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E:l t.1t.ari1·~ es el nov.ano elemento m.ls abund.a.nt.e en l.- corteza 

tt?r·rest.re, y el cu•rto d'ntre los rr.et.ales, rebasando en cant.idad al 

cromo. rz1quel y cobre. los cuales son comúnmente utilizados en 

aleaciones de alta resistencia a l~ corrosión. Sin embargo. a pe

sar de conocerse que es un material duro. ligero y resistente a la 

corrosión. el titanio es un metal de uso relativamente nuevo en el 

campo industrial'. 

En los aMos posteriores a la II guerra mundial C1950). la in

dustria ai6rea demandó nuevos materiales con altas relaciones 

dureza/peso a temperaturas elevadas. Dichos requerirnient.os impul

saron el desarrollo y empleo del titanio como metal estructural. 

Los usos del t.itanio f"ueron escaso$ en un principio. increment.•n

dose posteriormente debido a la baja de su costo, la disponibi-

l idad del producto y nuevas aleaciones r.as1st.ent.es a la 

corrosión. A la vez. la mejora en los rnét.odos de fabricación 

~avoreció una rapida expansión en el mercado indust.rial para el 

t.i t.anio. 

En planlas quim.J.cas, s• ocup.an equipos y tuberias de t.itanio 

para el manejo de medios altamente corrosivos. Est.e material ha 

sustit.uido sat.isfacloriament.e a et.ros que son no metálicos como 

piez.1.s de vidrio. grafito y plast.ico. que rusult.aban f'rAgiles. 

También ha d9splazado el uso de materiales aleados con alto conte

nido de niquel en el manejo de HCl y cloruros; al acero inoXidable 

en el manejo de acidos orgAnicos, como el ac•tico Can ocasiones 

con presencia de haluros) y de HN0.1
• 

En el presente trabajo, so realizó un estudio experim.nt.al 

conducent.• a determinar la velocidad de corrosión del titanio co

mercialmente puro CGrado 2) en un medio que cont1one un ~cido 

reductor. Hz.SO. Cse considera reductor debido a que la reacción 

catódica es aH• + a.- . H1). al 20% en peso. a t.res di -

f•rentes temperaturas: ambiente e 20 ), 40 y 60 ºc. 
En la d•t.ermin~ción de la velocidad de corrosión rueron ut.i

lizadas t.~nicas gravimi6t.~icas: ~rdida de peso; y elec:roqu1mi-



cas: res1stencia de polarización y extrapolación de TaCel. 

El objet..ivo p•rlicular de esle t.rabajo, es c:onoc:er el compor

lam.í•nlo eleclroquimico del lilanio en HzSO.. por medio de la 

det..eminación d• la velocidad d~ corrosión por las t.écnicas y a las 

lemperaluras mencionadas. 





1.1J.- TITANIO 

1.1.1).- Propiedades. 

Al•aclon•s. 

Las composiciones de los diferentes grados comerciales del 

t.it.anio esliin reportados en las especificaciones de la American 

Societ.y or Tesling and Ma.lerials C ASTM ). El t.it.anio no aleado, 

representado por la AS1M como Grado 2 en la Tabla 1.1. es el mAs 

frecuent.ement.e usado para propósitos de resistencia a la 

corrosión. ot.ros grados disponibles e Grados ASTH 1, 3 y 4 ), con

teniendo mas o menos cantidad de hierro y oxigeno que el Grado 2, 

son ocupados en casos de que se requiera una mayor dureza. 

La aleación lit.anio-paladio e Grado 7 ) ofrece una resisten

cia a la corrosión aún JNtjor que el t.it.anio no aleado. Est.a alea

ción t.ambien tiene un bajo cont.enido de hierro y oxigeno. El 

t.it.anio Grado 12, cont.eniendo O. 8~~ de niquel y O. 3Y. de molibdeno, 

es un desarrollo reciente, con lo cual se logra una reducción en 

el precio compa.rada. con las aleaciones t.ila.nio-pa.ladio, sust.it.u

yéndolo en algunas aplicaciones. La aleación Ti -6Al-4V C ASTM 

Grado !5 :>, es ampliament.e usa.da en aplicaciones a.ereoespacia.les, 

que requieren alt.a dureza y resist.encia a la fatiga. En t.•rminos 

generales, 6st.a aleación es de menor resist.encia. a. la. corrosión 

que el 1 .. it.anio sin alear. 

Todas las aleaciones mencionadas en la Tabl~ 1.1• son utili

zadas en varios product.os,Las t.uberias de los cambiadores de calor 

son las que mas emplean t.it.anio a sus direrent.es grados, en espe

cii1.l el Grado 2. 



TABl.A 1.1 

Composi ci 6n quimiea d• las aleaciones de t.it.anio e Y. en peso ) 

Ti-50A Ti-6Al-4V Ti-Pd Ti-C6digo 12 

Element.o Grado 2 Grado 9 Grado 7 Grado 12 

Nilrógeno• 0.03 0.09 0.03 0.03 
Carbón• 0.10 0.10 0.10 o.os 
Hidrógeno• 0.019 0.015 0.015 0.019 
Hierro• 0.30 0.40 0.30 o. 30 
Oxigeno• 0.29 0.20 0.25 0.25 
Aluminio - 5.5-6.75 -- -
Vanadio - 3.5-4.5 - -
Paladio -- -- 0.12--0.25 -
Molibdeno - - - 0.2-0.4 
tliquel - - - o. 6-0.9 
Tit.anio Rest.o Rest.o Res t. o Ras t. o 

• Cant.id.i.d rM.x.im.a.. 

Propi.edades Fisi.cas, 

Algunas de las propiedades fisicas import.ant.es son dadas en 

la Tabla 1.29
. El t.it.anio es .un met.al de bajo peso, con densidad 

ligerament.e ::auperior a la mil.ad de la del hl.erro o aleaciones 

base-cobre. Su módulo de elast.1cidad es la~hién cercano a la mit.ad 

que el del acaro. La resist.ividad eléc:lrica es relat.ivament.e alt.a 

y su eo•ficient.e de expansión bajo. La conduct.ividad t.érmica y el 

calor especifico son similares a los del acero inoxidable. De la~ 

propiedades mencionadas. son de part.icular import.ancia el módulo 

de elast.icid.;t.d y el coeficient.e de expansión. debido a que son 

considerados en el dise~o o fabricación de aquipo de proceso hecho 

eon t.1 tan10•. 
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Tabla l. 2 

Propiedades fisicas d&l t.it..anio. 

Ti-50A Ti6Al-4V Ti-Pd Ti-Codl90 12 
Propiedad CGr-a.do 2) CGrado SJ CGra.do 7' e Grado 12 ) 

~~~!~n~81~t~s~~i 14.9 16.!5 14.9 15.0 

~~~¡~n~•l;¡~s~~i 6.5 6.1 6.5 e.2 

OensidAd. lb/in1 0.163 0.160 0.163 0.164 

Calor •s?*Cif ico a 
75 ºF, B1tJ.l'l b ºF 

0.1<!5 0.13!3 0.125 0.130 

Conduct.ividad ~•rm 
a 7j'. ºF 

BTV/CH JehºF)Cin) 
114 50 114 132 

;~~;~i~~~· de e><p 

( 10·• irv"1n ºFJ 
5.1 5.1 5.1 5.4 

Resistividad el6c-
t..riea a. 75 ºF se 171 56.7 5a 

µR-cm 

1.1.2).-kesistencia a la corrosión. 

Capa dAI óx<clo. 

La resistencia. a la corrosión del t.it.anio •S debida a una 

c:apa d• óxido prot.ect..ora. fuert.ement.e adherida.. que c:ubr• la 

superficie d•l metal. Es~a capa se rorma. inst..anlAneament.e cuando 

una supertici• del material puro se •xpone &l ai~• o la humedad. 

Est.~ capa es t.ransparent..• y no es det.9Ct.ada f~cilment.e par medios: 

visuales. lAs investigaciones de la resistenci~ a la corrosión d•l 

~ttanio. son b~sicament• estudios d• l&s propi•dAdes de la capa de 

6x1do. Adiciones d• ele .. nt.os al•ant.es a..l t.it.&nJ.o arect.a.n l& 

resis~encia.a la corrosión debido a que •s~os elerNJntos alt•r&n 1• 



composición de la capa de Oxido'~. 

~ pelicula de óxido sobre t.it..anio, aunque muy delgada, es 

de gran es1..abilidad y solo es atacada por unas pocas subst.ancias, 

ent..re las cuales figura el •cido fluorhidrico. Debido a su fuert.e 

afinidad por el OY~geno, el t.it.anio es capaz de cerrar rupt.uras en 

la capa de óxido casi inst..ant.aneament.e en medios con trazas de 

oxigeno o humedad. De est.a manera, se encuent.ra que el t.it.anio es 

insensible al at.aque del cloro gaseoso en presencia de humedad. Si 

el contenido de hunwtdad en el cloro gaseoso llega abajo del 

nivel critico C alrededor de 0.5Y. ), un at.aque rapido puede o

currir. 

Condiciones anhidras. en ausencia de una fuent.e de ox1geno, 

deben ser evit.adas. puest.o que la pellcula prot.ect.ora no puede 

rest.uararse si es daftada. 

Efectos dAt la velocLdad d9 /luJ'o, 

Para la mayoria de los metales, existe una velocidad cr1t..ica 

del fluido después de la cual, las capas protectoras son elimina

das propiciando ataques corrosivos acelerados. Esto es conocido 

como corrosión por erosión. L.a velocidad a la cual la pelicula 

prot.ec:t.ora es barrida, difiere de un mal.erial a et.ro. En ali¡unos 

met.ales la corrosión por erosión ocurre a velocidades menores de 2 

a 3 ft./seg. La velocidad critica del t.it.anio en agua de mar es 

mayor de 90 ft./seg. Pruebas con agua de mar cont.eniendo ar•nilla a 

elevadas velocidades demostraron que el t.it.anio es 20 veces mas 

resist4nt.e a la erosiOn que la mejor aleación base-cobre. 

Corrosl6n en d&,/•r•ntes t lpos ~ agua. 

El t.it.anio es inmune a la corrosión en aguas de t.ipo nat.ural, 

incluyendo agua de mar alt.ament.e corrosiva, t.emperat.uras 

superiores al punto de ebullición. Est.e material ha sust.it.uido las 

aleaciones base-cobre, las cuales se corroen en presencia de 

sulfuros. asi como al acero inoxidable. que suf'r• piqaduras y 
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rract.uras por corros1ón de t.ensión debido a cloruros. 

El flujo de vapor & t.emp.rat.uras superiores .a los 316 ºe y 

presiones arriba de 2000 psi son soportadas por est.ruct.uras de 

t.it.&n10. La resist.encia .a la eros1ón en manejo de vapor es t.an 

buena como la da los aceros inoxidables 18Cr-BNi. 

R.sLst•n.cLa ai d.pó•i to a. impur•zas, 

Debido a su dureza y resislencia a la corrosión. l& 

superficie del t.it.anio se manliene limpia. con excelente 

resistencia al depósit.o de impurezas en la mayoria de los medios. 

S. ha observado' que est.a resistencia es mejor que la de los ace

ros inoXidables. La capa de óxido que cubre la superficie general

menle no reacciona con las aguas de enfriamient.o ~ra Cormar de

pósi t..os minerales, como en ocasiones sucede con algunos materia

les. Cuando es necesario un lavado, convencionalrNnt.e se hacen 

ciclos de lavado con .tcido. Tambi•n se utilizan inh1bLdores 

propios a cada sistema. Por est&s razones. los int.ercambiadores de 

calor con tubos de lit.anio mantienen alta eficiencia en la lr.a.ns

ferencia de calor. 

