel 
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sanilogaritmico para ¡:oder caupararlos con las curvas te6ricas calculadas por 

este ~todo (Ver cap. II, Secc. 4 y cap. IV) • 



C A P I T U L O r:v 
R E S U L T A D O S 
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TABIA l 

RESULT.<lJXlS DE IAS PERDIDAS DE PESO DE COBRE EN HN03 ilL 10% (vol.). 

MUESTRAS TIEMPO DE EXPOSICION (H.rs) PERDIDA DE PESO (mg) 

1 4 5.4 

2 24 Jl.l 

3 72 70.l 

4 llS 163.7 

5 168 195.7 

TABIA 2 

RESULTA!XJS DE IAS PERDIDAS DE PESO DEL ACEOO 5LX60 EN H2so4 lN. 

~!UESTRl\S TIEMro DE EXPOSICION (Hrs) PERDIDA DE PESO (rrq) 

1 3 35.B 

2 24 253.4 

3 72 787 .5 

4 115 1410.6 

5 168 2153.2 



Calculo de la Velocidad de Corrosi6n Para el Método Gravirn~trico. 

De acuerdo a los resultados anteriores obtenidos de las pruebas para 

el método gravimétrico se calcula la velocidad de corrosión en funci6n a 
la ecuaci6n 35 (Ver Cap. II, Secc.l, Ref. 1). 

mpy PE X 534 

A X t X O 

Ec. (35) 

Se sustituyen los datos de cada muestra en esta ecuación y se obtiene 

la velocidad de corrosión de cada una de las muestras. 
Se debe de tener cuidado de calcular el tiempo y la pérdida de peso -

reales y no las aparentes o acumulativas para sustituir en esta ecuaci6n, 

en nuestro caso haremos dos tablas de cada una de las muestras en las -­
cuales tendremos : en una de ellas la velocidad de corrosión acumulativa 

y en la otra la velocidad de corrosión real. 

La acumulativa es cuando se toma en cuenta el tiempo acumulativo al -

igual que la pérdida de peso, en la real el tiempo como la pérdida de p~ 

so de cada muestra serán restadas de la muestra anterior. 

Una vez obtenidos los datos se haran las gráficas de velocidad de ~-­

corrosi6n vs tiempo de exposición. 
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TABLA 3 

RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE CORROSION PARA EL COBRE EN HN0
3 

AL 10 %, 

UESTRAS VJ:;LOCIDAO DE CORROSION (mpy) TIEMPO (Hrs) 
1 75.35 4 
2 71. 72 24 
3 45.35 72 
4 121. 49 115 
5 33. 70 168 

TABLA 4 

RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE CORROSION PARA EL ACERO 5LX60 EN H
2
so

4 
lN, 

ES TRAS VELOCIDAD DE CORROS!ON (mpy) TIEMPO (HrsJ 
1 822.07 3 
2 708,37 24 
3 760,40 72 
4 990.62 115 
5 

, 957,85 168 . 

/· 



. 

'11 ,, /.to 
(irtifier'l 1. v.-1rí;11•1tn1 d1 1 J.1 v1•l<wldd•I d4' <.'t1rro~:1ú11 v~: 11 1 rr1po 

ot1t1·11i<l1J 1·r11· 1•1 ~l01i11f() 1~1;1v 11•,1(1 tr1cn riítJ"il t\I c.:uhre 
1'11 .1c· ido 11i f r h:11 11 I 1 fl 

111 
t (11 ... 1 



11•1 ~ 
1-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_.M4 

!-----------------.~ M.I 
~Jcl-

Slt"-~~~~~~'¡.,,..~~~~~._~~~~~~1!-'-~~~~~'!-'~~~~~~1'--~~~~~~·~~~~~~•.._~ ... 

zr "'' 1:z. " ""' it,- 1" • 
t;rdl'icu ~. Vi\rl.ae1tin <lP 1a vclocúlad dv corro~:it"t1 \/!. l iL·1~,r~N,.,) 

obteuldi:i ¡ 01n: l.:l Ml1•todü Crl1'1ip1(·lrll'o ¡.11.t ~·l c11·1·-

ro r,¡,X\•O <'ll .'.ír'!do ,;11lf1tric:r• l N. 



TABLA 5 

RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE CURROSlON ACUMULATIVA PARA EL COBRJ:; 
EN HN03 AL 10 %. 

UESTRAS 
VELOCIDAU 

58 

DE CORROSION (mpyJ TIEMPO (Hrs) 
l 

75,JS 
4 2 

72.33 
24 3 

54.34 
72 4 

79 .4 5 
115 5 

65.02 
168 

TABLA 6 

RESULTAD08 DE LA VELOCIDAD DE CORROSION ACUMULATIVA PARA EL ACERO 
5LX60 EN H2so

4 
lN. 

ES TRAS 
VELOCIDAD DE CURROSiüN (mpyJ TIEMPO l 

822.07 
3 2 

721.80 
24 3 

747.72 
72 4 

838.54 
115 5 

876.18 
168 

(Hrs) 
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TABI.A 7 

RESULTl\005 DE IAS ?RUEBAS DEL ME'l"OlXl DE POLARIZACION LINE'AL DE COBRE EN H003 10%. 

f 

' ! 

qmv 1 . IM/ 2 ! i en 
+ 15.0 1 +0.275 

+ 12.5 +0.217 

+ 10.0 +0.170 

+ 7.5 +0.110 

+ s.o +0.070 

+ 2.5 +0.040 

o.o o.ooo 
- 2.5 -0.040 

- s.o -0.076 

- 7.S -0.110 

- 10.0 -0.170 

- 12.S -0.202 

- 15.0 -0.2)0 
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Gráfica 5. Rcsulta~os Experimentales para el cohre en ~c1do nftrico 10% 
trabaJ Jr.d'.'. con ;,1 !'.~todo de Polari z~c i6n Lineal. 
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RESULT.'IOOS DE U\S PRUEBt..S DEL :n::roro DE POU\RIZN:ION LINFAL DEL ACERO .5LX60 EN 
H2so4 1 N. 

