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= RESUMEN. =

Para estudiar el cosportasiento de disolucidn de diferentes
sicrosstructuras ante sedios agresivos comso el HCl y el H‘SD‘. se
partié de una barra de acero SAE 1043 estirada en frio de 1* de
disestro y se cortaron redondos de 1/2" de longitud; se )levaron a
cabo los siguientes trataaientos téraicas por triplicadao:

1.~ Recocido.
2.~ Teaple on aceite.

3.~ Teapls ®wn salsuera al 10%.

4.~ Tratamisnto isotéraico a teaperatura prosedio de
727 ®c.

S.-. Tratasiento isotéraico s teaperatura promsedio de
444°C,

Las probetas se carscterizaron en cuanto a distribucion de
inclusiones, sicrodureza, dureza brinell y porciento de fase clara

y obscura para poder determinar las fases presentes y su cantidad.

Las suestras ya caracterizadas, se spaetieron a las siguientes
prushas:

a),.~ Potencial contra tiempn.
b).- Polarizacién potenciodindaica sn sedioc HzSO‘, pH= 3.

c).- Resistencia & la polarizacidn por picaduras en aedic
HCi, pH= 3,



Para poder discernir acercs da 1a influencia de 1a
sicroestructura sobre el potencial de corrosidn y sobre 1a
velocidad de carrosion.

Las probetas atacadas, se obhservaron al msicroscopio de barrido
electronico para concluir wsobre el tipo de atsgue presente,
sorfologia del atague y ascanised por sedio del cual se lleva a
cabo la corrosicon,

Las probetas al ser sosetidas al acido sulfurico, observaron un
staqus de tipo sslectivo donde 1a sslectividad en 21 atagque y 1la
velocidad de corrosidn quedan en funcidn del espacio interlasinar
n—Fn.Ey la deforsacitn reticulaer debida a la forsecicn de una
nuavas fase.

Ls sartensita contribuye notablssente al! ausento en la velocidad
de corrosion.

En eedio HCl, el astague es de tipo uniforee y no se observan
diferencias claras en las velocidades da corrosion pars el juego de
aicroestructuras snaayadas.

£n general, ®] tipo de atague cambia con so0lo cambiar el anidn
pressnte en la disolucién de m: acl.
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EL TRATAMIENTD TERMICO Y 6U EFECTOD
S0BRE LA CORROBION.

La esayoria de las aleaciones de iaportancia practica, son
haterogensas) éstas heterogensidades, tales como lisites degranao,
4ases distintas, {impurezas, etc.,tienen gran influencta en el
coaportasiento de disolucién de un satarial'®,

2.A.Foroutis™ anevera que la presencia de un precipitado en
foraa de asgujas prasusiblesente una estructura asstaestable de
carburos mostrsd un incresento en la rapidéz de corrosidn de una
aleacion Fe-6i-C en HE1 0.1 N.

Por su parte, Cleary y Br.cncm encontraron que la rapidez de

corrosion de 1os aceros en 0.1 N de H’w‘ depande de la
distribucién de! carburo de fisro en 1la aleacidng en particuler,
1a rapidéz de disolucién use incresenta conforme disainulie el
espacio interlaminar proasdio de la perlita.
Estudios realizados™”™ se lisitan sélamente & racionslizar ®ml
coaportaniento de la ferrita y el l-'n.c ante asdios corrosivos tales
cono @l HCl y el n.so‘ t coincidiendo en que las particulas de F-,c
actuan cose cAtodos eficientes dispersos en 1a satriz ferritics, 1a
cual actua coso Anodo.

£1 tratamiento térmico, es noraalasnte usado para producir una
sicrosstructura deseads vy propiedades asecinicas asoccisdas tales
como tensién y ductilided, dureza,etc.

H.P.Leckie'?’ wefala qua en la sayoria de los casos dea
corrosion, ya sea atmosférica o por {nasrsidn, donde la difusion
de oxigeno y 1la reduccidn catddice controlan la rapidez dm
corrosién en el acero, sl efecto del tratasiento térsico es ainimo;
8in eabargo, bajo condiciones de inmersién en soluciones kcidas, el
trataniento térmico y wmecanico pusden reflejar diferencias



significativas wen 1a rapidezr de corrosion para un acero de

coaposicidn dada.

Mo obstante el trabajo de E.Heyn y O.Bausr'”, no existen, a 1la
{fechs, eleaentos suficientes gque nos scleren o Qua al! =senos nos
peraitan inferir acerca del coaportamiento de las aicroestructuras
del acero tales casc bainita, msartensita, austenita retenids vy
perlita en pressncia de scigos agresivos coso 1o son @) N'm" y 1
HCl.

for 1o qua el presents trabajo esti encasinado a aclarar el
comportamiento de disolucion de algunsas microwstructuras presentes
oh un acero de uso comdn ante un medio oxidante coso 1o es el
W80, vy el Hel.
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L. ETALURGIA  FISICA.

FABES PRESENTES EN EL ACERD.

Acontinuacién, se describen las principales carscteristicas vy
propiedades de las fases que forsan la sicroestructura de los
acerde)] seflal andocono 88 pusden obtener y 1os principales reactivos
de atague.

EEMRITAY

Es ¢! ats blando de todos los wesicroconstituyentes del acero,
ton una dureza de 90 unidades Prinell.

Los reactuveos hadbituales, nital, acido plcrico y resctivo de
Benedicks no la colorsan.Un ataque prolangadc de nitsl, sombrea
ligéramente a 108 cristales y pone en evidencia su diferente
orfentacion.

En los aceros prosutectoides pusde apsrecer bajo forsas my
diversas coso lo ssm

1.~ &n ¢area de cristales mezclsdos con los cristales de
pertita.

2.~ En forea de agujas O bandas aciculares cosunsents !lamads
astructura de WIDMANSTATTEN, orientadas en la direccidn de
los planos cristalograficos de 1a austenita) [1) uns
sicroestructura tipica de colada.

€En los acercs hiposutectoides teaplados, pusde también aparscer
aeiclada con la ssrtensita o con 10s demis elesentos de transicion
forsando zonas blancas irregulares o agujas finasy cuanda las
teaparaturas de calentaaiento son ads bajas que la critica nc.. el
tieapo de calentaaisnto fnsuficiente o han habido interrupciones en
@l enfrismjento.

PERLITA;

€8s un constituyente sutectoide forasdo por capas alternadas de



ferrita o fierro aléa y cessntits 0O carburc oe fierrn, de
Compositidn guisica constante y definida.

La distancia interlasiner de la perlita nos ayuda a clasificarla
an:

a) Perlita gruesa; con una separacidn entre las liminas de unass
400 micras ¥y una cureza de 200 Brinell, qua s obtiene por
enfrismisnto mry lento dentro del harno.

b) Perlita fina; que se obtiene cuando se enfria dentro del
thorno bastante ripido © cuando se deja enfriar el acerc al aireg
tione 250 aicras de separacion interlaainar y 300 unidades Brinell.