Corrosión. Gat udnica. 

La combinación del titanio con metales disimiles no acelera 

su corrosiOn. La excepción es en los medios reduelores en los que 

el titanio no se pasiva. Bajo Ht.as condiciones. adquiere un 

potencial similar al del aluminio y suf'ririi. corrosión acelerada 

cuando se combine a met.ales mas nobles. 

El lilanio ocupa un lugar alto en c::uant.o a pa:sivac::ión o 

nobleza en la serie galv•nica en agua de mar e Tabla 1.3• ). En la 

m.a.yoria de los medios, el titanio ser• la parle cat.6dica de una 

combinación galvii.nica. L~ c::orrosión acelerada del et.ro component.e 

puede ocurrir • par o en gran par t. e de los casos, el titanio 

result.ar.t sin alteraciones. Si el &rea expuesta d•l titanio es 

pequena c:on relación al area. d•l ot.ro -t.al, •1 efec:t.o sobre la 
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velocidad de corrosión del et.ro metal es insigni~icanle. Si el a

rea del t.it.an10 C ca.lodo ) excede por mucho al área del otro met.al 

C ánodo ) , puede resul t.a.r una corros16n muy severa en Ctl met..al 

a.nódico. 

Tabla 1. 3 

Serie galvánica en agua de mar fluyendo C13H/s a 75 ºF). 

Met..al Pot.encial 

Acero inoxidable T304 e pasivo ' 0.08 
Tit.anio Grado a 0.10 
Plata 0.13 
Acero inoxidable T410 e pasivo ' 0.15 
Niquel 0.20 
Acero inoxidable T430 e pasivo ' 0.22 
Cuproniquel 70-30 0.25 
Cuproniquel g()-10 0.28 
Cobra o. 315 
Acero al carbón 0.1!11 
Aluminio 0.79 
Zinc 1.03 

Para avit..ar problemas da corrosión galva.nica, lo mejor es la 

const.rucción del equipo de un solo met..al. Si est.o no es pr•ctico, 

se debe intentar hacer la selección de-dos met..ales que est.6n muy 

cercanos en la serie galvAnica. El aislamiento del metal disimil o 

la p:otección cat.6dica del rnetal menos noble son otras m.didas que 

pueden lomarse. Si el cont.act.o con metales disimiles se hace nece

sario, las partes criticas deben est.ar cons~ruidas con titanio, ya 

que usualment..• no es at..acado. Pequenas a.reas an6dicas inducen 

corrosión acelerada sobrv éstas. adamAs de ayudar a manlener los 

efect.os de la corrosión galv&nica al minimo. 

Cloruro•. 

El titanio es inmune a todas las formas de alaque corrosivo 

en agua de mar y soluciones salinas con cloruros a t.emperat.ura 

ambi•nt..e. rallbi•n .. muy r .. ist.ent.• al at.aque en la mayoria d• las 
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soluciones con cloruros a elevadas t.emperaturas. Bajo ciertas 

condiciones en soluciones que cont.ien•n cloruros. •• han observado 

at.aques corrosivos en t'orm.. de picaduras y agrietamientos•. t..a 

temperatura a la cual ocurren dichos ataques. es determinada prin

cipalmente por el pH de la solución. aunque se ha observado que la 

concentración del ión cloruro tiene un erecto menor e a concent.ra

ciones mayores, el at.aque se da a temperaturas menores ) 7
, 

Cloro. hipoct~rltos y otras especíes clorada.s, 

La resistencia del titanio al cloro gaseoso en presencia de 

humedad es excelente. Por esta razón t.iene amplia utilización en 

celdas de cloro, int.ercambiadores de calar, tuberias, reactores. 

bombas, vAlvulas y et.ros equipos en plant.as de cloro y procesos 

indust.riales que emplean cloro con cierta humedad. El cloro en 

solución tiende a pasivar al titanio por el desplazamient.o del pa

t..encial de corrosión en dirección pasit.iva. De est.e modo, t.ambi•n 

se usa el t.itanio en el manejo d• salmueras cloradas y de hipo

clorit.os. 

Piezas de titanio son usadas en las secciones de blanqueo de 

las plantas de pulpas para controlar la corrosión causada por

dióxido de cloro. 

El titanio no es resistente al ataque de cloro gaseoso seco. 

Se ataca rApidamente y puede encenderse y quemarse si el contenido 

de humedad es suricienien.nt• bajo. La cantidad de humedad 

requerid~ para pasivarse, depende de las condiciones del medio. 

Solucion•• Aciáa.s. 

En t•rmJ.nos generales, el titanio ofrece una excepcional 

resistencia a los .l.cidos oxidantes. En iA.cidos reductores, su 

resistencia a la corrosión es limitada. La pr .. encia de agent..es 

oxidant...es induce l& pasivación, mejorando su resistencia en esos 

medios. El iA.cido f'luorhidric:o en pequenas c:an• .. id&des at.•car.t. al 

tit.anio. 
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A.et.dos Ox(.dant••· 

La resisit..encia del t.it..anio a los .a.cides oXidant.es. t..ales 

como al nit.rico y el cr6mico,en un amplio rango de condiciones es 

excepcional. Es por eso que se ut.iliza en equipo de proceso en la 

fabricación de •cido nit.rico. Como un ejemplo, sa ci~a el caso de 

un int.ercambiador d~ calor empleado en al manejo de acido n1t.rico 

al eoY. a 19!5 ºe y 300 psi, en el cual las sel'fales de corrosión 

fueron mi ni mas despu6s d• a aftos d• oper aci on. 

En acido nit.rico caliente, el t.it.anio muest.ra un corlo perio

do de velocidad de corrosión relalivament.e alt.a, s~uida de una 

pasivación casi complet.a. La adición de pequefllas cant.idades de 

iones t.it.anio en la solución act.aan como pasivant.es del m.t.al y lo 

prot.egen de post.erior9$ ataque~. 

Como precaución, no se r&c:om.ienda el uso del t.it.anio para 

t.raba.jar •c1do nit.rico con vapores rojos, part.icularment.• si •l 

contenido de humedad es menor de 1.e% y el contenido de dióxido de 

Nitrógeno es mayor d• 2.5~. 

Acidos R..ductores, 

El lit.anio es atacado por los ácidos reduct.ores t.ales como el 

clorh1drico, sulfúrico y el fosfórico. Sin ellbargo, se puede 

pasivar al rnat.erial con la adición d.; pequel'las cant.idades de 

iones multivalent.es, corno el cobre y &l hierro'·'·º. La presencia 

de oX1.geno, cloro, nit.ra~os. eroma~os o alguna otra especie ox.i

dant.e disuelt.a. t.ambt•n llevan a la pasivaeiOn del metal, redu

eiendo la velocidad de corrosión en est.os medios 

Una cantidad ~an pequel'la como 190 ppe del ión r•rrico, puede 

proporcionar una prot.ecc16n al t.i~anio Grado 2 en una solución de 

HCl al !!Y. en peso, disminuyendo su velocidad d• eorrosión de 1000 

mpy a o.nos de 1 O llPY''ª. 

En la Tabla 1. 4
1 

•• observan dalos de velocidad de corroai6n 

•n soluciones de l.cido sulf'Orico a punt.o c;te ebul·lición. Se aprecia 

10 



que la. aleaci6n l1lan10-pa.ladio t.iene la mayor resist.encia. Los 

iones C6rrico y cúprico pasivan .al t.it.anio cont.ra el ataque del 

actdo sulfúrico. La l.a.bla 1. 5 1 muestra el erecto del J.6n cúprico 

sobre la corrosión por ~cido sulf"úrico a 100 ºe en t.it.anio Grado 

2. Un efecto similar de pasivación del ión férrico e~ una solución 

.al 10Y. en peso de •Cido clorhidrico. s• anota en misma Tabla. 

Tablo. 1. 4 

Velocidad de corrosión de aleaciones de t.i t.anio en 
H.SO. a t.emperalura de ebullición 

Velocidad d• corrosión, mpy 

~ peso HaSO. Ti-f'd Ti-código 12 Ti Grado 2 

0.!54 0.1 º·" aa 
1.09 0.2 35.4 440 
1.62 2.1 578.0 713 
2.1!1 3.B 7ell.O g4!! 
2.70 u.g 1331. o 111l7 
5. 40 211.B 2410.0 2047 

Tabla 1.5 

Ef'ect.o de inhtbidores sobre la corrosión d• 
t.it.anio en medio Acido 

Medio Temperat.ura, ºF V~~ mpy 

10Y. HCl Ebullición > heo 
10" HCl + 1!1 •;Vl FeCh Ebullición e 
20Y. HaSO. 212 > 23e0 
20Y. H.SO. + 2. !! g"l cuso. 212 ( 2 

El comport.amient.o del lit.anio en •cido fosfórico, es similar 

al que presenta en los •cides clorhidrico y sulCúrico. 

CorftPU9• tos Orgán i eo•. 

La resistencia a la corrosión del t.it.anio a los compuestos 

orgánicos es generalment.• •uy buena. En medios anhidr~s, donde la 

tempera~ura ... lo suticient.e .. nt.• alta para causar la disociación 
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de est..os compuesl.os, es considerable la penet.ración de hidrógeno 

en el met.al. Algunos compu.st.os s• absorben sobre la. supert'ieie 

del t.it.a.nio y act.Can corno inhibidores. 

Debido a su inmunidad en medios or9Anieos, el uso del t.it.anio 

se ha increment.ado en el manejo de est.as sustancias, como es en el 

procesado de alimentos•A. 

Act.dos Or9ánicos, 

El comport.amient.o del titanio en •cidos orgAnicos depende si 

el medio es oxidante o reductor. Muy pocos •cides orgAnicos se 

t.iene conocimiento de que puedan a.ta.car al t.ila.nio. Entre 6st.os se 

.. ncionan a los Acidos fórmico calient.e, o>c4lico calient.e 1 t.riclo

ro ac6tico coneent.rado, y soluciones d• .6.c:ido sul!'ii.mico. El 

aireado de l.a.s soluciones d• ácidos no oxidAnt.es, mejora la 

reisit.encia d•l t.it.anio. En el caso d•l Acido !'órlllico, la 

velocidad de corrosión •• reduce a valores muy bajos. 

Fragití•acLOn por Hl.dró9eno. 

Bajo muchas condiciones. la capa de óxido sobre t.it.anio act.Oa 

como una erect.iva. barrera a la penetración del hidrógeno. Sin em

bargo, bajo ciertas condiciones se t'avorece la ent.rada de 

hidrógeno si la concent.ración excede alrededor do 100 a USO ppm, 

!'ormando hidruros y fragilizando al met.al. Se ha observado absor

ción de hidrógeno en soluciones alcalinas a t.emperat.uras superio

res al punt.o de ebullición. En JPedios •cidos, la inestabilidad de 

la capa de óxido puede darse como resultado de 1& Cragilizacion 

del met~l bajo condiciones en las cuales el hidrógeno es generado 

en la superficie del ma.t.erial. La coebinación del t.it.anio con 

met.ales que se encuentra abajo en la ••ri• galvAnica. puede llevar 

a la generación de hidrógeno sobre titanio, que act.ú& como cAt.odo, 

asi como la corri•nt.• impresa brinda protección cat.óc:Uca al siste

ma. En algunos casos, la fragilización ocurre solamente a t.empera

t.uras alt.as, superiores a 76 ºc. en cuyo caso. el hidrógeno se di-
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funde d•ntro de la red crist.alina del tit.anio. 