'1 mv 1 i mA/cr.i2 

... 17.0 + 6.438 X lC-l 

+ 15.0 + 5. 432 X :•J-l 

+ 13.0 + 4.628 X 10-l 

+ 11.0 + 3.821 X 10-l 

+ 9.0 + 3.420 X 10-l 

~ 7.0 + 3.013 X 10-l 

+ 5.0 + 2.616 l( 10-1 

+ J.O 1 + l. 410 l( 10-1 

+ 1.0 + 6.040 X 10-2 

o.o 0.000 

- 1.0 - 8.043 X 10-2 

3.0 -1 - - 2.012 X 10 

- 5.0 - J.018 X 10-l 

- 7.0 - 4.024 X 10-l 

- 9.0 - 4.829 X 10-l 

- 11.0 - 5.634 X lU 
-1 

- 13.0 - 6.641 X 10 -1 

- 15.0 - 7 .244 X 10-l 

- 17.0 - 8.853 X 10-l 



-10 10 

.p.r 

Gráfica 6. Resulcados Experinentales para el acero 5LX60 en · 
ácido sulfúrico lN trabajando con el Método de P~ 
lar1zación Lineal. 
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.1-,. 

TABLA. 9 

flESULTAOOS DE !AS PRUEB.'\S DEL MCTODO DE EXTR.n.POL.\CION DE TAFEL PAAA EL COBRE 
EN Ht.<J3 10%. 

E mv i mA/an2 

- 6 +o.ooo 

- 94 +l. 472 

- 144 +2. 960 

- 194 +5.917 

- 244 +~9. 586 

- 294 +85. 800 

- 344 +171. 598 

- 394 +230. 770 

- 444 +316. 568 

- 494 +402. 367 

- 544 +438 .166 

- 584.13 1 +547.337 



~l·t-~~:-""~ ............... ~~~:--~-:---~':-............... ~'111::--~-'":':'.'~~loo"."~""""~tra----........................ .itliL.... 
Gráfica 7. Rooult<1!lo<.1 1-::<perimentñlP.s J''u:a ol bre an HNO,,_ al 10% trab j'bndo <~C>n el i(1>1A)w) 

Mato o da Extrapolaci6n ~o Tnfel, 
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TABLA lC 

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL ~ETODO DE EXTRt,POLACION DE TAFEL PARA EL 
ACERO 5L X60 EN n2so 4 lN. 

E nV-1;1( i mA' I Cr.1 
2 

-0.5188 +0.000 

-0.5288 +2.000 l( 10- 1 

. o. 5388 +4. 024 l( 10- l 

- 0.5488 +5. 835 l( 10- l 

- 0.5588' +8.048 l( 10- l 

- o. 56 aa· I +l. 026 

- 0.5788 +l. 400 

-0.5888 +1.570 

-0.5988 +1.9 32 

-0.6088 +2.213 

-0.6188 +2.616 

-0.6688 +5. 59 4 

·0.7188 +10.7JO 

-0.7688 +19.920 

-0.8088 +28.470 

-0.8588 +43.700 

- 0.9 088 +69.420 

-0.9588 -199 .400 

- l. 0088 +128.600 

-1. 0588 +li'J .100 

-1.1088 +223.300 

-1.1588 +269 . 600 

-1. 2088 +311. 700 

- l. 2588 +354.500 

-1.3088 +400.400 

- l. 3588 +446.700 

- l. 4088 +49 3. 000 

- l. 4588 +531. 200 

-1.5088 +575.500 

- l. 5588 +601.600 

- l. 6088 +668.000 

-1.6588 +716.300 
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- 1. 7088 +758.600 

- 1. 7598 +802.800 

-1.8086 +857.100 

-1.8588 -800.500 

-1.9088 +947.700 

-1.9 588 +9 86. 000 

-1.9620 +1006.000 



~.o 
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nráfica O. R<Jault;:i<loa Experlmont:tles para ol ilce~·o 5LX60 en 11
2

so.¡ lN trabajando oin {twiA llM4') 
ol Método <lo l·:Ktrapolaci6n clo '1'.Ual. 
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TABLA 11 

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL ~ETODO CRAFICO DEL COBRE EN HN0 3 10%, 

~ mV i :n.'\ I 
2 cm 

o.ooo 0.000 

-!O.DIJO -13 • 650 10 - 2 
X 

-20.JOO +l. 710 :< l'f 1 

-Jc.ooo +2. no X 10- 1 

-40.000 +2. 650 X 10- 1 

-50.000 +3. 030 X 10- 1 

-60.000 +3. 3 50 X 10- 1 

-70.000 +3. 800 X 10- 1 

-ao.ooo .¡.¡. 260 X 10- 1 

-90.00IJ +4. 8 50 X 10- 1 
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TJ\BLA 12 

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL METODO GRAFICO PARA EL /\CERO 5L X60 EN 
tt 2so4 lN. 

1, mV i m.!\ Í 
'.! cm 

0.000 o.ººº 
-10.000 +2.0()0 X lo· 1 

- 20.000 +4.024 X 10 - l 

- 30.000 +5,835 X 10· 1 

- 40.000 +8.048 X 10- l 

- 50.000 +l. 026 

-60.000 +l.400 

-70.000 +l. 570 

- 80.000 +1.3 3 2 

-10.000 +2. 213 

-100.000 1 +2.616 



fo 

30 

.to 

/O ,, 
/ 

¡; 

CUHV/\ E>3'1H 1 ~Ull'/1.1, 

L_____ CUHV/\ # Vi 'l'H!HICil ( 1-lllJ(J(¡~/\ ) 

.l 

¡;rtit ica .lO. l!esulr.a.Jos ~;x¡ieri111entaluu pJril el 
11cc·n •,1,xí10 on ll.,B04 IN trabajan­
do •:r,;i e' 1 M~toclo"Gr·:lf ico, 
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TABLA 13 

RESULTADO DE LAS VELOCIDADES DE CORROSIO~ DEL COBRE OBrENIDAS POR 
LOS DIFERE:N'rES METODOS. 