CoaGn sente se encusntran sezclas de perlits con alrededor de
330 sicras de separacion interlasinar y con una durezs de 220
rinell.

ABTEMIIM

En los aceros austeniticos oe alts aleacisn, s& presenta
foreando cristales poliédricos parecidos a los cristales oe
farrita, paro se diferencia de éstos por tener contornos abks
rectilinecs y de angulos vivos.

La austenita @8 una solucion sdlida de carbano o carburo de
hisrro en hierro gamssa); pusde contener desde O a 1.7X de carbono vy,
w8 por lo tanto un canstituyente de composicion variable.

Todos los aceros se encuentran foarsados por cristales de
austenits cuando se calientan a teaperatura superior a las criticas
Ac. o lc.; sunque generaleente es un constituysnte inestable.

Su dureza es de J00 Brinel]l a la temperatura ordinaria, es msuy
raro encontrarla en las sicroestructuras de las piezas {adbricadas

con aceros de bajs aleacion, apasrece en csabioc, ais frecumtesente
aungue en cantidades suy pequefias y casi sisepre aezclada con la
msartensita on 1os sceros aleados y enfrisdos ripidasente.



DARTENCITAL

Es el constituyente tipico de los aceros templados.Se admite que
ests forsada por una solucién solida sobresaturada Je cerbono o
carburo 68 hisrro sn hierro alés, v se obtiene por enirissiento
rapido de los aceros desde alta temperaturs.

Su contenido de carbano suele varisr generalasnte desde pequefias
trazas hasta 11X C y slgunas veces, en los asceros hipereutectoides
susle ser mks slevado.

Sus propiedades fisicas varian con su composicién, ausentando su
dureza, resistencia y fraegilidad con ®! contenido de C.

Despusés de los carburos vy de la ceaentita, eos el constituyente
ais chro de Jos aceros; su dureza es de 350 a 68 Rockwell c.

Presanta un aspecto sarcadassnte acicular, forsandc agujas o0
Tig-289 con Angulos de 60° que resaltean a ls vista de coloracicn
obscura y fondo blanco, cuando 1la transforsecién hs sido
incomplets, al ser atacada con solucidn de rm_ an alcahol.

Al parscer, son ljos stomos de carbono en la aeartensita los
causantes da la deforsacion de la reticuls cubica del hierro alfa,
gue sa transforas en tetragonal; teniendo el paralepipedo elesental
dos lados iguales, y ®] tercerc que B3 un pOCO aeayor, guarda con
los otros dos una relacidn que varia desde 1.06 a 1.0 cusndo el
contenido de C disainuye de 12 hasta OX aproxisadsmsnte.

BAINIYAT

Es e] constituyente caracteristico de un tratasjénto isotérsico
conocido coso “austeapering”) fue Bain, al estudi ar 1s
transforaacion de la austenita a tesperstura constante, quién
primevro la clasificd con presicién.

8o fores coso producto de 13 transforsscisn isotéraics cuando la



tesperatura del bafoc es de 250 & 600°C. sproxisadssente. Se
distinguen dos tipos de estructura, la bainita superior de aspecto
arborescente forsada a 3500-550 °c., sntiguamente !lasada sorbitasy
que difiere bastante de la bainita inferior antiguamsnte 1!amssds
troostita; la cual se forma a una mis hajs temperatura que oscils
entre 230-400 °C.| con sspecto acicular parecido a Ia martensita.

La bainita inferior ests constituida por agujss atargsdas de
ferrita que contienen deligadas placas da carburos; éstas placas san
paralelas entre si y su direccidn forma un ingulo de 60° con @1 eje
de las agujas de ferrita. Por su parte, la bainita superior esta
formasda por una matriz ferritica conteniendo carburos f{en Ins
aceros al carbono, cementital; donde las placas discontinuas de
carburos tienden a tensr una orientacidn parasle!s a la direccisn de
las sgujas de la propias bainita.

La dureza varia de 250 a 400 unidacdes Brinell El react'. o de
ataque picral { puede mostrar los saxircs detalles de la bainits.

PAPEL DE LAS INCLUSIONES COMD FABES PRESENTES EN €1 ACERO.

Las inclusiones no metilicas, son coapuestos presentes en e!
acero,de 108 metales tales comn Fe,8i,Mn,Ca,etc. con tos N> metales
coec 1o son e»! oxigeno, asufre, fésforo, nitrédgeno y carben
principalaente.

La cantidad,composicidn,dissnsiones y carbcter de dispaosicién en
®! articulo acabado,ejercen una influencia esencial y, a veces
descisiva sobre las propisdades del acero.

Las inclusiones no aetilicas sapeoran no s0lo las propiedades
macinicas, sino tambien otras propiedades del acero cowmo pusden
ser:

Parsmabilidad sagnétics,conductibilidad eleéctrica y propisdsdes



slectroquisicasi pussto gque alteran la continuigsd del metal vy
forean cavidsdes o puntos @n los cuales son concentradas 1las

tensiones del! aetal.

1.2 ELECTROQUINICA,
DEFINICION DE CORROSION.

Uns posible definicion de corrosicn, es la siguiente:

La corrosicon astilica s e) desgaste superficial que sucede
cuando los astales se exponen a asbientes reactivos.

Este, ®@s un proceso sxpontanec, cuyas reacciones de corrosidn

ocasionan que l1os astales regresen a sus ANMaSs oriqln.l.-"'.

€l estudio de Ja corrosidn, a baja teaperatura es entonces, un
estudio de la eslectroquisica, la cinstica heterogenea de!
electrodo, vy de la {nflushcia de la teaparaturas, e! pH, ia
concentracion y geaastria del espécisen sobre la disoclucidn
sstilica y sobre la Jorsacion y propiedades de las capas
superficiales.

Para gue s¢ de e)! fenseeno de correosidn, es primordial gue se
cumplan cuatro requisitos:
1).- Que exista un snodo.
2).~ QGue exista un caindo.
3).~ La prasencia de un electrolito.
4).- Un conductor eléctrico.
Con los cualas, se establece una ™pila~ de corrosisn donde 3e
1levan 8 cabo reascciones anddicas y catddicas.

Asl, de un modo general:



En el anodo: -
al.- En eedi{o Scido. [ T S

" o« ne”

b).- En sedioc alcalino. L R el . T
€n el catodo:
a).~En medin fcido 2 H o+ 207 —me-b My
hl}.~£n sedio nesutro

o alcalino. 0, +2HO« 4" - » 4 oM
c). ~Raduccison parcial

y tatal. e e ie e m*

T s 28" -y m

CORROSIDN EN EL ACERO.

Coad sa sabe, la corrosién u oxidecisdn de un acero es debida
fundemsntalasente a las heterogensidades que en @] s& encusntrang
tales comn bordas de granoc, fases distintas p.ej =,8, » © Perlita,
ispuresas tales coso inclusiones o debico a la -.ququ:lénm.