Las tuberlas de t.itanio se han usado con buenos resultados en 

una gran variedad de medios. Cuando se generan depósit.os de hierro 

sobre la superficie. se dest.ruye la capa de óxido t'acilit.ando la 

penet.ración de hidrógeno. Est.o Ult.imo puede ser cor.regido con un 

anodizado, que remu9ve el hierro y regenera la capa de óxido. 

En at.rn6sCeras de hidrógeno gaseoso. la presencia de peque~as 

cantidades de humedad, alrededor del 2~. previene en t'orma eCec:t.i

va la absorción de hidrógeno molecular aUn a t.emperat.uras t.an al

t.as como, 31 !5 ºc. 

1.2).- CORROSION 

La corrosión es un fenómeno que causa considerables perdidas 

económicas y en ocasiones hast.a humanas. Desde el punt.o de vist.a 

económico representa un cost.o prolnedio del 3" del Product.o Nacio

nal Brulo C P.N.B. ) en los pa.i•es desarrollados de occidente•. 

Para obt.ener un malal puro es necesario part.ir de sus 

compuestos mas estables, est.o es, de lftinerales que se encuent.ran 

en forma de sulfuros. óxidos. et.e. Para t.al Cin se nec:esit.a pro

porcionar al sist.ema una gran cant.idad de energ1A C de es a 70 • 

10& Julios/kg de acero ) ; pOr lo t.ant.o: los rnet.ales n.diant.e la 

corrosión t.rat.an de volver a su es~ado mas est.able. 

Una de las definiciones m.as acepladas para est.e t•rmino -s la 

proporcionada por el .. Corrosion Educat.ion Manual .. de la Federa

ción Europea de Corrosión: 

" Corrosión es el ataque d• un mat.erial por reacción con el medio 

&mbient.e, con el consecuente deterioro de sus propiedades~'º. 

Clasificación de los procesos de corrosión. 

Cla.sL/lcac:Lón •991fn •l. 11Wd(o, 

Corrosión quiaica. 

BAjo •st.a denoraina.ción se analizan lodos aquellos casos en 

que el -t.al reacciona c:on un medio no iónico, C por ejemplo: ox1-
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d&ción en aire a elevadas temperaturas ). 

Corrosión electroquinúca. 

Se considera desde el punto de vista de la participación de 

iones mel&lico~; todos los procesos de corros16n son 

eleclroquimicos. Sin embargo. es usual designar corrosión eleet.ro

quimica a la que implica la ex1stencia da un c~lodo, un ánodo, un 

eleclrol1lo y un transporte de corriente a tra~s del el•clrolito. 

A este grupo pertenecen la corrosión en agua, la corrosión atmos

f•rica. la corrosión en los suelos. •le. 

CtasL/tcacLón ••gÚn ta /ortfta. 

Cuando se lrala d• estudiar los mecanismos d• alaqu•. es úlil 

la clasificación se.;Un el mecUo, pero si se quieren evaluar los 

da"os producidos por la corrosión. resulta mas conveniente la cla

sificación segun la t"ormau. 

Corrosión unifore.. 

Este lipa d• corrosión se c&racleriz& por la p«!irdida uniforme 

del metal de l& superficie expuesta. Cuando el ataque se extiende 

en forma hornog•nea sobre toda la superficie metálica y su 

penetración media es igu.a.l en todos los puntos. En esl• caso de 

corrosión, es t"l.cil calcular la vida Ulil do los materiales ex

puestos. 

La corrosión se subdivide en: 

a) Corrosión general. 

E:. debid.il. a l.il. solubilidad de los productos de corrosión a 

una velocidad determinada por el potencial de electrodo del metal 

en ol medio particular y a la cinética de la reacción. 

Cuando se presenta la formación de una bArrer.a aislante 

pasivador&, dislll.inuye el ataque posterior. L.a velocidad de corro

sión disminuye y el melal adquiere ci•rt.a inmunidad al ataque en 

el medio corrosivo. 

b) Corrosión galv~nica. 

La corrosión gal v.inica ocurre cuando un metal o .aleación es 

acoplado a. et.ro. o a un conductor no meli.lico en el mismo elect.ro-

14 



lit.o. El grado de la aceleración de la corrosión es af'ect.ado por 

los siguient.es ract..ores: 

O L.a. diferencia. de pot.encial ent.re los met.ales 

aleaciones acoplados. 

íi) L.a nat.uraleza del medio. 

í í i) El compor t. ami ent.o de la polar i zaci On del rnet.al. 

ív) La relación geomét.rica de los component.es met.álicos o 

aleacion•s. 

Corros t:ón toe al (.~ada. 

S. define como el at.aque limitado en un i.r•a especifica. El 

at.aque localizado it.p&rece siempre como result.ado de una het.eroge

nidad d$l mat.erial. 

Tipos de corrosión localizados. 

a) Por pi cado. 

Puede ocurrir •n un .i.rea •xpuest.a de un metal o aleación 

donde la superficie no es homog•nea, debido a que se form&n celdas 

localizadas originadas por dif•rencias metalúrgicas. Para que 

ocurra •l picado, se necesita que el medio corrosivo cont.enga 

ciert..os iones que lo causen o favorezcan. El anión que aparece con 

mas frecuencia corno el causant.e del picado es el cloruro. En 

general, se ha observado que los iones que provocan el picado 

son aniones de ácidos fuert.es. 

b) Corrosión por hendiduras. 

Esta form& de at.aqu• acont.ec• en elect.rolit.os, en donde la 

renovación del medio corrosivo solo puede ocurrir por difusión. Un 

•J•mplo, es en las eslruct.uras expuestas a la at..mósf'era, en las 

cuales las superficies dent.ro d• las unicnes quedan sujetas a lar

gos periodos de humedad. provocando la f'orrnaci6n de celdas de 

~ireación diC•rencial que producen corrosión localizada. 

A9ri•tamiento por •l "'9dLo. 

En condicion.s part.iculares. un metal o aleación sometido a 

la acción de t..ensiones y ~ la acción corrosiva pueden present..ar el 

fenómeno llamado agrielamient.o por •l m.dio. En est.e caso especial 



~pa.recen grl.ela$ en el rnet.al o al.eacion, las cuales con el t.i.empo 

se propAgan h&ct& el in~erior. 

Formas de agri&t.a>nicmt.o por el Miedio: 

a) Agr1et.amiento pQr corrosión b~JO esfuerzo. 

Es un t.ipo de falla fr~gil en un melal áúc~tl~. eomo resultado 

de l• acción eombinad& d• un esfuerzo d• Lensión y la i~t•racción 

de un Mftdio corro$ivo •~peatftco. 

b) F~agi1i2aclón por hidrógeno. 

El término dq f~agilización por hidrógeno, =• confunde 

frec::uen.t.ement.• con l <& c:orrosión bajo e~fuer-20, debido a que •l 

hidrógeno gen~ra t.ensiones elevada$. P•r~ dis~iguir la fragiliza

ci6n por hidrógeno de la corrosión bajo esfuerzo, •s convenient.• 

juzgar 10$ siQUi•h~es conceplos: 

t:) LA. rr..,ct.ur-a debida al hidróg•no tnt.rodycido en •l 

me~al sin corro~i6n d• &st.e, por •J•~plo, en l~ pro

tección eat6dic&. no es corro$i0n b~jo t.ensión 

t: O LA f r act..ur- a debida al h1 dr69eno prt.;)dUci da. f)Qr una 

.a..lta veloc::ic!act et• eot"rosión uniforme comQ en el 

Qecapado t~mpoco es corrosión bajo ~ens16n. porque no 

se ri.eeesi t.a t.ener 1.m esflJer::o mient.ras •1 hidrógeno 

s• prcxi~ce y la fr•clu~a se pr•s•nt.a post•riorment.• 

euando la ten=~On es apliéAda despué= de lA reacción 

corrosLv• con liberación de hid~Ogono. 

it:il Cuando el hidrógeno s• producu po~ corrosión local en 

una rrac~ur~ o picadu~a sob~e un lbet.al sorne~ido a es~ 

ruerzo de t..enst ón y roslJl t.a un.a. propagaet.6n et\ la. 

fra.ct.ura. ent.ohc•s pert.•n9Ce al t.ipo de corrosión 

bajo t.•nsi6n. 

~' AgrietanU.•nt.o por un met.al liq~ido. 

Es •l f""ult.ado de la aeción combittad.a de un .. ruerz<:> d• 

t.•nsi6n y d• un -t.al 11qtiicto en cont.ac:t.o c:on l• $uperfic!.• del 

nwt~•l o aleactón. 
d) Corrosión por ra~•g~. 
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Result.a. de l& .acción combinad.a d• un esfuerzo ciclico d• 

t.ensión y compresión y un medio corrosivo. 

Est.a. forma. de corrosión carece de espec1fic1dad del medio 

corrosivo que es .asociado con los et.ros ~ipos de agriet.anu•nlo Poi 

el medio. 

Corrosión tnt~rgranUlar. 

Consiste en •l at.aque diferencial en el 11nú.te de grano de un 

met.al o aleación. Este ataque dit'erencial o preferente .a lo largo 

d• los limit.es de grano s• debe a 1.a foru.ción d• regiones 

anódiea~ y catódicas. que se for~n por la s~regación de 

elementos espec:1 f'icos o por la t"ormación de un compuesto en el 

limite. La forma m.ls susceptible de ataque interQranular ocurre en 

los aceros inoxtdables y en aleaciones base n1quel ricas en cromo. 

En la mayoria de estas aleaciones, la formación de precipitados de 

carburos •n los lim.iles de grano, •s la causa mas comOn de suscep

tibilidad al ataque intergranul.ar. 

O.sateacLón, 

Es •l proceso corrosivo, en •1 cual uno o N.s de los coJllPO

nent.es de una aleación es corroído pref•rencialraente provocando la 

t'or~ción d• una estruct.ur& residual alterad&. En la desalea.ción 

del hi•rl"'o fundido gris. el hierro se corroe deja.ndo int.act.a la 

matriz graf"itica. En .. t.• c&so, cerca d·el QO% de l.a aleación ori

ginal pudo haberse perdido, debido a la corrosión sin cambio apa

rent8 en el volu..n o .. pesor. Generalmente. la desaleac1ón se de

leet.& por el eambio de color. L.os bronces cambian de &ma.rillo a 

rojo; los hierros fundidos de gris plate&do a gris obscuro. 

1.2.1).- Ter~lnAalca de las re•cclones de corrosión. 

La t.errnodin•mJ.ca proporciona el estudio de los cambios 

energ•t.icos producidos por las reacciones de intel"'i6s, para. qu• 

posterlor,..nt.e ia cin6t1ca swainis~r• la inl'Of'maeión de la rapidez 

a la cual s• llevan a ef"ect.o dichos cambios. 

17 



En la lit.erat.ura referent.e al lema, se encu•nt.ra reportada 

int"orJM.ción acerca de la. t.ermodina.mJ.ca de slst.ema.s ya estudiados, 

ent.re la qu• figura la siguient.e: 

r::>. - S•rL• elect.rOMOtrLz cW los pot.encLal••· 

Una celda de corrosión debe cont.•n•r los cuatro elenwnt.os que 

a cont.inuaeión se mencionan: 

1. - Debe exist.ir un .a.nodo y un catado. 

2. - O.be existir una diferencia de potencial entre •nodo y 

c•t.odo. 

3.- O.be exist.ir una unión el4ct.rica ent.re •nodo y c,lt.odo. 