METODO VELOCIDAD DE CORROSION ( mpy ) 
GRAVIME'rRICO (4 llrs) 75. 350 

POLARIZACION LINEAL 159.776 
EXTRAPOLACION DE TAFEL 161.757 

GRAFICO 141.537 

TABLA 14 

RESULTADO DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION D~L ACERO 5LX60 OBTENIDAS 
POR LQS DIFERENTES METODOS. 

METO DO 

GRAVIMETRICO (3 Hrs) 

POLARIZACION LINEAL 

VEWCIDAD n::: CORROSION mpy 

822.070 

E:XTRAPOLACIO~ D3 ·rAFEL 

GRAFICO 

619.082 
618.166 

595.271 
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TABLA ~5 

PORCENTAJE DE ERROR DEL METODO GRAFICO CON RESPECTO A LOS DIFERENTES 
M.ETODOS EMPLEADO::; PARA EL COBRE. 

METOIJO 

GRAVIMETRICO (4 Hrs) 

PüLARIZACiüN LINEAL 

EXTRAPüLACION D~ TAFEL 

TABLA 16 

% DE ERROR 
'103.585 

11.415 

12.500 

PORCENTAJE DE ERROR DEL METOOO GRAFICü CON RESPECTO A LOS DIFERENTES 
METODOS EMPLEADOS PARA EL ACERO 5LX60. 

METO DO 

GR . .:..VlMETRICü (3 Hrs) 

POLARIZACION LINEAL 

EXTRAPOLACION DE TAFEL 

r- - ~· 

% DE ERROR 

30.229 

3.846 

3.703 



CAPITULO V 

CONCWSIONES 

.·-: ~~--

/ ·. 
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t·~!"ud:J; >.1L1 1'.·s 2i:..;t<·í".J.:; '.:.3t'Jr!L1llos '.YJbrc en ,)c·L:;1 ;:ttr1:_"".' :1i :,:· (('q1H!~03 ) y 

:1·,;·_:r:- :-,i_j,_·:.··-_'·1 :t:,t:! -_. ~-L.'·'.Cil -~~;~ 'ic ... :\i-1 ~)·.:~ ::lri·.:-r:· ~\' {·\..:'t."'r'J 5í~-'.f: 1~ ::".3,~\ !1.J.1i .:;idc· ~·::::.·nrta 

l ·¡ ,-.,·. ! :·:3 ~Jl.),.-i.:; :_~, l-1, ~ =· ~· >~ J.:l ·:'.~·i~_·r~,-:;¡~,' Jnti:•ricir. :-~_, :2 tJ..:_-~iJ J.h obsen .. ·~r1x..1s 

rE:'s~ctivar.c!lte. '!1..;c:'1,1r:1cnte L";-:1stt~ u.:·;J 1.':lrL.1210!·1 ~ot.1blr~ :1.: =---~-·;_.Jr:t!"' el r.ét'X~O -'.X)!1 

el m6t:C"d~J n!.J'>'Urétr-ica J,1 ctnl nos ,.la una ji~cr0ric1.J c:1..:il 

~t.j~:·:dci -.!r:Í ~ ico p1Jede C".",rn:.or .. 1rsr:i ~~nvor:3blement:G con lJs tt~1~·~: :-"'is ·2:r:-ctrcx~1í!··üc~1s C:P 

~.:il.:.ir1:::ic1.~·n 1 ir:t:1: ':' 0:·:t::J~)(_-:·l ·ic-L6n -~e '!'cif'cl, :::>icri,.·!c• s11 :"\.--:·_~_:-.~·t3:·:: ·]e error (Y-•r. 

t'•?S~xx;t~:i Ll ~.lLJS 1.::-r:·tab-lt'. [;,t-.2 :-:iét,._i:\c1 ct!""'~~j,:f'; ~~1.Jt:Y!c1 ser'.:-::..:!..?]:~-: ¡Jt::1ra r1ntcrrünar 

',1Jc son consl:.Jntos J:1ntjl1e en r-~::i lidllr! •:,:ir í.11; ~.,.-,r~s L~0:--·1bl·2rt:·:··-·.:: ::.."'::. e< t icfli~.n, C1_~r: -

:a c:.:rntr-'s1ciJn del r'atcr1al .:· i:l~1 clc::trn] itci, .:;_;[ ,:_;·JT:o t.i:-1::.·~:-: c."':;:: •:l trcit ... r'icnb·1 

:.~: -;e 1>~.iC\:!€' decir lo m.i.ST:"ü -ir.:'l ~tcdn q.r:1\·i..:1:5t-_ricc.> 01 c-.. 1.3~ ~·•1 :- ~,,, ~:crn~ral ... ~uc~~-­

:...:.·u. u:-: rx;rce:1ta1e a::..:·:cc~0 de t.":>rror cr:ir: rcs¡.:1<.:..•ctc~ .:1 ~()S '.":'~to::· . ..:. ·::~t.r .. ,·!uÍr.icn~ ... -\1n-­

. ··?:-·.:¡ ·Jr.~1 !es . ::ot le· ~i.:ttC'l co:1 rcsr¡f-~ctc· .)1 :-létC\Jo "°:!"'.'1~ic""t.:. :-=::.~ ·H ~e:rc•nci.1 su:.·'.1C de· 

:·,:_-;)~e,~1.s .:.;-¿".QrcnU!3 ~::-: L~1 téc:~1c~1 .-¡r.Y·1:::f.tr1C":i. 