En base a investigaciones 12,4546 48 48

se hs encontrago que
la corrosidn sisspre cosienza en algin tipo de inclusizn no
satslicesy donde 109 pequefios pracipitados de Mns ¥y FeS juegsn un
papel importante provocando que 18 astriz cercans s los sulfuros
particularsente activos reaccione.

lt'.nul-nf'” sugiers que las inclusiones de! ¢tipo sulfuro,
pueden actuar como cstodos locales y Qque los sulfurcs de sanganeso
con sulfuroc de hierro en solucidn sdlida, pueden ser perjudiciales
dado su alta conductividad slectrica.

Ekiund y Josefson % agevaran que ®1 tratasiento teraico hace
que dissinuya @1 nomero total de inclusiones por coalescencia y las
inclusiones activas se tornen inactivas debido a casbios en
composicidny por 1o tanto, disminuye ®] numerno de centros de atague
de corrosidn.



Otros estudios realizssos™®® eobre 1a influencia de un medio
agresivo como el HCl y ! H’m‘ sobre las fases perlitica vy
4orritica, convergen en que =l secanisso que opera es el siguiente:

Al sumergir un acero sn un electrolito; la perlita dispersa en
la satriz ferritica, actda coso un aicrocitodo aficiente
estableciendo un par galvanico con la ferrita, siendo la pieza
sisss el conductor eléctrico figura (1).

Los estudios anteriores™*®

atlo se limitan a 1a presencia de
poriita y ferrita sin embargQo, dan la pauta para discernir acerca

de la disolucidn del Fu.c y de la & en un medio corrosivo acido.
ESTABILIDAD DEL Fe ALFA EN PRESENCIA DE F..C.

las figuras (2} Y (3) msusatran los diagrasas termodinsaicos de
predoainancts de uptciu""- para los sistemas Fa—ﬁ'u
tsisplificado) y FeFaC a 25°C.s en donde se aprecian las

siguientes zonas:

Para ol Fierros

1.~ La zone de inmunidad delimitada por 155 liceaa 7 y 4,

Z.- La =ona de reactividad, delimitada por las lineas 2, 4 y 5.

3.- La zona de pasividad, la cual qgueda deliaitads por las
1ineas 7, 8 y & respectivasents.

Para wl Fl.c )

Las zonas gquedan delismitadas por las lineam B8 y 9 de
inmunidad, B y 10 de reactividad y las lineas 9 y 10 la zona de
pasividad.

De los dos diagramass, al ser superpuestos, se deduce:



a),- El Fe es termodinAmicamente estable en medio arfido para
potenciales menores a -450 mVY. y por el contrario, 3 potenciales
mayores, se disolverai ocbteniendo como producto Fe?.

b).- El FE.Q no se disuelve en medip Arido para potenciales
menores a —400 mV. ya que es termodinamicamenta estable en =azta

regisn.

c).- Sin embargo, se aprecia que, para las condiciones de
estabilidad del FE,C que son de pH < 7 para potenciales
de =450 mV. a —-400 mY,, el Fe se disuelve irremedjablemente,

De lo anteriar, se guede afirmar que e} FE’C se comparta
catedicamente con respecto a la matriz de fierro alfa en soluciones
acidas.

No obstante 1o anterior, c.3.cron‘®  asevera que 1a fase de
carburoc de fierro, es atacada mis rapidamente que l1a ferrita, bajo
ciertas condiciones de potencial en medic oxidante.

12



/ ANODO
= Ferria
(Fe-m)

Fets e

REACCION ANGDICA
l’c-’ft‘" r2%e

MAS OXIGENO Y
AGUA

OXI1D0S DE HIZRRO
HIDRATADGS
(HERRUMBRE)

FIS. (1).- MECANISMO DE DISOLUCION DEL ACERD AL CARBONO.




Fe”

PH.

F16.(2).~ DIAGRAMA E. ws. pH SIMPLIFICADG PAPA EL
SISTEMA Fe-H O A 25°¢c,
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<§ Fe0, C

00
e ®

-2 Fa C
-16 %
-20 b " A - Ao —
o 2 4 6 8 © 2 “
PH

FI0.(3).— DIAGRAMA E. vs. pH PARA EL SISTEMA
Fe-Fec, A 25°c.
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El desarrollo experimental se dividié en dos secciones] la
prissra seccidn, se refiere a la parte de swtalurgia fisica en la
cual, se explican los trataaisntos téraicos sspleados y la foras en
qQue se caracteriré cada probetaj; en la segunda seccidn, se explica
®! desarrollo de las pruebas da corrosion & las que fuwron
sosetidas las probetas tipo) producto de cada tratasiasnto téraico.

€1 procedimiento experiaental gqueda descrito esquasiticssente
en 1a figura (4).
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LPREPARACION OE MUESTRAS]

ANALTSTS | - - ——
Quinico [ TRATAMIENTOS TERMICOS |
RELOC100 TEMFLE_EN AGEITE TEMPLE EN_SALMUERA ISOTERMICO | | ISOTERMICO 1}

T.=800-850°¢C

*CURVAS E.vs.t,
*CURVAS POTENCIODINAMICAS

V. BARRIDO: SmV/S
RANGO DE POTENCIAL BARRIDO:
=1300 mv. a 100 mV

F FTA
I © " RESOLUCION: |

Vo= 800-850°C { T.= 800-B50°C AL_10% . =B00-850°¢C
H <0,20 He 0.5 .= 800-850°C BARO:AL-13S1 | BARO:pb
H.= 5.0 To,= 727°C Th.=kkb°C
tp.= 20 min, | tp.= 20 min.
H

JcaracTerizacion oe proseTas |
FASES PRE- COMPOSICION ¥ TAMARO DE FOTOGRAF 1A
SENTES v % NICRODUREZA | DUREZA [ DISTRIBUCION GRANO AUSTE- 75%
DE FASE BRINELL{ DE INCLUSIONES, | NITICO. 300%

}
{PRUEBAS DE CORROSION ] I
|

HZS0h PH<3 HC1 PHe3

*CURVAS E.vs.t
*CURVAS DE POL,CICLICA ALA

RESISTENCIA A LASPICADURAS
V. BARRIDO: 6.67 mV/$
RANGO DE POTENCIAL BARRIDO
E. CORROSION + 2000 mv,

FIGURA 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.



w. METALUREIA FTSIDA.

TRATARIENTOE TERMICOS.

Se partid ode una berra estirada en frio de 1™ de diisetro de
acero SAE. 10435 cuyo analisis quimico es:

C t0.52X , M 10.61X , B 10.00ZX , P : 0.005%

Se crortaron redondos de 1/2* de ancho, 108 cuales se perforaron
on un extremo y fueron recubiertos de cobre por inmsercién en la
sclucion de m. para evitar descarburizacion durante el
tratasiento térsico.