4. - El a.nodo y el cA.t.odo deben est.ar inmersos en el m.ismg 

elect.rolit.o. 

Ahora bien. p.a.ra determinar cuando un met.al t.iend• a corroer

se con mayor facilidad que et.ro en un -.dio dado, se dispone de 

Series GalvAnicas18
• 

Al sumt1rgir un 1119t.al en un elec:t.rolit.o se origina un campo •

l~t.rico. el cual provoca una serie de reacciones en la int.erfase 

a.t.al-elect.rollt.o; este campo el~t.rico no puede medirse. pero si 

su pot.enci al . 

Un vol t.tnwt.ro mide la diCerencia d• pot.enci&l. entre un 

sistema de interfases, esto es, ent.re un -t.al C1) •lect.rolit.o y 

un met.al C2) elect.rolit.o, conectados en una celda de corrosión. 

Por est..a razón es necesario ut.iliz.ar electrodos de referencia y 

poder medir el potencial de el.et.redo, ya que el potencial de .__ 

t.os no cambia a det.erminados int.•rvalos de t.emperatura. 

Por conv.nci on el polenci al de la reacci 6n el eet.roqui mi ca 

Ha 2H• + 2e-

t.iene un valor de cero volls cuando la fugacidad del hidrógeno y 

la actividad de los proton•s son unitarias. Esto es lo que const.i

t.uye el llamado electrodo •~t.andar de hidrógeno C EEH ). 

Exist.en elec:t.rodos de referencia ut.ilizados en l.a. pr.i.ct.ica, 

de los cuales se present.&n '3 ejemplos en la T.a.bla 1. e". 
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Tabla 1.5 

Ejemplos d• elect.rodos de referencia.. 

SISTEMll ELECTROLITO POTENCIAL 
vs EEH Cmv:> 

-Hg."'HgzCl z,.'Cl KCl•a.t 242 
e calomel ) 

-Ag...-AgCUCl KCl 3N Z07 
e Pla.t.a.-cloruro de plata. ) 

Cu/CuSO./Cu2
• cuso. _, z¡;¡a 

e Cobre-sulCat.o de cobre ) 

A la. list.a de equilibrios y sus pot.encia.les est.ánda.r de elec

t.rodo. es d.c1r. a 2!S ºe y una. at.m6sCera de presión obt.en1dos al 

medirlos con respect.o al EEH se le llama usualment.e serie el.ct.ro

mot.riz de la cual, la Tabla. 1.7'4 present.a una versión breve. 

Tabla l. 7 

Versión breve de la serie elect.romot.riz 

Reacción en equilibrio 

Au•• + 2e Auº 
&/a OI + 2H• + 2e
Pt. •• + 2e - ....-----• PL o 
A/3. + .- Naº 
cu•• + z.- cuº 
2H• + a.- Haº 
Fe1 • + 2e- Feº 
Znª. + 2.e- 'Zr\º 
Ti•• + 2e - Ti 0 

A1•·+3e- Alº 
Mgl• + a.- ~o 
L.i·+e- Li 0 

HaO 

EH e Volt.s 

+ 1.70 
+ 1.23 
+ 1.20 
+ 0.80 
+ 0.34 

o.oo 
- 0.44 
- 0.76 
- 1.153 
- l. 613 
- Z.38 
- 3.0'5 

Los met.ales cuyos pot.enc:iales son m&s nei;ativos t.ienen 1U.yor 

Cacilidad de corroer•• y se denominan act.ivos. taient.ras que en los 
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!lita1es con mayor valor de pot.enc:ial, ast.• fenómeno resulla 

dificil y se les llama nobles. Por est.a ra.26n los •nodos de 

sacrificio est.~n const.it.uidos de Zn, Al y Mg, ya sea como metales 

puros o bien corno ale&cion ... 

iO.- Dte19r~ a. l'ourbaix. 

Aunciu• con ciert.as limit.ac:icnes, los diagramas d• Pourbaix 

son una h•rr&mient.A at.il p,a,r& c:onoc;•r les equilibrios que s• 

generan en un medio dado •nt.r• -t.&les y sus co1npuest.os est.ables 

en solución acuosa. en runciOn del pH y del pot.encial 15
• 

En la Figura 1 se present.a el diagruaa d• Pourb.aix para. •l 

agua, marcando las zonas de estabilidad t.ant.o para el oxigeno como 

para el hidrOgeno. 

Oen11r-acicón ele O 1 

• 1 

- 1 

1 H• •la- ~Ha 
Generación CS. Ha 

7 14 

F t !l U 11 A 



En las f 1guras a y 3 se presenta el diagrama de Pourbaix para 

el t.it..,nio. 

-:! -1 :¡ 1 2 3 .; .-, $ 7 t1 IJ 10 1\ \(. 13 ,.¡. 15 
E: .. ~1:r--· · ~-.--,....-,--.- ~··. Iº 

'f . ·--- ? 1mo; .,. ta ~\t~-·--.-------.. ......,. 1 Ti 0 3.21120 Tic:;- ? 

.. ~ ·····? ---
1.·l, . ····-..,.-c:t>-·"' ?----
u~- . 1 ? 

1 .• -------._ 1 

t5 

.¡~·i 
• 1,9 

1,6 

. 1,4 

• 1,Z 

o.~. o.a --9-------
.t ---~--------- ~:: 
! TI00 

º" 
o.i 

·0.8 

·1 

-1.i 

-1.4 

-1,6 ·.º 17 

·1,B :·· 

-i 

-Z.2. 

o 

-----®:::.=::©-~--
!$~ . • J - ................ -----...:. __ _ 

· .• © ------
................ -

Tlu 

-0,2 

-o.~ 

-0.5 

-o.e 
-1 

-1.2 

TI 

-z.~2 _¡---~-'--i'-"'3'--'-~----s-s-1L--'---s'--'10--t-t? 13 14 1!> 1s-2·4 

pH 

Figura e 
Diagrama de equilibrio pot.encial~H para el sis~ema 

t.1 t.ahio-e.Qua. a 25 ºc. 
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La figura 3 m.a.rca las zonas de inmunidad, pasividad y corro

sión. Para que una est.ruct.ura de t.i t.anio se encuentre prot.egiCS.. 

debe hallarse en la zona de >~inmunidad u El valor de pot.encial 

en est.a zona es de 1800 mV o ~s negat.ivo con respect.o al EEH. 

Figura 3 

Dominio teórico de corrosión. inmunidad y pasivaci6n del 

t.i t.anio. a 25 ºc. 

En cuanto a la región d• pasividad, est.o es ciert.o solamente 

que la capa de óxido forma.da sea adh•r•nt.e. coherent.e y no porosa. 

come> es el caso del TiOz. En la zona de corrosión exi.st.en iones 

mat.Alicos en solución acuosa. 

Los diagramas de Pourb&ix ast.•n hechos para met.al•s puros, a 

una t.amperat.ura de 2!5 ºe y una presión de una at.m6srara. 

1. a. 2). - Cin6Uca de corrosi6n. 

L.a inmnsa maycria d• los fenó-nos da corrosión qu~ afec::t.an 



a los ~t.erl.ales met.álicos, son da nat.urale:a elect.roquiml.ca, es 

decir. su desarrollo implica la transferencia de cargas el~t.ri

cas. Est.o abre enormes posibilidades de estudio y control de los 

procesos d• corrosi6n a t.ravés da las medidas de variables 

el9ct.ricas
16 

U. ~in~t..!ca. .. una har:-anu.ent..& nec:•saria para evaluar si un 

material es adecuado para un uso determinado, Con el conocimiento 

de los par.lmet.ros cinéticos puede ser est.udiada la velocidad de 

reacción an6dica. cat.Odica y en f'orma global. 

En la supierf'ici• del .lnodo de una celda elect.roquimJ.ca. los 

A.lomos rn.t.álicos se oxidan a iones • lo que const.it.uye un serio 

desgast.e en el material y provoca alt.eraciones en sus propiedades. 

La reacei6n se puede represent.ar como: 

----- ..... + •• -

donda • ~~ •1 ndmero d• elact..rcn&s intercambiados en la reacción. 

L.a electrcneutralidad de la ma.teria exic;e que en el cA.t.odo se 

reduzca alguna sust.ancia del medio en cent.acto con el met.al. Ambas 

etapas parciales o semirraccionas a.n6dica y catódica complemont.an 

el proceso global de corrosión. Tales semirreacciones pueden ex

presarse en f'orma c;eneral de la manara siguiente: 

Ox + ze- _____ Red 

las int.amsidade~ an6dic& y cat.Odica. ia. ic. son proporciona.les a 

la velocidad del proceso. que sigue la expresi6n de Arrhenius: 

va • kaao 
va • kaar 

... e 1&J 

... e 1to> 

en donde ka y ka son las const.ant.es de velocidad en ausoncia de 

potencial. a.o y ar son las act.ividades d• las •sP9cies oXidada y 

reducida. 

Las const.an~es de vmlocid&d tienen las siguientes expresio-



nes: 

KT [ 4Gl 1 
kt Q -- •xp ~J ... e 2a) 

h 

KT [ 4: 1 leo • -- exp .. . e 2b) 
h 

donde ¿Gt y .e.Gi son las •nergias libr.s est..indar- d• .act.ivación de 

las reacciones dir-ect.a • inv~rsa r.spect.ivament•. K es la const.an

te d• Sol tzman. h la const.ant.• de Planlc, R .s. la constante uni

versi&l de los gases y T es l.a temper.at.ura .absoluta. 

Cu.ando tornan parte en la re.acción especi-s carg.adas. como es 

en •1 e.aso d• los proc:•sos d• corrcsión, la barr•ra d• energia que 

deben v.ncer es .afectada por •1 CAJllPO •li6ct.rico y pued• de~t.rar

s•ª7 qu• d•bido .a •st.e efecto, las densid.ad•s de corriente parcia

les par.a las dos direcciones de la re.acción se adapt..an a lu 

expresion•s: 

(e • io exp [- azRF'Tll ) 

[ 
e 1 - a )zf'y¡ 

io • (o exp 
RT 

.. . e 3b) 

Por conv.nc:ión, •s com<sn expresar la corrient.• neta de l.a 
siguiente forma••: 

iT • le: - La. ... e 4 

asi. sustituyendo las ecuaciones anterior .. en la expresión e 4 ) 1 

se obtiene 1.a ecuación de But.l•r-Volmer: 

iT • ic ((•X? [ - ~:11 
] - •xi> (-

1
---R;-)-"f'-

11 ]JJ .. e ~n 

siendo F Ja constante d• Farad.ay, a y C 1 - a ) son coe~icient.es 
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relacionados con la caida de potencial a través de la doble capa 

que rodea al electrodo, n el sobrepotencial aplicado e E"- Ecor ) 

e le la densidad de corrient.e d• intercambio. 

Si el proceso de t.ransf'erencia de carga no es muy rapido, 

sera el paso cont.rolanle en la reacción, por lo que. la concentra

ción de las especies re&ccion.antes sera la misma en el electrodo 

expuest.o que en el seno de la solución. Esto signif'ica que la 

ecuación de Butler-Yolmer correlacionara la velocidad de un proce

so elect.roquimico con una desviación del potencial de equili

brio ..... 

O.- Aproximación d• b.ajo c:;ompo. 