I•. ::-:"J~ti:1iuc:i{m ~·a ~ir...:~:r.i ,!c.' ñiscu2.:(.;1 :.:e prc:::r-·ntan 1 11~.:; ·.y:·.-:.1~i:"ts _ d0svcntaj .. 1s -

· .. :..:: l::,s 1n6t·.A.ic:s r.lís C'".r:u::os pdr~1 ov.:Jltn!:" ·· 1~lcciriJclc•s de cnrr<~s~!:";.. 
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VENl'AJAS DEL tlE'IOOO GRAVI:l2'.'RIOJ. 

l.- Evita el uso de equip:is electr6nicos, m1rh.ls \'eces no asequible en plantas, para 

arrojar resultados por rrt..><lios electro.j11.í:U.cos (Ref. 29). 

2,- Es econOOUCO p:ir t."lntO es la altern:itiva ros irJ'T'ediata a los trétodos electroquí­

micos (Ref. JO) • 

3.- No es necesario conocimientos de las t{>cnicas potenciostáticas electroqufuúcas -

para la evaluación de la velocidad de corrosión (Pef. 30). 

DESVENTA.:ms DEL ME'l\)00 GRAVL"!E.'TPJQ). 

l.- El rrétodo no proporciona una velocidad instantánea de corrosión (Ref. l q) • 

2.- Las wedidas que se llevan a caro en diferentes perl'.odos de tiempo no son nuy co!}_ 

fiables debido a que en el inicio, la velocidad de corrosión en los testigos pu~ 

de llegar a ser hasta tres veces 11'dyor que la registrada posteriorrrente (Pef. ~, 

18). 

3.- El trétodo (jravirrétrico es p:x::o sensible para detectar cambios prilrorios durante 

los pr~os instantes en un proceso de corrosión (P.ef. 5). 

4.- A 11'.ayor tianpo de extx=isici6n en el !!'étoc1o graviJl'étrico da un ¡:Drcentaje mayor de 

error (Ref. 30). 

5.- ú:ls tiempos de exposición son muy grandes canparados con los empleados por otras 

técnicas (Ref. 20). 

6.- Ld exactit:trl de las mediciones de pérdida de peso deoenderan de la e.~ctitud de 

la b3.lanza en que se pesan las muestras, ya que dicha balanza debe tener un --­

error mínim:> de O. S nq (Ref. l) . 

7 .- Stern y Weisert en su artículo nos dicen que el rréto:Jo gravirrétrico es· cuantit~ 

tivo sólo cuando el proceso de corrosión. prcducc un ataque muy uniforrre (Ref. 5). 

8.- cuando en el rrétodo graviniétrico la velocidad ele corrosión es muy pequ('_'\¡¡ no se 

detecta cambio alguno en la pérdida de material (Ref. Si. 

9.- El rrétcdo gravinétrico presenta dificultades al rredir la velocidad de corrosi6n 

cuando los productos de corrosi6n son insolubles (Ref. 51. 

10.- Un manejo inadecuado de las muestras en las mo:lidas de pérdida de peso afectan 

su velocidad de corrosión debido a que se exponddan ca¡:as nuevas del material, 

con lo cuul la velocidad de corrosi6n seda irrecrular y ¡::or lo tanto irreprodu­

cible (Pef. 5) • 

11.- Es UJl rrétodo el cual afecta el área real de la superficie del rrotal y es más ~ 
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table cuando tiene preferencia por el límite de grano (Ref. 5). 

12.- Es un trétodo en el cual se tiene que tener un control preciso de la tenperatura 

en el sistana durante los ¡ierl'.odos largos de e.'<¡X)sici6n (Ref. 2, 5) • 

VEN'l'AJAS DEL ME'K'OO DE POLARIZACION L.INFAL. 

1.- Es una técnica la cual mide velocidades de corrosi6n instantáneas (Ref. 19). 

2.- Todos los autcres que utilizan esta técnica nos rlicen que es una técnica muy -

rápida ¡x¡ra evaluar la velocidad de corrosi6n ya CJUe se realiza en irenos de 10 

minutos (P.ef. 3, 5, 8, 11, 13, 1_6, 17, 18). 

3.- Es una t/icnica la cual no altera la superficie del electroio (Ref. 5, 7 y ll.). 

4.- Se utiliza esta técnica para rruestras que se corroen r5oidarnente (Ref. 2, J, -

16) • 

5.- Es una técnica no destructiva (Ref. 7, 8) 

6.- Al obtener la densidad de corriente por esta técnica, ésta puede ser referida -

directamente a la velocidad de corrosi6n (Ref. 11). 

7.- Es una técnica " in situ ", es decir que se puede efectuar en el lugar d6rrle se 

trabaja (Ref. 26). 

8.- Por medio de esta técnica se miden velocidades de corrosi6n rruy bajas (0.1 mpy), 

dónde las técnicas convencionales no pueden ser usadas debido a que son insu~i­

cientes en sensibilidad (Ref. B, 14, J6, 19). 

9.- Por medio de esta técnica se pueden estudiar los !'!Uteriales, los cuales estan -

fabricados de una forma especial (Ref. 5). 

10.- Utilizando esta técnica, basta un intervalo peque~o de corriente para causar ~ 

una polarización en el electrcrlo y realizar la rrcdici6n de la velocidad de ---­

corrosión en cualquier intervalo de tiffil{X> (RP.f. 5, J.fi). Fsta técnica relaciona 

de una manera simple los valorP.s de E y i, y por consiguiente la 1relocidad de -

corrosión. 

11.- Butler y Armstrong demuestran que cuando a un electrodo se le aplican sobrepo-­

tenciales pequeños, ligerd!l'el1te alejados del potencial de corrosión (Ecorr) --­

éstos son una función lineal de la corriente aplicada. Esta misma relílci6n lin~ 

al de el potencial i' la corriente es presentada por hTagner - •rrnud en su arde!:!_ 

lo (ílef. 15) • 

12.- Por medio de esta técnica los datos experiJTientales han derrostrado ser reproduc~ 

bles (Ref. 13, 14, 18) . 