Se efectusron las siguientesa tratasientos téraicos por
triplicedo (Figura 5).

RECOCIDO. -Las piezas se llevaron a temperaturas de austenizacisn
de 800 - @30 °C y se dejaron enériar en 1a sufla.

TEMPLE EN SALMIERA A& 10X.~-]las piezas se 1levaron a teaperatura
de sustenizacion de 800 - @30 °C. y se sumergieron una & una con
un intervalo de 2 & 3 sin. en salsuers con agitacidn.

TEMPLE EN ACEITE.-Las probetes se llevaron a tesperaturas de
austenizacisn de BOO — 830°C. y se susergieron una a una ®n  aceite
con agitacidn con un intervalo de 3 a S ain.

TRATAMIENTO ISOTERMICO I.-ias piezas se llevaron a temperatura
de austenizacidn de B00 - 830 °C y una a uns se susergieron en un
bafic de aleacidn Al-13XI6i durante 20 ain. para que la tesperatura
se estabilizara, & tesperatura prosedic de 727 °C.; las piszas
fusron rctirud.l' del bao una a una con intervalos de S5 min, vy
enfriadas al aire.

18



TRATAMIENTD ISOTERMICO I1l.-{as piszas se llievaron a temperatura
de austenizacion de 800 - 850 °C. y s Bumergieron una & una en  un
bafs de plomo durante 20 min. para qQue la tewmperatura se
estabilizara, & tesperatura prosedio de 444 °C.; las piezas fueron
retiradas del bafic una a una con intervalos de S ain.y snéfriadas »l

sire.



‘TEMPERATURA

°C

TTTI T T T Ty T [T §
800 A -1 L
' N N U N Y U U DU S
700 I
h ISOTERMICO |.
\ 18
600 ~23
28
500 12
==\ 36
400 - {SOTERMICO [f
- 42
iy S I __,,szcocuo._ _
300 ] [ 48
| N VT T
200 ‘l
e ‘& -t
100! £
Tempwraiae ! oma A 1 gem
= e, : | f 62
Y il uul ullm RITT Y «m u]lu
051 2 5© 108 103 04 10° i0®

T1TEMPO (s )

F15. (5).- DIABRAMA T.T.T. PARA UN ACERD 1030,
Y RUTAS EMPLEADAS EN LOS TRATAMIENTOS TERMICOS.



CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS.

Las piszas ss cortaron transversalsente, se montaron en bakelita
y sa les dié »! tratamien.o convencional para conferirle a Ja
superficie un acabado “sepejo” y libre de rayas.

Ya pulidas, s» atscaron con nital I para su observacidn
al microscopio &ptica .

e toad eficroduresa y en forsa paralela, se wmidid duraza
Brinell para ayudar a identificar las fases pressntes.

Cabe asncionar, que 1as probetas s& atacaron con picraly en un
intento por diferenciar las fases susceptibles a éste icido de las
que no 1o 86N como método alterno al atague con nitals pero no  se
apreciaron datalles importantes.

Posteriorsente, se cuantiéicéd sl porcentaije de fase obscura y de
fass clars con el analizador de imAgenss osniast; con 1o cual se
discernid sobre 1a cantidad de

da fase presente.

Se toas fotografia de las probetas a bajos ausentos 75 x y a
altos aussntos 300 x.

Por Gitieo, en suts stapa de la experimsentacion, se s dieron

t ! de alr de 130 inclusiones ,se consulté en la
bibliografis su composicién tipica y se toms la sadida del tamafio
de grano austenitico a.5.T.M.

.2 PRUEBAS DE CORROSION.
Para el desarrollo da esta parte experisental, se pulio la
superficie de cada probeta con la finalidad de renovar la

superficie, dejandola libre de ¢xidos producto tantc del atague con
nital, comon de la influencia de l1a humedad.
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Las probetas fueron perforadas de tal asnera que {usé posibdle
{ntroducir una varilla para que sxista contscto con el wmetel vy,
asl, sirva como electrodo de trabajo Figura (&).

Cate asncionar, que las probetas o welectrodos de trabajo,
cuentan con una superficie conocida de alrededor de 1 ca’.

En la figura (7}, se muestra la forss en que se montd el equipo
para ésta parte, as! como la foraa coec se conecteron Ios
electrodos tanto de trabajo, de grafite como al E.C.S.

Las prusbas realizadas, consistieron en esedir la resistencis a
la polarizacién en sedio Acido} espesificasente a pHeI ,y a
23 °C. tanto en presencia de cloruros, CO®MO en presencis de
804",

Para preparar las disoluciones 4&cides, = parti¢ de HC1l
al 37.6x P.A. y de H,SO, sl 98X P.A. y se ajusto al pH
dessado.

1).~ Presencia de cloruros.

Coao trabajo previo, sa aidiéd la variacién de! potencial de
corrpsidn ton el tiespo al cabo de 300 seg. o hasta que persanescs
“constante™ 3 para partir de ese valor de potencial y barrer sn ta
direccién anddica las curvas de polarizacién clclica a la
resistencia a las picaduras.

2).~ Presencia de SO:.

En este aedio, las curvas de potencial vs. tiespo, fueron
llevadas a cadbo durante 300 seg.o hasta que e} potencial! no
cambiara apreciablesente con respecto al tisapo.Las curvas
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potenciodiniaicas fusron corridas dgentro de un rango
de -1300 a 100 aV.

de potencial

Camo trabajfo final, las probe

% %e atacaron con nital 3 vy, [ ]
chservaran al! ajicroscopio de barrido electrénico,psra discernir

acerca de la respuesta de las fases ante ®! msedio corrosivo.

Sle toam® fotografia a alts resolucion de las probetas atscadas.



I—-—————-MTA

VARILLA.

SUPERFICIE EXPLESTA

FIB. (6) .~ ESQUEMA DEL ELECTRODO DE TRABAJO.



POTENCIOSTATO / GALVANOSTATO.

0 =
— .,

ool

€

CELDA DE CORROSION DE 5 VOCAS.

F168. (7).~ MONTAJE DEL EQUIPO.
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Los resultaios, se resumsh en la fig.(8)) donde se dan, las
condiciones de cada tratasiento téraico y lps resultados de los
ensayns 0@ dursls aal coao la evaluacion del X de fase clara vy
abscurs pars cade probetaj con lo cual, fué posible de
presicidn las fases presentes y su cantidad.

®inar con

B8 din, adeabs, las velocidades de corrosién ast coso los
potenciales de torrosidn pars cada conjunto de microestructuras en
aedio Scido tento en presencia de claruros coso en presencia de

=
8o .