Cuando se aplica un sobrepotencial d• ±10 mV •• obtienen las 

•iguient.es •>CPr .. ioness 

sF17 
i: --i: -º RT 

11 • 
•Fío 

... e e J 

... e 7 J 

LAs 9CU&ciones ant.eriorm.nt• expuestas indican que •1 sobre

potencial aplicado es direc~ament.e pro~rcional a la densidad de 

corriente. Con estas relaciones se puede calcular la velocidad de 

corrosión, bajo una t.llk:nica denominada resist.encia de polariza

ción,· 

ti'.). - Si se aplica un sobrepot.encial de al menos 120 mv'6 ya sea 

en dirección anOdica o catódica, se obtienen las expresiones que a 

eont.inuación se present.~n: 

;o • 
a.3RT 
~log 'o 

a.3RT 
b•---

... C B) 

... e g J 



11 • i1. - b log i:
0 

... e 10 ) 

!.a. ecuac16n 10 relaciona. el sobrepot.encial la densi da.d de 

corrient.e cat.6dica y es conocida como ecuación de Ta.fe!. Est.a. e

cuación perm.i t.e apreci ,ar que a valores ,al t.os de sobrepot.enci al• 

ést.e es proporcion~ ~ logarit.mo de la densl.d&d de corrient.e, 

En el compcrt.amient.o an6dico se t.iene: 

<?.3RT 

a' = - -,-
1
-_-,.-,-•• - log 10 

... e 11 ) 

2.3RT 
b'. ------ ... e 12 J 

1 - a )aF 

n • ~· - b' log 1 < 1 ... e 13 ) 

la ecuación 12 es la d9 Tat•l para el co111pOrt.amient.o anódico. 

Lv).- Sobrepot.encial por concent.ración. 

Si la reacción catódica es la reducción de oxigeno 

Oa + 2HaO ..... -

las mol•culas de o>d.geno lienan que ser t.ransport.adas del seno de 

la solución a la int.errase elect.rodo-elect.rolit.o. En el seno de la 

solución, la conc:ent.ración serA const.ant.• debido al movim.i•nt.o 

convec:t.i vo. No importando que t.an forzada sea la convec:ci6n, 

s1.empre exist.ir4 una c&pa rront.era delgada en el electrodo en el 

cual las condiciones: de flujo son t.ales que el t.ransport.e d• Oa, 

el cual es consumido en •l electrodo. esta determinado princip..1-

ment.e por difusión. El perfil de concent.raci6n que •• espera est.• 

dado en la Figura '· L..a velocidad de la reacción es: 

eº 
iL • 4FDO. ... e 14 ) 

ó 

El cambio de un control por t.ransf•renci a de carga a un 

cont.rol por difusión se muestra esquem.itic&men~• en la figura 6, 

en la gr•~1cA de sobrepotencial con~rA densidad de corriente y en 
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1"11 

Figura 6 

UJ.- Pasivación y pasividad. 

L.as d.sviaciones a la conduela d~ Tafel pa.ra las reacciones 

anódicas son com~nmente causadas por la remoción del producto an6-

dico. o por el hacho de que al ir aumentando el sobrepolencial. 

alguna otra reacción allernat.iv• puedo llevar~• a e(eclo ficilmen

le, lanlo desde •l punto de vista t.ermodirúlmico como cinético. En 

el primer caso, un aumento en al valor de sobrepolencial da corno 

r.sult.ado un aumento en la velocidad de rormac16n de Mn•, un enri

quec:imJ.ent.o en su valor int.ert'acial, la posibilidad de que el 

producto de solubilidad sea excedido y la probabilidad d~ que haya 



una precip1t.ac16n con un subsecuente cubrimient.o de la superCicie, 

dando como result.ado final una disminución en la veloc::ida.d de la. 

reacción a.nOdica. Alt.ernat.ivamente, en el segundo caso la nueva 

reacción puede consist.ir en la generación de un product.o sólido de 

corrosión formado directamente del met.al, dando como consecuencia 

un.a disminución en ia velocidad de reacción an6dica. El diagrama 

de pot.encial cont.ra logarit.mo de la densidad de corriente en la 

figura 7 muest.ra la conduct.a que se espera de la cin•t.ica dv •

lect.rodo. A la ca.ida. de corriente al aument.ar el sobrepoteneial, 

se le conoce como inicio de la pasividad, Ep, mientras que a la 

parle superior de la nariz de la curva se le denomina como la 

t.ransici6n act.ivo-pasivo. Cambios post.eriores en l• sobrepo~encial 

arriba de Ep causan cambios pequer'los en la velocidad de reacción 

bajo condiciones de es~ado es~acionario. Arriba de Ep el met.al ha 

suCrido pasivación. 

E 

Ca~a d• -fel ---

lDg 1 

FllU"9 7 
Dultlaclán • la conduc\a de _,.. e .nádica ) 



E 

En principio. el di.agr.,ma de Evans •st..i relacionado con el 

diagrama. de Pourbaix. es decir, la transición activo-pasivo ocurre 

a un pctencial dado por los cálculos t.ermodin .. m.icos cuando h;.y 

~amb1én una transición de la estabilidad del ión soluble a la es

tabilidad del compuesto insoluble C pasividad ) ta.l y como se 

muestra en la Fi9ura 9. En la pr~clica no existe una concordancia 

entre los v.alores terinodin~micos y los cinéticos encont.rados expe

rirnontalmente y puede haber vari.as razones para ello, por ejemplo, 

que la reac:clón se V\Jel va lerlll0din4micat:'lenle posible p.a..ra. pot.en

c:iales mas bajos que aquellos a los cuales sea posible einét.ic.a.

~nte. Sin embargo 1& transición casi siempre se real.iza si el 

potencial se elev.a. lo suf"iciente. 

E 

_E;s_orr 

in.., ni dad 

log ¡ 

F i 11 u r • 8 
Ralacldn entre al diagrama E-pH y al diagra11a E-log i 
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Por ot.ra parle. la Figura 9 presenla una curva de polariza

ción cuando un elo&clrodo es facilmenle pclarizable y cuando es li

geramente polarizable. 

e 
..--1 0 ¡:e~ual'la. Elactrodo 

f'c1ltn•nt• polmriubl•. 

F.i g" r a i¡ 

La. figura 10 presenta un diagr•rna de Evans, en donde la volo

cidad de corrosión est• controlada Por una densidad de corrionle 

l1mi~ •• 
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Figura t• 
Canirol par- Oifualón 

l. 3:>. - llETODOS GRAVIllETRICOS PARA LA DETERIUNACIOH 

DE LA VELOCIDAD Of.: CORROSION 

Uno de los !'a.et.ores que mis han cont.ribuido a.l extenso uso 

que se hace d• los mét..odos gravirMt.r-icos pa.ra. la valoración 

cuant.it.at.iv& d• la corrosión .. es la disponibilidad general. •n la 



ma.yoria de los laboratorios. de apa.rat.os apropiados para est.e fin, 

t.a.les como las balanzas analitic.s que garant.i~an un~ buena 

exact..it.ud p.ara muchos ensayos de corrosión. Est.os mélodos 

gravim9tr1cos son de paca ut.ilidad • cuando el interés primc:irdial 

es es al proceso de picado o corrosión est.ruet.ural, t.al corno el 

at.aque 1nt.ercrist.aI1no. No obst.ant.e. la det.•rm.inación de perdida o 

gana.ne!& d• peso r•sul ta a. vee•s muy conveni•nt.e cuando se t.rat.a 

de medir la corrosión gen•ral y superficial. 

La d•t.ermina.ciOn de ganancia. de peso es más Ut.il y apropia.Ca 

cuando .l.i& rnu•st.ra r-et.iene lodos sus product.os de corrosión y no 

est.~ cont.am.inotd.a por ~t.erias ext.r.af"Sas. Cuando el producto de 

corros16n .s a.dh•siva y de composición c:onst.ant..e. el método de 

<ncrement.o d• peso permite det..•rminaciones periódicas exact.as 

sobre la misma. muest.r-a. result..a.ndo muy apropiado para el est.udi.o 

de las curvas de corrosión cont.ra ~iempo. 

L.a.s det.ermtnaciones de l.a pérdida d• peso puedan ut..ilizar-s& 

en una variedad de condiciones mucho m4s amplia que la ganancia~ 

s.i bien la exaet.it.ud ptJede ser menor si es nec•sar1o limpiar la 

muestra despu.ts de la exposieión. Esle mét..odo es empleado normal

mente en la medición g~avimét..rica del met..a.l que resul~a daspu•s de 

la prueba d~ corrosión••. 

1. 4). - METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA DETERMI NACION 

DE LA VELOCIDAD DE CORROSION 

El disponer d• ~~odos r•pidos y sequros para la medición de 

la v•locidad d• corrosión es de un& gran importancia. especialmen

te en lo qqe se refi•r• a aplicaciones prácticas. 

Los •t..odos anal1t.icos directos, como l.as mediciones de 

~rdida de peso o bi•n los anAlisis de la solución por t..knicas 

espeet..roscópicas. requieren d• t..i•mpos relat..ivamant.e l•rgos. 

AdeN.s, estos mtt.odos directos est.An en general r•st.ringidos .a. 

sist..emas en los cuales no se torman cap.as Adherent•s de productos 
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de corrosión. 

~d.1. la. nat..urale:a. elect.roquim.ica. de los procesos de corro

sión. se ha.n aplicado diferant.es t.écnicas elect.roc:¡uimicas de 

medida con el objet.o d• det.erminar la velocidad de corrosión. To

dos los métodos elect.roquimicos r.st.i.n basados en las leyes de Fa

raday qu• relacionan el flujo de masa por unidad de área y el 

t.iempo. con •l flujo de corrient.e. 

Las vent.ajas de los métodos elect.roquimicos residen en •l 

relat.ivament.• cort.o t.iempo de medida. alt.a fiabilidad y la posib•

lidad c:¡ue of'recen de cont.rola.r la corrosión da mAnera cont.inuat•>. 

Por otr.a. part.e, la principal desventaja est.á en la necesaria 

pert.urbaci6n del sist..em.a en corrosi6n. mediant.a una polarización 

ext.erna impuesta, la cual puede conducir a cambios inevit.ables en 

propiedades especificas del sistema como son: la est.ruct.ura super

ficial y la rugosidad. la adsorción y absorción d• hidrógeno. la 

formación de capas superficiales. los procesos de sorción de inhi

bidores, reacciones redox superpuest.as, •t.c. Además, todos los 

métodos elect.roc:¡uimicos -son procedimient.os de ajust.e, los cuales 

presuponen un mayor o menor conocimiento d• los mecanismos y ciné

t.icas de las reacciones c:¡ue tienen lugar en el sist.ema objeto de 

est.udio1
•. 

De la:; t.acnica.s elect.roquimicas mas utili;:ada.s, se mencionan 

la de Resist.encia de Polari::ación y el M4ttodo de Ext.rapolaci6n c!a 

Ta.fel, que & conlinuación s• describen. 

1.4.1).- M*~odo de Ex~r•polaclón de T•t•l. 

La ext.1apolaci6n de Tafel anódica y/o ca~6dica correspondien

t..es a una reacción de corrosión cent.rolada por t.ransferencia de 

carga, permit.e determinar la densidad de corriente de corrosión, 

t:corr. en el pot..encial de corrosión, E • Ecorr C f'igura. 11 ). 

LA velocicad da corrosión se calcula media.nt..e la relación: 

velocidad de corrosión C mpy ) • 0.13•icorrltf', E. /d ... e 1!5 ~ 



dond•: mpy. - mili pulgadas por al"lo. 