13.- No es necesario aplicar correcciones a las corrientes de corrosión obtenidas por 
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11'<..'">dio de este !nét.000 (Ref. 13) . 

14.- Estil técnic1 al •.::;ar r.:¡nqos pE'que'i0s dE> s."lbrepotencial (10-15 mV) 

lo que hace es rnin1~izar los e~cct0s de interferencia posibles a 

la competencia de las ceaccione3 o a la modificaci6n en el meca­

nismo d(:: lns ;;roccs0s de corros:. Jn co::~o fué ,:Jr::mostr'.JJ:; oor LeRoy 

u~ef. 16) • 

DESVFNI'!\Jl,S DEL :.11:.":'JOO DE POIAPll~\CICN LI'ID\L, 

l.- At1tores cano Bar:'1rtt, Oldh1rn y ~\lnsfeld dem>iestrnn r111e al tener ranaos tan pe­

queños de ¡:otencu l c<:·;rY) : S, 10 rnV de el ::otencü l d·2 corrosi<'ir. (r.c.,Jrr) no ne­

ces::iriamcnte se rlebc?. '.lo esr,-:·1.·'.lr lu1a reL1ción lincill de la qráfic3 de sobri::potc'Q. 

ci::ll ( r¡, ) vs intens.id:d ·jo r;orriente ( I l , \'d .m;:- la curva ex::,,;ri.menta 1. c!e•:oen­

de de la diEerencid de l.r;s valoces de~ las perdientes dCl Tilfel .:111Mica ( :1
3 

) y -

cat6Jica ( be ) í' pu0'.10 ll('C¡ar a desviarse de la linealidad sin lle<.!Ur a :cu:s¿¡r 

teda el rango (Ref. 5, .~. 11, 1), l1', 1_9¡. 

2. - Skold y L-:u:s:m der.'1.'lstraron 'f''º sin los valores propi·-::-s <le las ll0nr!icntes ::le '".:i.­

fel ( ba y be ) src tcndr«'Í •m error e>1 Ja densidad de corriente ( Icon: l 'jJ. quo 

depende directarrente de ellas (Ref. ~O). f'.<l~s los valores de las pencl.lentes de 

Tafel deben de pernuneccr c·:mstantes (Ref. 5), y.:i que en muchos casos estos :.m·~ 

metros varían durante el proceso ~ism:i de corrosión. 

3.- Al suponer los valores de las pendientes de Tafel o extraerlos de.la litecatura 

para 13 evaluación de~ rrétcxlo de ¡xilariz.:ición lineal puede acarrear cano c;o:is~ 

cncia un error en lJ lcctur,:i de l :i de:1si.daU rJe corrkr. t0 I mrr ) (Rcf. 11 l . 

4 .- Mac D:lnald danostró q'clC 13. resistencia ::k: ¡.olariz:-ici6n ,., técnica de polari?.Jci·5n 

lineal varía 9ran'.lci•iente cn:i la velocidad de t•wri·lo de 1 ·ntcnci.:il., '.'J rnN da un 

v:ilar de ¡X>lilrizac~én Jl).'.U:'':nte (Hí<. 1~). 

5. - Syn>tt )' ,!ac Donald -:!·~ostr:rron crue n0 se 11son '.'a lores ir andes riel so!>rf'¡.otenci -

al e:i ésta técnica d0bido a '.n10 se al ter arfa la tmdolcnfa v la natur.1J.e2'1 ele l.:i 

superficie de la muestrJ (Pe'.'. 18\. 

'i. - IERoy dcriucstr;¡ que ,11 hil~r.r a·:iituC'í.~f' o un c-,0!'1hio df1 ter"p:-ratur<1 camhian la fo~ 

ro de las curv.1s, px 10 tJ:oto c.:imbi.:in J.¿¡s ;:i<>..nd ientes d<" "'a fel anfüic.;i y cat&U­

ca. Observa t:.l!l'bién riue h:iy (JC<¡uc.'i.-.s :::u1vaturas en el onqo de potencial de 10 -

20 m\' desplawdcs del ¡XJter.cial de corrnsi6n ( l\:orr } (l>cf. 16). 
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7 .- LeRoy nos inrlica ,-¡uc se tiene que correqi.r la C'1fdJ 6'1m1ca en estas medü::iones 

de la veloci:!ur1. Je corrosión, )'3 c.;ue en ale.runos casos suelen ser r¡randos y a~ec 

tan a nuestr:is ",1.-xliciones !R._:.f. l'il. 

8.- ~;tcrn nos :!ice que s0Lin10ntc si L1 corriente' ]tlÓ<JicJ '! l-1 coi:rient~' cat6Jica -­

son i::¡u:üc:i, se obte>ndr.:í 'u!lJ línea re:.::t.1 (R'"· 6). 

9.- En esta técnic2, i!l icp.kll :!lle en otr.is, las medid•1s de ;x)larización lineal son 

¿:¡f.er;tadJs debido al -1raclo de adsorción de los :_mxluctos intermedios ele la roilc­

ci6n (Rcf. 26). 

10.- Stern \' h'cisert nos di.ccn -rue la velocid.vl de -:i-xrosión al Si'!r medidc1 lr.st..1nt!i­

!10.Jment0 por este métcd<), es ::iiectada cu.indcJ d mGCli.o de corrosiór> se Jlter-J Je~ 

bido pre.~isamente ul proc.~s.:• riisrn de cori:-osi.'in 1 Ref. 20) • 

11.- F.l r.iétcx:lo no puede usarse'! 2u r.k)ndü cxist.'.ln '.:Tcx~·.::sos de ciKL!Jc i.()n .JifcrQntc.3 Jl 

proceso de disoluci6n clel mct::i~ (Hcf. 31. 