€n la figura (9), apéndice A, se aprecia la distribuocion de
inclusiones tipicas es deciri Mn8, FeS y (M, Fe)S encontradas en el
steoro utilizado paras este estudio.
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TRATAMIENTO RECOCIDO T. ACEITE T. SALMUERA ISOTERHICO | ISOTERMICO |

Condiciones:

T} 800-850°C | BO0-850°¢C 800-850°C 800-850°C 800-850°¢

tp.HORNO /2 her, 1/2 hr. /2 hr. 1/2 hr,

V., ENF % 1148,9°C/hr. | 2982.2°C/hr. | eecceeene | cemconion

BARO A\-l!ZSI Pb

T.BARO 727 °¢C Lhe°c

tp.BARD 20 min, 20 min.

TAM, GRAND, 8 6-7

Durezs Fase Fase|Fase | Fase Fase |Fase Fase Fase
claral obsclclaral obse. clara| obsc, clars | otx,

HY 245.9 1 378.2} 255 | 353 552 264,5 | 275 192.4 ] 283

Re. 21 38 23 | 36 54 25 26.6 9 28.8

H8 175.8 269.5 582 23.2 245.5

t FASE FASE OBSCURA

CLARA 35% 11.6% 78.9% b1.6% 13.3%

FASES 65 % P.GRUESA |11.638< BOTH, 41,630 13,3308

PRESENTES 35 % =< 88.4% P.fina| 203 ¢ ret, 58.4% P, 86.7% P.fina

Emplieza B, . presencia de,ret _posible B,

1280k Ec.=-59BmV.  |fc.=-620mv, | Ec.=-597mV. | Ec.=-575mv. £c.610mv,

ATAQUE Ve.=5. 46 Ve.3.20 Ve.=4,56 Ve.=250 Vc,»1 B8

SELECTIVO. mm/ado mm/afo mm/aho mm/afo mm/afko

[} Ec.=-643mV Ec.m~650my fc.=-657mV Ec,=-700my Ec,=-580mV

ATAQUE Ve.= 2,98 Vc.=1,98 Vc.=3.36 Ve.=3,07 Ve,=1,98

UNIFORME mm/afo mm/ado mm/ado mm/afo nm/ado

ODSERVACIONES:

ATOMADO DE LA REFERENCIA (8)
~TODAS LAS PROBETAS FUERON ATACADAS CON NITALF3.
-EL POTENCIAL DE CORROSION SE MIDIO CON RESPECTO AL E.C.S

FIGURA 8.

RESULTADOS,




PEDIG H_80 .
2 4

Los resultados de veriacion del potencial con respectn al
tisepo, quedan descritos por las figurss 10, 12, 14, 16 y 1@, del
apéndice A.

Las figuras tt, 13, 18, 17 y 19, del apéndice A, ss refieren a
1as prusbes potenciodinssican; apartir de lss cusles, se obtubjeron
dstos tanto de potenciales de corrosién como de velocidadea de
corros{dn.

MEDIO HCi.

Las curvas obtenidas apartir de los datos de Ia variacién del
potencial con respacto sl tisapo, se dan .n'lu,flqurnl 20, 22, 24,
286 y 28, del apéndice A.

Las curves de polarizacidn ciclica a ta resistencia s picaduras,
se wusstran en las figuras 21, 23, 2%, 27 y 29, del apéndice A} da
elles, se pusden calcular tanto los potenciales de corrosién, comso
ias velocidades de corrosién..

8 Velocidad de corrosion:
ta corriente de corrosidn, s@ Dbtuvo por medio de Ia
sxtrapaolacién de 1a pandiente de Tafel catddica, para las curvas
patenciodinkaicas, y pars las curvas de polarizecién ciclica a la
resistencia a picaduras, s& sxtrapold la pendiente de Jafel
anddica. Ambaspendientes, se extrapolaron hasta la interseccidén con
@l potencial de corrosidn y., &n sse punto se obtuvo 1s corriente



de corrosion; con ésta corriente, y con datos de densidad del
acero, area expuesta, peso molecular de! Fe y cte. da Firaday,

13

calculé la velocidad de corrosion siguienda 1a tecnica descrita
el apéndice F.i:

(1€5: |t ea.__ 1 mol. 55.8479. 1ca’ i [10.em. _ 26003,

4500 C. 2 e=g. 1 mol. 7.Btlu.aren(cn') 1 cm. 1 h.

1A

{22 0. 363 dias

[ =V {am/afio) .
1 dia. 1 a%o.

corr.

€n base a la tabla ! y con ayuda de las observariones hechas en
el microscopio Sptico y en el microscopio da barridoc electronicao,
es posible discernir acerca de la morfologia del atague sobre 1la

cserie de muestras en los ambientes scidos.



TABLA 1

RELACION MICROUESTRUCTURA-CORROS ION.

1 1 |
% DE FASES. l E.corr. V.corr. TRATAMIENTO
(mVy, (am/afo) TERMICO.
.
- H,SQ‘ =
[ ! f
38X a + 65T p, -598 5.35 RECOCIDO
l ! |
BOX M.+ 20% 7, | -597 i 4.56 | T.SALMUERA
11.6X @, 88.41 P, + B. | -620 | 3.20 [ T.aceEITE
A1.6% @, SH.4% P + . ' -575 i 2.50 l ISOTER®ICO
| | ] A 727°%.
13.3% &,86.7% P, + B. -610 1.88  1SOTERMICO
f ' I a saefc.
- HCl =
80X M.+ 20T ¥ | -657 I 3.36 [ T.SALMERA
| ! [
41.6% @a-50.4% P.+ . -700 3.07 1SOTERMICO
| ! v A 727%.
63X P+ I a. | 643 [ 2.58 | REcocino
13.32 «,86.7% P+ B. | -seo ! 2.92 | tsorermico
l | [ A 44s°C,
11.6% @, 88.4% P + B, -650 1.98 T.ACEITE

{ 1 i
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SMEDIO H_SO
2" .

1.-Recocidn.—

Morfologia del atagues
Ferrita totaleente atacadas la perlita se encuentra parciraleente
atacada.
Persisten las lasinillas de cementita-ferrita, y el limite de
grano perlita-ferrita, se encusnmtra totalmente atacado,
fig.(30.c}, apéndice B,

2.-Teaple en salmuera,-

tMorfologla del atague:

El atague es uniformse en toda la superficie de la pieza.

Dada la severidad del atague, no ®a posihle dJdiferenciar: las
fases, fig.(31.c), apéndice B.

3.-Temple en aceite.-

Morfologia del atagues

El limite de grano a-a desaparece.

t.os cristales de ferrita, son atacades débilmente, §ig(32.c),
apéndice B.

E1 ataguedela fase "vhscura* constituida por pertita y cristales
de bainita, se ataca considerablesente.

4.-1soterstco a 272°C.-

Morfologla del atague:

En la figura (33.c), del apéndice B, se observa ataque parcial de
l1a perlita, (zonas chscuras).

L.a austenita se corroe en mayor grado que (a ferita (zonas
clarasl}.