P. E .. - Pes.o equival•nl• de la especie que se corroe. en 

gramos. 

d. - Densidad. en grarnos/cm1
• 

ic:orr. - Densid&d de corriente de corrosión, en ~cm2 • 

Las rect.as de Tafel an6dica y catódica están descritas por la 

ecuación de Tafel 

71 = b log L/icorr 

6 17 = b C lag í - log Lc:orr ) 

•iondo p la pondion~e do TaCol. 

... e 1e 

... e 17 

La ecuación anterior corresponde a la forma general y= bx +a. 

Luego. una repres•ntación gráfica de 11 vs log i debe ser una linea 

de pendiente b y ordenada en el origen a. 

Las pendiente de Taf"el an6dica y c.&t.6dica ba y be' pueden 

det.ermin.rse de las ramas an6dica y catódica de la representación 

gráf"ica de 1'J vs log i. Por lo general, se expresan en unidades de 

~V/d&cada C ver figura 11 '· 

La ecuación de Tafel es una aproxi.mación de la ecuación gene

ral de una reacción elect.roquimica cent.rolada por el proceso de 

t.ransferencia de carga, dada por la ecuación 18. Para 17 > 120 mV 

se tiene: 

• 

• 

cizF"na 
i = icoM" exp e --- ) 

RT 

= log Íc:orr + 

RT 
T)& e --- log i/íc:orr 

...,F 

l'J• • b log 
icorr 

RT 

... e 1e > 

.•. e 19 ' 

... e é!!O ;) 

... e 21 > 
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Figura 11 

Extrapolación da TaCel 

Las curv.a.s de polarización pueden oblenar:¡c en est.ado ast.a

cionario o na est.acionario, en condiciones galvanost..it.icas o po

t.eneiost.~t.icas, polarizando el electrodo hasta potenciales en que 

7) » RT. Debido precisamente a esta elevada polarización aplicada. 

al electrodo de t.rabajo, as posible qua puedan tener lugar cambios 

irreversibles. Este método, es de un valor limitado para prop6si

t.os da cent.rol de la eorrosi6n. 

En muchos sist.emas qua presentan corro~ión unirorme en med10 

ácido, las velocidades de corrosión determinadas por este mélodo 

pr-esenlan una buena concordancia con los resultados obt.enidos por 

las mediciones de pérdida d• peso. Sin embargo. en los sist.ern.ils 

que conlienen oxigeno en soluciones de ácido d•bil. neut.r&s o al

calinas. la densidad d• eorrient.• de corro:o:ión viene d~t.erminada 



por el proceso de reducción del oxigeno, el cual est.1. cent.rolado 

por difusión 

( e:orr :: (Gndd\.Cd. e E a Ecorr ) = L 1 • dOz ... e 2Z ' 

donde ll,dOa es la densidad de corrient.e limit.e de dif'usión para 

la reducci6n del o;<igeno. Bajo •st.as condiciones, se forman sobre 

la superf'1cie del rret.al capas voluminosas y porosas de product.os 

de corrosión. De aqui que la velocidad de corrosión deba ser fuer

t.ernent.e depend1ent.e del t.iernpo y de las condiciones hidrodinámi

cas. En est.e caso. la comparación ent.re los result.ados analit.icos 

y elect.roquimicos result.a ciert.arnant.e dificil. 

1.4.2).- R.sistencia de polarizacl6n Rp 

Desde que en 1G57 St.ern y Geary dieron forma al rnét.odo, la 

medida de U Resist.encia de Polarización U ha. sido una t..t<:nica que 

ha cont.ribuido not.ablernent.e al avance de los est.udios da la corro

si6n. El procedimient.o se basa en que las curvas de pola.riza.cion 

son práct.ica.menle rect.as en un pequeMo ent.orno de Ecoor, y su pen

dient.e est.A relacionada con la velocidad de corros~ón. 

Teniendo en cuent.a que, en el limilo, para x-.O, ex = 1 .., x, 

y .-x = 1-x, la expresión C 5) se reduce a: 

• lcorr [ 

ozf 
--+ 

RT 

e 1 - a )zf 

RT J 
y considerando los valores de las pendienles de Taf~l. 

t.corr = ---------
2.3C 1/ba + 1/bc) 

ba * be di . 
2. 3C ba +be ) dTJl 

y para mayor simplicidad: 
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B 
ícorr • e ... e 2s' 

Rp 

En la práclica se &plica una pequeffa polarización o AE d• ± 

10 mV generalmente. y se mide el ~i correspondiente., dando nombre 

al nWlodo el hecho de que las dimensiones del cociente sean las de 

una resist.encia. 

El valor de la constante 

ba M be 
B 

2.3C ba + be 

da la Córmula de Slern varia entre limites estrechos. pues tampoco 

es amplio el margen de variabilidad de las pendientes de Tafel y 

rtguran además en el numerador y denominador. 

La ventaja esencial de este método reside en que las 

polari:aciones aplicadas son tan peque"as que no se altera prácti

camente el electrodo en el proceso de medida y una misma probeta 

permile innumerables medidas y seguir la evolución del proceso de 

corrosión con el tiempo. También es m.t.s general que el de extrapo

lación, pues •n el supuesto que la reacción cat6diea alcance una 

intensidad limite de dif'usi6'n. o que la· anódica se vea inf'luencia

da por un proceso de pa.sivaci6n, entonces be o ba se hacen inf'ini

tament.• grand•s, quedando: 

ba 
icorr • ... e <:7a) 

2.3Rp 

be 
icorr z:: ... e 27bJ 

C:.3Rp 

pudiendo ut.ili::ars• al mát.odo cuando el de ext.rapolaei6n resulta 

i napl 1 cabl• , •• 
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Hater1.aL 

Titanio comercialmenle puro C Grado 2 ). 

Resina epoxi Araldile l5010 

Ca.ble de cobre. 

Varilla de vidrio. 

Sust.anci as. 

Agua bideslilada. 

Acido sulf(trico concent.rado. Q7Y. en peso. 

Solución eleclrolilica compuest..a por &cido sulfúrico ü 20Y. 

en peso. 

Procedlmt'.en.to Experimental. 

- Preparación de la solución elect.rolit.ica.- La composición 

de la solución acuosa fue la s1guient..e: 

115 ml de HzSO. al 97 Y. en peso por lit.ro de solución. 

- Preparación de los electrodos de t..rabajo.- Una muestra de 

lilanio eomerc1alment.G puro C Grado 2 ) , fue seccionada en forma 

de placas con un área aproximada de un em2
. Se montaron sobre re

sina epoxi Araldit..e 6010, que mostró muy buena resistencia al 

ataque en el medio electrolitico mencionado C Fig. 12 ), 

- La.vado.- Antes de iniciar alguna prueba, se hizo el lavado 

de la superficie met•lica con acetona, tricloroet..ileno y agua bi

destilada. 

Descrt'.pci6n ct.t •qutpo. 

Las mediciones se hicieron a 60, 40 ºe y temperatura 

ambiente. Para mantener la t..&rnperat.ura const.ant.e, en 'º y 60 ºe, 

fue necesario el empleo de una p~rilla, que previamenLu ~e est.a

bili%6 a la t.emperat.ura deseada antes de colocar el recipiente con 

la solución elect.rolitica. Los elect..rodos de trabajo y las 

muest.ras para ~rdida de peso rueron sumergidas on la solución 

e f"ig. 13 '· 



F i g u r a 12 a F 1 ; u r • 12t:i 
El•ctrodo da trabajo 

\ 1 I 

'ó" 
!.- Soluc:IÓn El•c:trol{tlc:a 
2 .... Mu••tra• para evaluar ptÍrdida de P••c 
J.- Elac:trodoa da trat:laJo 
4.- Parrilla 
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se ulilizO una celda d• 3 eleclrodos la cual incluye: el de 

~rabajo e l1lanio '· el de referencia e calomel ' y el eonlraelec

lrodo de ~rafilo C fig. 14 ). Los eleclrodos mencionados se conee

laron a su respeeliva enlrada en al poleneioslalo PAR 173 . A su 

vez, el pot..eneiost.at.o se aeopl a con una computadora P.•rsonal APPLE 

Il medianle una int..9rrase IEEE 488. El mult.1met.ro se coneclO como 

una opción para verificar los valores d• polencial que son des

plegados en pant.alla C Fig. 15 ). 

S~T!: CtLEl..CC 
T~:.O Alllltt.r.U -

EUC':J'CtX) AlillL.!:.J. 
'11: CWlm 

Pigun 14 
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2.1).- ttelodo Gravi .. lrico. 

2.1.1).- Pérdida da Peso. 

Las placas de titanio fueron lavadas con acet.ona. lricloro

et1leno y par úllimo con agua bideslilada. Posleriormenle fueron 

pesadas en una balanza analil!ca con precisión de 0.0001 gramos.Se 

midió el area de las muestras y se colocaron en el mismo recipien

te que los electrodos de tral::aJo. eslo a las lres lemperat.uras. 

Los t.1empos que permanecieron sumergidas fueron: lemparat.ura am

biente ~2 d!as; 40 ºe 37 dias; 50 ºe 5 y Q dias. Una vez Transcu

rridos los periodos de liempo mencionados. las placas se decaparon 

con una soluc16n de HF al 2%5 y se procedió a realizar la pesada 

f'inal. 

2. 2). - lf*todos •lectroqu!llicos. 

Para realizar las mediciones. se vertió la solución eleclro

lit.ica del recipianle en que se encontraban sumergidos los elec

t.rodos de t.rabajo a la celda de lres electrodos. Enseguida se 

hicieron las conextones al potenciostato PAR. de los dif'erent.es 

electrodos e de trabajo. de referencia y el contraeleclrodo da 

graf'ito ). Tambi&n se conectó la inlerf'ase del polencioslat.o & la 

computadora APPLE II, con 10 cual se pÚede dar inicio a las medi

ciones experiment.ales e figura 15 ), 

,Los experimentos elect.roquimicos realizables con el sistema 

descrit.o, se eligen mediante la ejecución del programa M27620 • que 

es un paquat.e elaborado con este propósito. 

2. 2.1), - DeterMinaciones eleclroqu1.U.cas. 

2.2.1.1).- Potencial d• corrosión contra tie111po. 

Con las probet.as preparadas, l& primera prueba que se efacluó 

fue l& de potencial de corrosión contra t.iempo. En ast.a caso, es 

posible apreciar la t.endencia que sigue el potencial de corrosión 

en un lapso corlo. Ta.mbi4'n se puede eonoc;er el .valor del t.iempo en 
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el cual el polencial de corrosión liende a ser eslable. 

El polancial de corrosión fue medido cada dia. con objelo de 

conocer su comporlami•nlo en inlervalos de liempo grandes. 

2.2.1.2).- R-sistencia de palarizac16n. 

Las pruebas de resislencia de polarización Rp se 

realiza.ron aplicando sobrepolenciales de :: 20 mV. Se escogieron 

est.os valores debido a las dificullades en el barrido que se 

presentan cuando los sobrepo"t.enciales son de ± 10 mV. L.as gr~ficas 

~ue se obt.uvieron son como la que se muestra en la figura 16. La 

inlensidad de corrient.e a. los va.lores de Ecorr + 20 mV y Ecorr 

- 20 mV fueron registrados. Con estos valores. se hicieron los 

cálculos de Rp usando la relación: 

A( 
Rp = 

Rp Ai 

la i est.• dada en µA/cmª, por lo que la diferencia de pot.enci&.l se 

mult.iplica por 1000, quedando: 

mV•1000 ¡N 
----- = -- n•cmª Rp = 

Ai ¡AA µA 

Las pruebas de Rp se realizaron una por dia. A t.ampera.t.ura 

arnbienl• y a 40 ºe, el periodo de prueba fue de 21 dias. A 60 ºc. 
f"ue de 5 dias. 