12. - En IT1fXlio ~ciclo se presentan hist6rcsis en l.1s curv;is rle '.Y.)l ar.i ":aci6n obteni .fos 

¡.:or este inétcxlo (Rcf. 7, 13, 26). 

1Jl'llFN~7,\S DEL ~lE'IDOO DE EXTMPOI..t\CION DE '!'1\F'EL. 

L- r-:1 11so de r:>ste ll'éto-fo perrnite rre:lir la•velocidad j""'- corrosión rt'.ipidilmente (Ref.. 

"' 3, .¡) . 

¿,- !'l m6toc\.) mide vckcidadcs de corrosi6n muy oequciias (Ref. 1, 2, 3, 4) . 

.l.- C1 método ::ild•-, veiocicl1des Je corrosi6n de sistm1as difíciles de Inspeccionar -

(·,-a sea •!llC <:'ste!l ::x_:1Jltos, ccrr.iJr,s, tubr'..rLls, etc.) Wef. 7, 3, '.i, 14). 

~. - El uso d<' es te métc:-:h !-'~11lli. te lJ dc'tenn.in¿¡ci6n de los parámetros cinéticos ele -

!.as rcacci.or.e.'i control:K1as 1•.ir t.r,1nsforencia de curga (Rcf. 7, U, J3). 

·5. - En muelles sistcr"1s que prc:;c;1tan corrosión uniforme las velocidades dp corrosión 

detc1111in.1Jas ¡:.or este rcétndo prcsentun una bucn::i concor:land:i con bs rcsul U-­

dos obten1dos para las mo:Jiciones en l.i ::.5rcli;:id r!c pese' (lle~. ::•j, 1 "\, -J4 I . 

6.- Pu.ru. muchos sistc~nus 3Q h.1 veri:-Lcudo e:--µ~rirrK.•ntJJ1nente qui: 1..1 rcL:ición linc1-.:tL 

do 11s lo-.¡ i se mantiene hast.l en un ranqo c1o 2 ciclos 1·.:iqaritmicos de 1-1 co-

rriente ( P.ef. 7) . 

DESVEITTl\Jl\S DEL ME'IOOO DE ETIRJ\POil\CIO'J DE 'J'i\f'r.L. 

l.- Este mlltodo es usado para sist¿n¡s que contienen '.in s6lo proceso de reducción -



82 

ya que al existi.r m5s procesos se distorciona dicha reqi6n (Ref. 3, 7, l.6, 10) . 

2. - Para algunos sist!!!Pas, el uso "3e este m..1tcdo en la reqi6n cató:Jica presenta p:-~ 

bl<Y.lils de ¡nlarización por O'.lncentra,::i.ón (Pcf. ·3, 6, 7) • 

3.- El uso de este m?tcxio exirie sobreµitcnciales de ¡:nlarinr::ión .1ltos existiendo -

una relación lineal eritre el sobre¡:ctenda: 1 'l ) !' el lo:¡aritr.n de la rorne!'­

te ( fJxJ i) (Re". 3, lll. 

4.- El uso de ·2ste m§tcdo exiqe que el proceso clcctrof·JÍmico J !'llo-..-Hr este .~ol..erna­

r!o exclusivamente r . .or trana~erenciJ :le carq<J. 

5.- El sobrc¡::otenci<Jl elev.1do mpleado por éste m5tcdo pt,;1Yl'2 ¿¡iterar seriiucente la 

morfolo:¡fo ( y ¡:or ende, el 5rea específica) del electro::lo, sobre to:la er. la r¿¡ 

no an6dica. 

IJEt,"fAJ:\S Dl'L ME'IDOO GAAFICO. 

1.- Al obtener el trazo qráfico de la curva al mismo tiern;-..o se obtiene la velocidad 

de corrosión y las pendientes de ':'afel anó:lica y c1tñdica (Ref. 17) • 

2.- Canpite en sensibilid:id y exactitud con otros rn~~toJos electroqufnücos convencio 

nales (Ref. 30). 

3.- Es un rrétodo ~s rápido que otras técnicas existentes (RP.f. 10). 

DESVD.'TAJ!\S DEL ME':úOO GR!\FICO. 

1.- No se aplica ¡:xrra sistemas gue sufren desviaciones de la conducta de Tafel a -

sobrep::>tenciales muy peque~os (Ref. 30). 

En este estwio se presentan ensayos experirrentales del rrétodo gráfico el cual -

puc<le ser <lplicado de w1a rn:inera rutinaria a un nlinero qrarde de íl\3teriales en di-­

versas soluciones. 

I.os resultados que se dan a continuaci6n en forma de tablas de sobrcpotenciales 

{ V(.) vs densidiJ.d de corriente { i ) y sus respectivas gráficas (CUrvas Experimen~ 

les) son ilustrativas de ésta técnica. 



Mll'rERIAJ. 