€l limite de grano, persiste (se ataca sdlo parcialmente).

s.-1sotermico a 446°C.-

Moréologia del atague:
Existe ataque intergranular a-a.
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- La forrita y 1a pa 2 %on  atacadas parcialeente, fig.(34.c),
apéndice B.

§ MEDID HCl.

1.-TEMPLE EN SALMUIERA. -
Morfologia del staques

- E1 atague #s suy severo y de tipo uniforse.

~ Se observan poros producidos por el atague, fig.(3i.d), apéndice
B.

2.~Isotérmico a 727°C.-
Morfologia del atague:

~ €1 ataque es relativamente severo.

-~ Se observa un atague uniforee; con oxidacion entre la inclusisn
y la satriz, §ig.(33.d), apéndice B.

~ Existe un ataque clarc a la perlita, fig. (33.e), apéndice B.

3.-Recocido. -
Morfologla del ataque:

— Presenta ataque uniforee; no se distingue una diferencia de
atagque entre las fases, fiu. ‘70.d), apéndice B.

4.-Isotérmico a 446°C.-
Morfologia del atague: ~ Se phserva un atague de tipo “uni forme"
con sanchas de &xido distribuidas un ¢tanto al azar y no muy
severas, fig. (34.d), apéndice B.

5.-Temple en aceite.-
forfologia del atagues
- £n la $ig. (32.d},apéndice B, se cbservan zonas alternadas:
Zonas atacadas #n las cuales noc se ve una diferencia de atague
entre asrtensita y austenita y otras zonas poco atacadas.
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= DISCUSION MEDIO HzSﬂ‘.-

1.-Recocido. - El comportasiento de disolucidn, de 1a
aicroestructura (635% P', 35X «) e= racionaliza de la esaners
siguiente:

De acuerdno con el texta (3.D.verhoeven '*?’) y con cC.3.CRON T,
el limite de grano se ataca jirefersncialments por ser un sitio de
alta enargia y dedbido a la segregacidn de elemsntos msenores coeo lo
ason el Py el 8 los cuales aceleran la reaccidn de disolucidin de
la interfase ferrita—perlita.

ta completa disolucién de la ferrita, se debe a gue segun AVILA
MENDOZA J. Y BENESCA LLONGUERAS J. ‘%", e) Fe C disperso en 1a
perlita, la hace actuar coso citodo con respecto & la matrlz. #For
lo cual deducimos gue como la diferencia de potencial P, es
suffcienteasnte grande, la velocidad de disolucidn de la ferrita es
tastién grande (5.44 ma/afo, ver figura 8).

2.~Tesple en salmuera.- Esta aicroestructura (80% M, 20% rr“),

presant: una velocidad de carrosidn también elevada (4.34 ms/aa),
lo que nos lleve a pensar Que,como a! texto (Reed-Hill'®®’)
dice,existen deforsaciones microscoSpicas asociadas con la forsacion
de las placas da aartensita; Por 1o que, se piensa gue esas
peguefias deformaciones contribuyen a que se tengan velocidades de
corrasion bastante altas en compasracion con cualquier otra tipo de

ajicroestructura.

3.-Temple en aceite.- Dado ngue 1os cristales de ferrata
provenisntes de la probeta templada en aceite (i{1.464X a, B8.4%
Pr,a-nie21 B.) se atacan senos que la ferrita proveniente de la
probeta recocida y la velocidad de corrosion de la probeta recocida
es mayor que la de la probeta templada en aceite (5.45 em/afia y
3.20 sa/a%o respectivasente), ®) comportamsiento de disalucidn y la
disminucion en la velocidad de corrosidn, se explican en base a:

a).- Disolucidn de las fases.- La disolucion de la ferita y
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de la FD.C. on l& perlita, son dominadas por la prediccion de las
relacionss pH-E.,fi15.(2,3), apéntice [, donde se aprecia que
potenciales sercanos & -620 eV. vs. E.C.S. ya& existe discluciin gel
carpuro de fierro y una ineinents oxidacién de)l fierro aléa.

tl.-Ls dissainucicn relativa en la velacidad de corrosisn, gueds
explicada de la siguiente sanera:

En base C‘DTREU.“", quien propone Que, al igual Que 1a
eartensits, 18 faraacidn de lass placas bainliticas son ascompaSadas
tasbién por distorsiones de la supsrficie, por 1o que es bhastante
probatie que en la formacion de estas placas S5e  esncuetre un
cizallamiento reticul ar v coao asesvera el texto
(R.E.RED—HILL(”’), cada placa de bainita se compone de un volusen
de ferrits en e cual se encuentran finamente incrustadas 1las
particul as de :.rbu-n‘m; ®s por ésto, gQgue S piensa gQue ia
disolucion de ésta sicrosstructurs esta deacuerdo con el secaniseo
e disolucidn propussto por J.H.PAYER'®’, quien afirms que Ja
matriz ferritica vy e} Fe-aléa en e} Fe.l: pueden ser preferentesente
disusltos dejando carbon en la supsrficie retardando 1a disclucidn
de la missa; por tanto, el secsnismeo de disolucidn gqueda en funcion
[- 13

i).~E]l espacio interlasinar a-Fe.t:.

i1}, ~La defaorsacion reticular debida a 1a forsacidn de una nueva

fasm.

iii).~La scusulacion superficial de carbono sobre la superfitie

sctiva.

4.-Isotermicoc a 727°C.- La austenita (41.6% a, S8.4a% [
presencia de ) juega un papel muy isportante en €) mecanismo de
atague, ya que se carroe en mayor grado que la ferita  (zonas
claras).

€]l lieits de grano persiste atacado sdlo parcialeente) y la
velocidad de corrosidn para la presente microestructura es de 2.50
on/afio.

5. -lsotermico a 444°C. - funque este jusgo de microestructuras
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(13.3% a, B86.7% P‘,pcsibl! B),presenta la weenor velocidan de
corrosidn, el secanisss de atagque ws similasr a1l de 1a probetas
temaplada »n acejte debidc a 1la presencia de 1a bainits (ver
explicacion del secanisec de disolucion de uns aeicroestructura
templada en aceite).

= DISCUBION MEDIO HCl.=

Descuerdo a los diagramas de polarizacidn ciclica e(ectuados
para cada juego de wicroestructuras, se observa que no .
desarrolla un potencial de picadura y qgue la discluci1da de cada
sistess es aondtona y similar entre ellas. Esto es debido a’ que
apesar de que existen oiéerentes fases presentes -n cada
sicrosstructura, =1 potencial aplicado sabire 1a superi{icis
conductora del asetal, se distribuye unitoreseente dando comn
resultado un comportasiento de polarizacidn globsl sieilar para
cualquier aicroestructura.

§.-TEMPLE EN SALMERA. - Microestructura 3 @0 1, 20X ;.