2.G.1.3).- Exlrapolaci6n de Tafel. 

Para. esta serie d• experimentos, los sobrepot.anciales aplica

dos fueron de ± 300 mV a partir del potencial de corrosión. La im

posición de estos valores de sobrepot.encial obedecen a la finali

dad de saber si en el sislem& se presentan desviacionas al compor

t.amiento descrit.o por la ecuaei6n de Taf"el. C corrient.e limite en 

la región cat.ódica y o pasivaeión en la part.e anódica )n·ª". 
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O.bido a que el sobrepot.encial es grande. se pueden generar 

cambios signif'icativos •n la superf'icie de la placa d• t.it.anio17
• 

Por esla causa, las pruebas de extrapolación de Ta.t'el se r•ializa

ron cada 7 dias¡ 6slo a temperatura ambiente y 40 ºc. A ea ºe, se 

realizó al quinto dia de iniciada la pruet>... 

L.a forma de hacer la extrapolación y oblener la Lcorr se 

describió en el capitulo I. L.a vwlocidad de corrosión se calculó 

con la relación: 

e mpy ) m --------
d 

El peso equivalenle de la especie en estudio es 23."5 

g/eq-gr, y la densidad es 4, !'1 g/cm1 20 
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Los resul~ados experiment.a.les ob~enidos. se report.~n en las 

l&.blas que se pr-..en~an •n ttt1~• capitulo. 

3.1).- -.iodo Gravi .. ~rico. 

3.1.1).- P•rdida de peso. 

TEM. »18. 

Ar•~ 1. egeo o.suso 
Pasoi.ní.c. o.~ o. 1&e1!1 
PesOf\ncal O.é!SS! 0.18!5a 
Di!'. peso o.oooe 0.0003 
Tiempo sa !12 
Vcorr 0.1!505 o.a1u 

Veorr prom o.aaao 

Tabla 3.1 

T • 40 ºe T • ea ºe 

1. 3500 1.1700 1. 4850 o. 4410 
o.zeee o.aeoe 0.5e40 0.1835 
o.eeea o. é!487 0.0030 0.1774 
0.0018 o. 0018 0.5610 o.1oe1 

37 37 g s 
1. 2478 1. 43Q7 14!53.!! 1eee. a 

1. 3438 15SQ.8 

Las áreas astAn dad&s en cm•. las medidas do ~so en ~ramos, 
el tiempo d• pru•b• en di&s y la v.locidad de corrosión en mili

pul ga.d•s por afto. 

3. 2). - *'todos elect.roqui.-icos. 

3.2.lJ.- Potencial de corros16n contra tieiapO. 

Las gr~ficas de Ec;ori- contra tiempo en un periodo corto e 30 

ttú.nut.os a una hora), est.An enu-rad&s c:omo Figuras 17,18 y 10. 

En la Tabla 3.2 se anotan los dalos de potencial de corrosión 

eont.ra tiempo durante lodo el periodo experinten~al. LA ~rueba se 

hizo por duplicado. por lo que se anot.a •1 valor promed!o d• 

Ecorr. En la Figura. 20 se mues.t.r-a el comport.amient.o de los pol.en

ci•les de corrosión duran~• varios dias. 



T&bl.a 3.2 

T AHBIE:Nn: T . 'ººe T 2 eo ºe 

D1a Ecorr Dia Ec:orr Oia ~º"" o 21 o 15'7 o 41 
3 -es 3 75 2 48 

' -70 " 70 3 e.& 
5 -e7 5 et ' !:la 
e -70 6 63 5 !30 
7 -e7 7 71 
8 -70 g es 

17 -76 10 e4 
18 -7'1 l1 ee 
1g -74 13 e'7 
20 -73 14 71 
21 -71 16 S7 

18 82 
19 '37 
20 64 
21 74 

3.2.2).- Resist•r.cl• de polarización contra ~i•llpO. 

La Tabla 3. 3 contiene los d.i.t.os d• reslst.encia de polar.1:a.

c1ón a t~av•s d•l liempo, durante •l periodo axper.lmen~al. 

Tabla 3.3 

T AME!Ir;NTE T • 40 ºe Te eo ºe 

Ola Rp 01& Rp 01& P.p 
o 707Q7 o 24434 o 13333 
3 42Q65 3 18578 a 2tl32 
4 39351 4 2'1347 3 441 
!5 3ae711 !5 1e!!03 4 833 
e 3e6S4 5 1221!Q 5 83 
7 37037 7 233g1 
8 3QQ20 11 18348 

17 4041?3 10 18461 
18 30769 11? 111138 
111 4!5!1515 13 18QS7 
20 <&ao1e 14 20101 
21 31404 16 teee7 

18 10047 
20 171137 
at 14705 



Con es~a in~ormación. se genera la Figura 21. 

3.2.3).- Exlrapolaci6n d• Tafel. 

Se ob~uvieron los dat.os que se report..&n en la Tabla 3. 4. 

Tabla 3. 4 

T AMBIENTE T • 40 ºe T • oo ºe 

Ola vcor-r D1a Voeort D1a Vcorr 
o 162 o él35S o 6273 
3 815 7 a3!58 5 3!9274 
17 914 14 ¡¡g74 

21 1973 

Lil velocidad de corrosión se report.• •n milipulgadas por af'to. 

L..a Figura 22 •• t.raza con los dalos de la Tabla 3.4. 

"" 
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Pérá:i.áa de peso, 

1..os valores de velocidad d• corrosión anolados en la Tabla 

3.1 son del mismo orden que los reporlados en la bibliografia para 

condiciones sim.ila.r•s'•'·ª"~ La di!'erencia en los v.alores de velo .. 

cid.ad de corrosión en las muest.ras sumergidas para cada temperatu

ra es reducida e Tabla 4.1 ) • lo que d-. una mayor cert.eza de la 

precis16n de las rn.diciones. 

Pat.encio.L d4t corrosión. vs. t."iem.po, 

Temperatura ambiente.- L..a Figura 17 muest.ra que A temperat.u

ra ambienle al inicio del experimento, el poten~ial t.iende hacia 

valores ac'Livos cercanos a -¿oo mV vs un electrodo de calomelanos 

sat.t.irado C ECS ) • pero post.eriorment.e adquiere un comport.amient.o 

noble y se logra -st.ablliza.r a valoras próximos a 60 mV en un 

l~pso de 1eoo segundos. 

En la r1gura 23, se representa un seguimiento de la variaci~n 

del potencial de corrosión en los primero~ segundos del experimen

to sobre un diagrama de Pourbiax al pH de Lrabajo. 

Se apr«teian 2 elapas desde la inmersión de la probeta hasta 

la estabilización d&l potencial da corro$i6n.La primera etapa esta 

comprendida del punto ~ al pun~oa. Al inicio, el valor dol poten

cial ast.~ ubicado den'Lro de la zona de corrosión y a la ve%, 

denlro la :ona de desprendimien~o de hidr6g&no. El poLencial S* 

desplaz~ hacia valores mas acLivos, lo que indica que la reacc16n: 

2H• ~ ae- Hz 

es favorecida, removiendo la capa de TiO:t. produciendo la 

corrosión en el lit.anio de acuerde a La reacción: 
Ti Ti 2+ + aa· 

lo que llevaria a velocidades de corrosión elevadas. 

Una segunda elapa se indica de los puntos S a 2· en la cual 

se observa una tendencia hacia potenci~les nobles. Es~o se explica 

po~ la presenciA de Oz en la soluc16~. puesto que aún en peque~~s 

cant..idades, reacciona. con el 'Lit.anio regene~ando l.:i capa de TiOz 



en los lugares en que hubiera sido at.acada1
"
2

'
4

'
21

• 

Figura 23 

E CmVl v• E.C.S, 
300 

E CmVl va e.c.s. 
300 

- 300 

CI 1000 21!0G - 2 - 1 
Tiempo ( Hgunc:IQs ) FH 

Po•.•rcial d• eor-roaidn contra t.i•m~o. 

iilm;aratul"'&I 20 °c. 

Con la Cormación de la capa de TiOz, el potencial se desplaza 

verliginosamenle hacia valores nobles. 

L.a aparición de las elapas en cuestión, involucra una 

competencia enlre las reacciones de corrosión: 

2H• + z.- Ha 

• remoción de la capa de TiOz 
Ti Ti Z• + a.-

y pasivaci6n del lilanio; 

Ti + Oz TiOa 

en un principio es dominada pcr las reacciones que promueven la 

corrosión durante un pequeno periodo d~ liempc, pero finalmente 



predomina la r•acciOn de ox.ldac16n del ti~~o. est.abilizáhdose •l 

potencial de eorrosióh dentro de la zona d• pasividad como TiOz. 

En la Figura 20 se observa que el pot.•hcial es allo al ini

cio. pero li•nde a disminuir y establ~erse denLro de ~u-~os in

tervalos de valores, cerea.nos a -70 mV. •n un ~r1C>do d• dos dias. 

El com.port.&.mieht.o del pot..encial d• corrosión a esla 

temperalura. se inicia con valores activos, con posterior lenden

cia a la polarización an6dica para luego mostr~r un desplaza.m.ienlo 

hacia po~eneiales catódicos ·y estabilizarse. 

.l 

F' l;"' r- • Z4 

1000 

Tl•mpc ( ·~· ) 

- 300 

eooo - 2 - l 

Potencial d• coT""r-osi~n c:ontl"'a tuir.ioo. 
-e,'np4lra.1.ur-at 4'3' ~e 

..!. 

HIO 

Temperatura: 40 ºc.- A esta temperatura, se aprecia C Figura 

18 l. que el potencial de corrosión parte d• 250 mV vs ECS, pero 

en 100 segundos llega hast.a -300 rnV, para enseguida seguir un.a. 

~endencia & la polarización anOdica hasta un potenci~l de 50 mV. 

58 



donde alc~n:a est.abili:aci6n. est.o se logra a los 500 segundos de 

iniciado el experiment.o. 

O. igual manera que & ternperat.ura ambient.e, se presentan 2 

etapas en la curva de potencial de corrosión cont.ra tiempo, que 

representan sobr• un diagrama Potencial-pH en la figu:a 24. 

En el punto i.." que marca el inicio del experiment.o, el 

pot.encial de corrosión corresponda a la especie pasivada CTiOz). 

La elevada concent.ra.ci6n de H• act.iva al metal transladAndolo a 

pot.enciales menores, que lo colocan dent.ro de las zonas tanto de 

corrosión, como de desprendim.ient.o de hldr6geno Cpunt.o ª'. L.a 

superficie del electrodo de trabajo es alt.erada. Las reacciones de 

formación da hidr6g•no: 

2H+ + 2e- '""=-==~ Hz 

y da corrosión del tit.&nio: 

Ti ~---- Ti Z• + 2e -

son propicias. 

A partir del punt.o g, el pot.encial muestra una tendencia ha

cia valores nobles hasta llegar al punto ¡. Este cambio as debido 

a que la pelicula de TiOz es reslit.uida por la presoncia de Oz en 

la solución, de acuerdo a la raacci6n: 

Ti + o. ... ~~--· Ti o. 
En forma anAloga a la prÚeba realizáda a t.emparat.ura a~.bien

t.e, se observa que •n el punt.o e, se establece una compet.ancia 

entra .las reacciones de corrosión y pasivaei6n del tit.anio, 

predominando en ambos casos la que lleva a la formación del TiOz. 