1) Acero WjO Cürl:.ono 

2) /\Cill'O 304 

3) Acero ]16 

4) AClll"O 304 

5) Acero 316 

6) l\c"'ro 316 

7) ACL'l"O 304 

8) /IJ..'ero Jl6 

9) Acero 304 

10) Acero 316 

11) licero 304 

12) /\cero Jl6 

13) Acero 304 

14) /\C(~ro 316 

15) Acero 304 

16) /\cero 316 

17) l\Ct!Hl .l04 

18) /\cm·o 316 

19) 1'\cern 304 

20) /\Ct'rü 316 

21) Fierrn Puro 

22) /\cero lujo cm:Lrnx:i 

23) Alumi11 i.o 

24) CobrP 

1 '.LJHW~S E>J'EIUMENI'AL!.:S 

MEDIO Y CONUICIONES 

/\qua ele la llave, 25ºC, éle1ü1da, sin .:u¡it:<:rr 

k. Acético Glilcial 100%, 25"C, dmcreuda, r:in aqitar 

lle. l\c6tico Glacial 100%, 25°C, cleaercada, sin agitar 

N.:. Cránku lü't, 25°C, dcilClL'dl.l.:i, sin agitar 

k. Crónico 10%, 25°C, cleaureacla, sin agitar 

Cloruro Férrico 40't, 25ºC, d<>.wn.üclo, üqitado 

k. Nítrico 65Y,, 25°C, duaerm<lo, sin ü<Jit:ar 

lle. Nítrico G5'1., 25°C, dmewado, sin agitdr 

l\l:;, N.ítrim 99i, 2~°C, deacrnado, sin iltJitar 

lll:;. Nítrioo IJ9i, 25ºC, doaermdo, sin aqitar 

!lidr6xido de l'owo;io 50%, DüºC, ae1:cado, agitado 

Hidróxido tlc Potasio sen, 80ºC, aermclo, agitado 

Carlxmalo-!3icurlrnkltn de So.lio lN, 25°C, acrrndo, sin ¡¡gitar 

Carbonato-!3icil1·tx.>rk1Lo du So:lio lN, 2SºC, ae1e<1<1o, sin agitar 

Cloruro de So..lio J't., 25"C, aercddo, sin <K¡it¡u-

Clonu·o ele Scdio JY., 25ºC, ;1erLu<lo, sin agit.u-

l\l:;. Su lf Úl"i co 7 '.i'l , 2rjl·c, aereado, sin aqiL.iL· 

Pe. Sulfúrico 75~ •• 2SºC, ac.~.ruac.lo, sin agi t:ur 

/V.:, Sulfúrico 75~., BOºC, llL'-l'üldO / sin i1CJÜi\L. 

]\C. Sulfúrico 7S't, HO"C, i tcirc~allo, sin agit~ir 

/V.:. Sulfúrico lN, 2r/'C, lH'rü1do, sin ag.i t,u-

1v1t1a ele mar si.ntfü ica, 25"C, ;w.nxida, sin ;1git¡¡r 

/le. /lcético GL1c.L1: lOO'l, !.IO''C, drnermda, Hin agitar 

Ac. /\c6Uco Glilcial J(JO'b, tlü"l.', tl1J<1errnd<1, sin agik1r 

OJ 
w 



25) e.obre 

26) Cobre 

27) E!Staño 

28) Estaño 

Ac. Fosf6rico B.4i, 25ºC, doaereadu, sin agitar 

Hidroxicio de J\¡¡pnio lN, 25ºC, aei:aada, s.in agitar 

carbonato de Scxlio o. 5M, 25°C, aereado, sin agitar 

H.idr6xido de So;lio O. 5M, 25°C, aereado, llin agitar 
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CURVA EXPERil-'ENl'AL CURIT.I\. DEL tDOrnAZ.'A 

1 22 

2 9 

J 22 

4 9 

5 22 

6 8 

7 8 

8 8 

9 8 

10 6 

11 7 

12 4 

1J 11 

14 10 

15 7 

16 8 

17 22 

18 24 

19 11 

20 7 

21 8 

22 4 

23 13 

24 26 

25 8 

26 8 

27 9 

28 7 



,, . 
18.0 

22.0 

27.0 

33.9 

43.0 

i 

Q.210 

0.300 

0.450 

o. 700 

1.120 

47.5 1.440 

-4--+-·;;...i_ 
17.0 0.160 

28.8 0.345 

34.9 o.sao 

4J.9 o. 700 

53.0 1.100 

.. -15.0 

25.l 

34.0 

46.0 

SS.O 

i 

0.530 

t.010 

l.420 

2.120 

2.700 

64. o 3. 350 

.. 
13'.o 
27.5 

23.0 

40.0 

43 .o 

i 

0.138 

0.210 

0.280 

0.360 

0.430 

61.2 o. 710 

13 14 15 16 
ba= 50 ~ 40 ba= 50 b"' 50 b = 50 b = 80 b = 50 b = 70 

87 

2 e 2ª e 2ª e 
icorr= O.llml\/an i="' O.O~cm icorr"' 0.54ml\/m 1== o.o9!lnl'l/m2 

..__mp;.....,_'/°_5_0_.1_1 ____ 111P'f" ___ 4o_._8s ______ rnp~_246.01 llllY" 43.12 

.. i .. i .. i 11 i 
' -f.o 10'.o 12.0 0.180 30.0 0.115 26. 000 25.000 

18.0 0.310 37.4 O.lll 9.0 33.500 26.C 40.000 

27.0 0.800 45.0 0.162 13.2 46.000 l9 .6 51.800 

33.0 1.400 53.2 0.185 . 17.2 65.000 27 .. 79 .000 

42.S 3.000 60.0 0.210 20.4 88.000 30.C 82.000 

51.0 5.aoo 65.2 0.225 - - 36.( 100.000 

17 18 lJ 2'» 
ba= 40 be= 25 ba= 90 be= 240 b = 50 b = 40 ba= 50 b .. 80 

0.05&nA/an2 2 a 
3'kvan2 J'&rwon2 i .. i "' O. l3rnA/on icarr = ioorr"' = oorr 

mpy= 25.51 J11PY" 59. 00 nv.t= 14123. 05 ltq)y=' 16338. 92 

., i .., i lt i .. i 

11.8 1.920 d.8 0.345 14.o 0.840 i~.o 4.600 

23.8 4.400 15.0 0.410 18.8 1.500 16.8 7.230 

33.9 6.980 21.8 0.600 2l .6 4.800 23.0 10.200 

41.5 9. 700 2} .o 0.810 33.9 6.980 33.5 14.800 

48.0 12.500 40.0 l.140 42.0 15.000 45.0 lB.800 

58.9 17.950 54.5 1.155 47.o 24.200 56.2 22.500 

21 22 23 ,4 
ba• 50 b"' 70 ba= 50 b=llO b=60 b ~ 20 b = 60 b m 240 

2~361M/an2 e 2 a e 2 a e 2 
i .. i "' O• BCtnA/an. icorr = 0.13fm1\/an i .. 18.fml\/Qll 
corr carr = nv.t"' 1080. 65 ltF.f" 366. 32 nv.t"' 181.29 1tpy= 7504. 85 
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llf'.'l\'.)$ DE LAS ct:i:w.s EXPER:n·m:m?IU:S. 