Bajo este sedic no se encontrd corrosién por picadurss como se
esperaba ya que la concentracidn de iones clorura probd no  ser
suficientessnte alta para provocar el atague localizado.

ta alts velocidad de corrosidn (2.36 sa/afo),se explica en base
a que:x dado el arreglo cristalografico existente - 1a
microestructura sartensitica existe una fase dura de carburo de
fimrro en forma acicular, distribuida en una {fase axs suave llaaada
austenita retenida; por lo gue los sitios deformados & intercaras
matriz—aartensita son Jugares sumamente activos y consecusntesente,
favorables para que se de la caorrosicen.

2.-Isctermico a 727°C.- E atague uniforme sobre |z probeta ron
41.6% a,58.4% F,presencis de B, es debido a1 camtio del aniin on la
solucisn de au: 2 Cl'y la ausencia de picaduras queds explicada
por 1a baja concentracidn de clorurcs (107°N).
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En cuanto a) ataque & !a matriz cercana a las inclusiones, se
pusde explicar en base al secanisso descrito por u—.nglen“",quien
sugiere que las inclusiones tipo sulfuro que, propician el imicio
de la corosian, pusden wstar circundadas por un precipitado
aicroscOpico de MnE; éste puede hacer que reaccions la matriz
cercana s los sulfuroe particularesnte activos.

3.-Recocido.~ La velocidad de corrosién es pricticasente la
sissa que 18 presentada por la probeta con tratasiento isotérmico a
»27°c. La w@icroeatructura producida por aedio del recocido
uw‘.ssx a), sa comparta sn forsa catédica con respecto a la
sicrosstructura progucida por sedio del tratamiéentoc isotéraico a
727°C.t 10 que resalta la influencia de la fase austenitica sobre
el comportamiento de disolucidn,

4.-Isotéraico a 446'C.- La bainita contenida en esta
aicrosstructura (13.3% a, 86.71 P,.pmibla B.), influye para que la
probeta obssrve un cosportasiento catddico con respectoc a la
ajcroestructura pragucida por recocido y por el t.isotérmico a
727.(:.; sin esbargo, la vealocidad de caorrosién es para efectos
practicos, la sisaa. Lz mapnitud y la igualdad en ja velocidad de
corrosidn, presentads por éste juego de mitroestructuras y por las
eicroestructuras producidas por eedio del recocido y el isotérmsico
a 727°C.,u atribuye al cashic de aniones: de SO«" » Cl .

La morfologia dal ataque es consecuencia dela baja concentracion
del anion cloruro 1a cual fué de 107 N,

S.~-Temple on aceite.- No ohstante el potencial de corrosidn
abtenido por ésta amicroestructura (11.42 o,88.4% Pl.enuiezn de
B.}, ®! cual es intersedic al del conjunto de experissntos en sedia
C17, l1a velocided de corrosion @S 1& menor , ~Ompe. —us Ciae 12 SEFiE
de sicrogstructuras anteriores) ésto poaiblesente nos indica que
tanto las reacciones catddicas como anddicas, presentes en el
sistama, han sido fusrtesente polarizadas. En
@el proceso qusda gobernada por un control aixto.

te casc la cinética
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For amdie de) setudis @81 comportssientc ee disolucidn en n
atbionte Scide prosertisse pur jusgos e microestructiuras obtenidas
@ wn acevo 8l carbane (0.321 C), se concluye

1. -rED10 n.n‘.

£n owte aafis vy con una concentracidn de H de 100, el  atsgue
o do tipe “ewiective”.

al.,~ rars wne sicrapotructura coapussta por periits y ferrits,
ol tonpertasionte de disolucidn de) Fe-alfa y del F-.c s e vya
uplicade (ver peg.31 ),y eosts descusrdo con el predicho por
" . TOMMBOV ®! y por M.J.CLEAN y N.D.BREEYE' S,

8.~ Pars wna micrasstructurs afs cosplaja constituiss por
ferrits, pariita vy Bbainita, o1 wescanisec o¢ disolucién es !

ya oxpliceso (var pag.34).

ci.~ £n ganeral, si a! espatic interlaminar a-r-.: diseinuye, la
velecidad @0 corrosion tiende & dieainuir.

.~ Loas prabetas gue contienen bainita sn su aicroestructura,
Sigun un campartasients anf@ico con respecto al resto de la serie.

ei.~ La sartensita contribuye al susermta en la velocidad de
carrosion) y cuyo ascani sen es &l ya descrito.

2.-4EDIO HCY.

En este aecdic, & ls concentracion as trabajo de 107 N, no se
revels 1a anistancia de picacuras.



a).~ £l stague &2 de tipc “uniforme* ;| donde s CcOoalenro
timne jupar slirededc: de la interfese {(nclusidn-eatriry y Cuyo
arcanismc de £isolu- n @S ] propureto por WRAMGLEN' ¢’

z=:.

{ver pag

Bl.- Solc s Gbeerva una giferancias clars en la wvelocidasd de
corrpsion de li eartensita con respecto &l resto de law
probetas.Donds ¢l estcantisen gque cpers s el oescrito.

d).—€1 comportasients oe ai saluci an de cana Jusgo e
ai crosstructuras, camtia con solo camtiar s! anion presante an la
disalucien, oe S0 a C17,
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FOTOME 1AS,

a).- SIN ATAQUE, 75x. b) .~ SIN ATARUE, 300x.

c).- HZSO‘,DH= 3. ATAQUE PREFERENCIAL A LA ,
P. PARCIALMENTE ATACADA, 1000x.

FI6. (30a—d) .- MICRDESTRUCTURA DEL ACERD 1045 RECOCIDO.
(657 P_,35% a).
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d).— HCl,pH= 3. ATARUE UNIFORME, 2200%.

F16. (30a-d). - MICRDESTRUCTURA DEL ACERO 1045 RECOCIDO
{6527 Pg,bS% al.
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F16. (3la—d).~ MICRDESTRUCTURA DEL ACERD 1045 TEMPLADO EN
SALMIERA AL 10X (BOZ M,20% rr’l).
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8 S .
cl. stﬂ‘,pH= 3. ATAE CONSIDERABLE DE
P.Y B., ATARUE PARCIAL A LA a, 1000x.

F18. (32a-d) .-~ MICROESTRUCTURA DEL ACERD 1045 TEMPLADO EN
ACEITE (11.4% «,88.4% P' + INICIO DE B).
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d).~ HCl,pH= 3. ATAUE PARCIAL DE T1PQ ‘
UNIFORME, 2000%.

F16. (32a3—~d) .~ MICROEETRUCTURA DEL ACERD 1045 TEMPLADO EN
ACEITE. (ii.&6% o, 88,48% P, + INICI0 DE B).
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a).- SIN ATAGUE, 75x. b) .- SIN ATAGUE, 300x.

o -y

€).- K50 ,pH= 3. ATAGUE PREFERENCIAL A
La 7, 1000x.