En un periodo largo de tiempo Figura 20, se observa que el 

intervalo de variación en el pot.encial de corrosión es peque~o 

C entre 50 y 70 mV ). 

Temperat.ura: 60 ºc.- El potencial de corrosión inicia con un 

valor de 240 mV, disminuyendo paulat.inaa.nte hasta 76 mV •n un 

lapso de 400 segundos en que se presen~a una variación en la vwlo

cid&d de cambio del pot.encial contra el tiempo. A 1400 segundos, 



•1 pot.encial de corrosión ~rece alcanzar una estabilidad en un 
valor de -30 mV. sin que se aprecie una t.end.ncia hacia valor•• 

nobles como sucedió con las pruebas a 20 y'º ºe C Figura 19 ). 

L.a representación de la v&riación del potencial de corrosión 

sobre un diagrama de Pourbiax. se ilus~ra con la figura 2S. Se ob

serva que del punto ~ a.l punt.o ª el cambio de potencial es mas ra

pido que de los puntos ~ a ª· Con lo ant.er.i.or. se adviert..e que 

aunque la var 1 aci On del potencial sea mas 1 anta hasta 

est.abilizarse, •l único proCeso que tiene lugar es el que lleva a 

la act.ivaciór. del metal. Sin embargo, •sta activación no es tan 

fuerte para colocar al metal en un intervalo de valores que lo u

biquen dant..ro de la zona de corrosión. Est.e comportamiento difiere 

con las pruebas an~logas a temperat.ura ambiente y 40 ºc. en los 

cuales hay una competencia entre reacciones da activación y pasi

vaci6n. 

E (mV) w E.C.S, 
300 

- 300 

Figura 2S 

E (mV) v• e.c.s. 
300 

- 300 

2000 - i! 

Ti02 

Ti 2
• 

-1 
Ti•mpo ( HQl.md01I ) pH 

Pat•nd•l da c:arr"a•idn c:o11tra ti•fTIPC• 
111-ra~uras óO •e 

eo 



La solubilidad de Oz en la solucién es de gran importancia en 

el proceso de pasivaci6n del titanio. La Figura 26 permit.e conocer 

la concent.raci6n de Oz en agua en estado liquido. La cant.idad de 

O;i dlsr:linuye con el aumento de la temperatura. A 20 ºe, se t.iene 

aprox.im.a.da.ment.e 5 mg Oz/100 g ibO; para 40 ºe, la c~ncentracl.6n es 

de 3 mg Oz/100 g HzO y para. 60 ºe es de 2 mg Oz/100 g H20zz. 

La diferencia en la cantidad de Oz disuelto, influye en la 

formación de la capa de TiOz. Esto explica porqué a temperatura 

ambiente y a 40, aunque se presenta una activaci6n, el titanio r~

pidamen~e se pasiva nuevamente, lo que no sucede a 60 ºc. en el 

que el proceso dominante es la aet.ivación. 

En el caso del titanio, la presencia de oxigeno es benéfica, 

formando una pelicula. pasiva que protege al met.Al. l.a Figura 27 

muestra un efect.o negat.ivo causado por la presencia de Ozzz 

mQ Oi 8 
lÓÓ .r.g HiO 

.; 

Figura eli 

10 
Vcorp-

6 

contenido oe 01. mg/litro 

figura!!:! 

En el experimento a 6 dias, el potencial de corrosi6n varia 

entre 4p y eo mV C Figura 20 ) , es decir, con una diferencia de 20 

~v. que son intervalos similares que los que presentan a las 

temperaturas anteriores. Resultados semejantes han sido reportados 

en la bibliogra.f1.a2 ª. 

t...ls pruebas de potencial de corrosi6n contra ~lempo a 



periodos cortos e 30 ~ eo min) y lcrgos e 5 y 21 dias '· permiten 

~f'irmar que el pot.encial de corrosJ.6n es ca.ract.arist..ico para el 

tit.anio & les condiciones de pH y t.e1ttp9raLura es~ablec:idas. 

Rbsi.st.encta. de Pol.a.ri.eact.ón. 

Temperatura ambient..e.- De la Figura 21. s• observa que la Rp 

inicia con un valor elevado C 70.000 n ), reduciéndose hast.a valo

res cercanos a los 30,000 n ~l t.ercer dia. permaneciendo en un 

in~ervalo de valores de 35.ÓOO a 45,0000. 

Temperatura: 40 ºc.- A esta t•mperat.ura. la Rp mues~ra di~e

rencias no~orias de valores en un rango de 15.000 a 25,000 n. pero 

a partir del octavo dia. se llega • una estabilidad. reduciéndose 

a un intervalo de 18,000 a 20,000 Q C Figura 21 ), 

Temperatura: 60 ºc.- ~a Rp inicia con un valor al~o C 13.000 

n '· y posteriormente disminuye a valores menore~ de 1,000 n al 

~ercer dia C Figura 21 ), 

~a Rp es inversa. a la velocidad dq corrosión. por lo que a 

valores de Rp altos. ~l ataque par corrosión será menor. LA lempe

rat.ura t.iene un o.fect.o importa.nt.o en la variación de Rp. siendo 

notoria la di!"erenc1a en las intervalos de valores oblenid~s. 

Extrapotcu:~ón de Ta/el. 

Ternperalul"'a am.bient.e. - En la F'igur.a. 2.G se observa que. al 

inicio, la velocidad da corrosión oblonida por el m&~odo da ext..ra

polaci6n de TaCel. es peque~a C 160 mpy) comparada con las linoas 

do 40 y DO ºc. Al t.&ree-r dia. a.urnttnt.a a. 813, y a 17 dias a 915 

mpy. mos~ranéo una t.endenci~ a la estabilización. Eslo puede ser 

debido a q~e se presenta el renOmeno de pasivación en poLenciales 

da aproximadamento 120 mV vs ECS C Figuras ZO y ~g ~. En el •s~ado 

pas1vo 1 la capacidad de !"lujo de corriente disminuye, ':( con ello 

!12 



la velocidad de corrosi6n'
9

, como se mencionó en el cap1 t.ulo I. El 

c•lculo de la velocidad de corrosi6n considerando la cuva de pola

rización an6dica no es confiable. porque es una desviación a la 

conduct.a de Tafel. 

Temperat.ura: 40 ºc. - A est.a t.emperat.ura. la velocidad de 

corrosión toma valores desde 1,890 a 3,000 mpy e Tabla 3.4) du

rante 21 dias, es decir alcanza una estabilidad r•pidament.e. 

No se llega al estado de pasivaci6n, a diferencia de las 

pruebas pon las pruebas a t.emparalura ambiente C Figuras 30 y 31). 

Temperatura: eo ºc.- La velocidad de corrosión os muy eleva

da e Tabla 3.4) siendo al inicio 6,275 mpy. Al quinto dia, alcan

za 39,300 mpy, lo que representa un incremento muy considerable. 

Debido al corto periodo de experimentación, no se realizaron mas 

pruebas que exhibieran alguna tendencia hacia una estabilización o 

prolongaran la linea de corrosión acelerada. 

Las pendientes son muy pronunciadas. En la región an6dica, no 

se presenta pasivaci6n C Figura 32 ). En la región cat.ódica, la 

tendencia es hacia una corrient.e limite C Figura 33 J. 

Se aprecia en est.a serie de result.ados. que la t.emperat.ura es 

una variable determinante en°los procesÓs de corrosión. Es not.orio 

el hecho de que. a temperatura ambient.e y 40 ºc. los valores son 

cercanos. siendo distantes a 60 ºc. 

Comparación dg tas técnicas experimsntal.es, 

En la discusión de cada una de las técnicas, se adviert.e que 

la variación de la lémperat.ura afecta direc~amente la cinética da 

corrosión. En los diversos cases C pérdida de peso, Rp. extrapola

ción de Tarel ), la velocidad de corrosión aumenta con el incre

mento de la temperatura. Se des~aca que a 50 ºe, el proceso corro

sivo es notablemente mayor. La expresión de Arrhenius relaciona la 

conslant.e de velocidad ft con la t.emperat.~ra24 • 

153 



donde A es una. const.ante que se denomina ractor de !'recuenci a o 

!'act.or preexponencia.l: E es ·la energia de act.ivación; a es la 

constante de los gases y T •s la t.emperalura absolut.a. La T se 

encuentra como ract.or exponencial. por lo que un ca.mbio en su 

valor. arect.ará a la const.ant.e lit., y con ello la cinét.ica de 

reacción. 

La velocidad de corrosión obtenida por el método de ext.rapo

laci6n de Tarel difiere notablemente de la reportada para pérdida 

de peso. Esta discordancia se presenta en investigaciones análo

gas22'as. La causa de esta direrencia es debida a que al aplicar 

el sobrepot.encial en sentido cat.6dico, se d•splaza el potencial 

hasta valores que lo ubican dentro de la zona de generación de Hz, 

efectuandose la reacción: 

2H• + 2e- ...._.===='"Hz 

lo que provoca la remoción de la capa. de TiOz de la superricie, 

dejando al titanio descubierto. En est.as condiciones de potencial 

y pH. la reacción que se lleva a cabo es: 

Ti T1 2• + 2e-

cuya velocidad de corrosión es mayor que la obtenida por pérdida 

de peso cuando est.1 presente la pelicula de TiOz. 

Es de mencionarse que para medir la velocidad de corrosión 

del litanio puro, se pre$entan serias diricultades, como la 

formación del óxido TiOz sobre la superficie con pequef'las 

cantidades de agua. o de ox1geno1.z.•,z•. Una de las alternativas 

para la medición de la velocidad de corrosión del titanio puro es 

introducir al sistema una corriente de hidrógeno, para asegurar 

que no exista la barrera de T!Oz. Esto lo convertiria en un método 

experimental de rnucho rie::::go. Con el método de ext.rapolaci6n de 

Tarel. se obtienen los datos d~seados en rorma sencilla y segura. 

Lo ant.ericr perrnit.e recalcar la importancia de la inrormaci6n 

que se obtiene por el método de ext.rapolación de Ta!'el, con la 



cual se puede explicar el c:ompgrt...amJ.ent.o de un mAt..eria.l •n un IM

di o det.er nú n.ada. 

Los d.at.~ nwncionados. debttn t.o~r-se en cu•nt.& en el d1setto 

de equipo de int..ereambio de calor, dado que se presen~• un aumento 

súbi~o en la veloc:id.ad de corrosión con el c~mbio dv t.•mperat.ura 

d• •o a eo ºc. 
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O. los resultados experimentales oblen1dos. se puede conclu1r 

lo siguient.e: 

- ~ t.emperat.ur& es una variable det.erminant.e en el comporla

m.ient.o elect.roquimico del t.it.anio en •cido sulfOrico. Es 

evidente un aumento sábit.o en la velocidad de corrosión con 

la variación de la temperatura de 40 a eo ºe 

- El potencial de corrosión es caract.erist.ico para el tit.a.nio a 

las eondiciones de temperatura y pH eslableeidas. 

- El efecto de pa.sivación en el t.it.anio reduce considerablemen

te la veloeid&d de corrosión. 

- L.a marcada diferencia en los valores de velocidad de corro

sión obtenidos por perdida de peso y •xt.rapolación de Tafel. 

es debida a que se evalúan para t.it.anio con una eapa super

fieial de TiOz en el primer caso. y para t.itanio puro en el 

segundo caso. 

- El Mt.odo de ext.rapol&ción de TaÍ'el proporciona información 

valiosa ~ra entender el cotnport.amient.o electroquimico del 

sist.e,.. .. tudiado. 
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