i i 

~tt:: 12.5 o.sao 20.0 0.980 ll.2 0.198 14.9 O.J82 . 
18.5 l.JlO JO.O l.600 22.9 0.960 17.5 0.420 
25.0 2.900 37.0 2.250 3l.2 2.150 23.9 0.610 
34.8 6.000 45.0 3.000 41.6 5.llO 36.2 1.040 
52.0 15.200 51.0 3.800 45.4 B.100 45.5 1.600 
56.9 39 .200 56.0 4.•100 55.8 

17 ·ªºº 59 .6 2.5}) 
l 2 J 4 

ba"' 40 b = 25 b = 50 b .. 60 b = 40 be= 25 ba"' 50 b
0
= 60 e a e a 

i .. o .12mA/an 
2 

i = o.4CknA/an2 
i " o.2!Wv'an

2 
ioorr= 0.27mA,1an2 

= = = !!1py" 54. 95 rnpy= 182.23 lllPY" 127.08 nw= 123.01 

" i .. i -4--f-i- ~ i 
' -13.8 1.150 7.9 7 .190 a.o 0.660 13.5 0.980 

22.2 4.410 14.1 15.500 9.0 o. 760 24.9 1.920 
2:1.5 10.500 20.6 18 .900 16.0 1.320 32.0 2.700 
33.0 15.000 38.5 46.200 JO.O 2.750 J6.l J.450 
JLO 25.000 52.l 71.000 43.2 4.SOO 47.0 4.800 
42.5 Jl.500 62.2 98.000 57.0 7.100 61.8 7.400 

5 6 7 8 
ba= 40 b = 25 b"' 50 b = 70 ba= SO b = 70 b .. so b = 70 

e 2 a e 2 e a e 2 
i "' 0.58mll/an i=r"' 14nll/cn i = l.06rnA/cr11

2 
i= = 0.9~an = = llt'Y"' 263.24 ITIPY" 544 6. Jl :1PF 482.92 irpy= 449. 32 

" i lt i '11 i .. i . 
19 .2 10.800 14.0 3.600 10.0 ' 6.100 15.4 S.700 
:!) .8 17.700 20.0 4.700 23.0 ll.000 26.9 9.600 
JI .O 25.000 30.0 7.000 31.9 16.000 35.0 12.900 
50.7 37.000 39 .9 9 .soo 44.9 27.000 45.0 17.000 
SS.O 46.200 so.o 13.700 53.0 34.200 54.4 22.400 

- - 62.4 18.900 60.0 40.000 63.0 25.000 
9 11 11 12 

ba" 50 b., 70 b = 50 b = 90 ba"' 50 be= 80 b .. 50 b = llO 
e 2 a e " a e 

i .. 7mA/an i "' 3. 6ünil/an2 
i = 6. 8<iTIA/crn 

4 
i roa:" 6. 4<iTIA/an2 

carr = carr 
lttJY"' Jl89.08 lll'Y"' 163J. 89 ~ 6214.14 llVi" 2904. 70 

!CrA: lDs ntberos abajo de los datos siQnifica el ntlne.to ele curva eccperilrental. 
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:· .8 ' i 
13.1) 

' 
28.~ ' 

42.7 i 
' 1 

·J ~. !j 
' 1 

Gl. J i 

25 
b ~ ~o 

,1 

i ~ cvr!.M 

_'} 
~ 

1. JQt) a.a 
l. )iJ.J !.7. 2 

.. ) . 7(.'] ~s.o 

.J.600 JS. i) 

ij. 4i]-:J ·lG. S 

9. 251) f)J). o 1 

1 

--!-
o. 710 10. o 
1. 201J 18.:l 
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(.'ONCLUSIONES. 

l.- Se evaluó un mét~o gráfico de polar.izaci6n cat6dica ¡:x¡ra medir la.;; velocidades 

de corrosi6n [Xlr· nedio del uso de un naocx:rrama construido al gr.:if:icar v:ilore?s -

de '7 vs i de acúcrdo a la ecuaci6n de Rutl<>..r-Volmer en papel s~ilcx¡aritrniro. 

Se us.:iron ¡ura ello dHerentes valores de be '! ba con el lfalor de icorr fijo .~ 

l ml\/011
2. 

2. - El prccedirnfonto de esta técnica hace inecesaria la deternun.:irión i:ylcp:.'<'dient<2 

(a ~:nrtir de medidas de polari.zaci6n) de las constantes J.c 'T'afel '.J,1L• Lis ·los -

reacciones ¡:urciafos, sirnpli ~icando considerablemente las med ¡,¡,¡,-; ex¡:;;~ i.~ier;tJ-­

les, por lo t.:into esta t6cn1c:t cidfica es sumamente r5oicla y scncill.1. 

J. - rns result:idos obtenidos t~ira un acero rlicroil l.eado '! corro en so I.ucionea ele 'ici 

do suHi1rico \' ácido nítrico respectivariente demostrilr·::>n LJ1l8 las ···cl'.lci'.1.ides rfo 

corrosi6n obtenida; ¡nr esta técnica gr5fica se can¡uran E.:lvorabl.emc•nt•: c·•:·n los 

resultados obtenidos por las técnicas de polarizaci6n de Resiste!".cia ::lo r0l.1ri.z0 

ci6n y Extr.:i¡::olact6n de Tafel. Con respecto al métcdo Gravi.:néLricD el e.rror es 

demasiado grande. 
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