FI1G. (33a-e) .- MICROESTRUCTURA DEL ACERQO 1045 CON T. ISOTERMICO
A 727°C. (58. 4% P,41.6% a,PRESENCIA DE ;.
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d).- MCl,pH= 3. ATAGUE ENTRE
INCLUSION Y MATRIZ, 2000x.

e}, - HCl,pH= 3. ATAGLE A LA
PERLITR, 2000x.

F16. (33a-e).~ MICROESTRUCTURA DEL ACERO 1045 CON T.1SOTERMICO
A 727°C. (41.8% «,58.4% P, PRESENCIA DE ;).
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SIN ATAQUE, 300x.

PRI SR
ATAGUE +RCIAL
DISOLUCION DE LA a, 1000x.

F18. (34a~c).— MICROESTRUCTURA DEL ACERC 1045 CON T.ISOTERMICO
A 445°C. (13.3% «,B6.7% P,»POSIBLE B).
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FIB.(34a-d).~ MICRDESTRUCTURA DEL ACERO 1045 CON T.ISOTERMICO
A 445°¢C. (13.3% «,86.7% P,,POSIBLE B).
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APENDICE o
MATERIAL, EQUIRO Y SUSTANCIAG UTILIIANAG,

MATERIAL Y EQUIPO.

— TERMOPAR CROMEL-ALUMEL.

— HORNO DE FUSION VERTICAL.

~ CRISOL DE SiC.

- MFLA THERMOLYNE 1500.

— MICROSCOPIO OPTICO OLYMPUS.

- MICRPSCOP1ID ESTEREQGRAFICO A.0.

—= ANALIIADOR DE IMABENES OMNIMET,

— MICROSCOPIO DE BARRIDO ELECTRONICO JEOL. JSH-35CF.

- POTENCIDSTATO/ B ALVANDSTATO E.68.6& 8.PARK CON INTERFASE
COMPUTADORA APPLE I1lc.

-~ BRAFICADOR E.G.& 6.PARK MODELD REOO74.

- COMPUTADORA PRINTAFORM CON I1MFRESORA Z-1000.

- DISCOS FLOPPY.

- DUROMETRO SHIMADZU.

= MICRODUROMETRO LEITIZ WELVZLAR.

- OCULAR PATRON DE TAMARO DE BRANGO ASTM.

- BROCA 3/32%.

- MACHUELO 3/32%.

- TARRAJA 3/32",

- 8 VARILLAS 3/32"% x 7".

~ CELDR DE CORROSION DE 5 BOCAS.

- MULTIMETRO.

— ELECTRODO DE CALOMEL (E.C.S.) COMO REFERENCIA.

- ELECTRODO AUXILIAR DE GRAFITO.

— 2 FRASCOY DE VIDRID AMBAR DE 1IL.

- TAPONES DE HIKE.

= PAPEL pH.

PIPETA 1.0/100 ML.
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~ PROBETA 1000 M..

- PAPEL FOTOBRAFICO KODABROMIDE.
~ PLACAS FOTOBRAFICAS B.Y N.

~ AMPLIADORA BESELER 23CII.

SUSTANCIAS UTILIZADAS.

- ALEACION Al-13%84,

- PLOMO.

- ACEITE PARA TEMPLE.

- BALMUERA AL 10%.

- NITAL 3.

- ALCOMOL ETILICO.

- ACETONA.

- SOLUCION DE CugO, SAT.

- SLUCION DE HC1 107° N,

- SOLUCION DE M, 80, 107" N,
- AGUA DESTILADA.

~ PESNENTO.

- SILICON.

— REVELADOR PARA PELICILA D-76.
- REVELADOR PARA PAPEL. HC-110.
~ FIJADOR RAPIDO KODAK.
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Fe,€ ¢ 3 HOQ =-om-emm »
E = -.08 -~ 0.06 pH

*3
fFe + C“’ + H'U

2pH = @ - Log. (Fa'?)
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EUNDAMENTOS CIMEYICOS,

Jransferencia de carga en la interf .

La transferencia de carga en la 1nterfase, consiste en el
intercambio de electrones entre e! electrodo y 1a saluciin por
sedio de iones simples, complejos o asclécul ss neutreas.

Esta transferencia de carga, tmplica transforsaciones
quimicas,las cuales pusden l1legar a ser controladas aodificando la
direccidn, e! grado y la velocidad de transferencia de slectrones.

Valocjdad de las reacciones en la_interfase.

Para el sstudio de la cinética electroquiaica, se parte del
equilibrio tersodinimico tal gue, cuando se Sumerge un electrodo en
l1a solucidn electrolitica a un tiempo (t = 0) se tienm

T S I Y I [ 1
Yy (q.) - (q-) = Q esssneseans (2}
-] AE =0 cessssencad )
Donde 1 (yuc)"‘. = pPotencial quimico de ta splucizn.

(u_d"“ = Potencial "uimico del electrodo.

= Aceptor de electrones.
q = Carga de! metal! o electrodo.
q = Carga de la splucidn en 1a i~‘erfase.
AFE = Diferencia de potencial.
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Cuando sxiate una difersncisa en los potenciales guisicos,el
gradienta de potencial sctda coso 1a fuerza wotriz en el procesno de
difuaiodn; llavandose a cabo la reaccién de transferencia de cargs
bajo un caapo cero, cuya velocidad estd dsds por consideraciones
cinstico~guimicas.

€sta velocidad, depende de la frecuencia con 1a cual un i6n, en
®]l proceso de difusidn vence la barreras de energla potencial, hasta
alcanzar la ensrgia de activacion.Ecuscion 4.

-
T = KT/RY C, #xpa =88°/RTescrerenseenan (8)

DONDE 1 26° = Energlia libre estandar de activacidén cuando
existe un campo @léctrico cero.

‘ﬂ.
L}

Concentracion del sceptor de slectrones.

N
L]

Velocidad de reduccitn, bajo un campo eléc_
trico cero.t.a flecha indice Qque s una reag
cidn de reduccidn y @) subindice g, indica
que la resccién es quisica,

Una vé2 que la reaccidén de transfersncia ocurre, 2l astal y 1ia
sclucion e cargang produciendose une diferencia de potencial
debido & 1a separaci®n de carga y por consiguiente, crea
aléctrica.

un  campo

Dicho campo, afecta la velocidad de sovieiento de las
cargas; asi, e@! trabajo realizado por el catién para vencer la

barrers de energia potencial, tiene gque incluir e} trabajo
eléctrico.

Siendc la snergia libre de activacidn total en presencias de un
caspo descrita par la ecuacicn S 1@
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:.3- A_B_f* (FAPeeiivennosnnanaB)

Dande 3 :9.: = Energia libre estandar de activaciin cuando
existe campo eieéctrico cero.
1A¢F = Contribucibn eléctrica para !a energla libre
de activacion.
A6° = Energia libre estandar total de activacién -
en presencis de un campo eléctrico.

Y la velocidad de reduccidn bajo un campo electrico ests dads
por la pcuacion 4.

—y . -
7.- (kTIn)C_ -p. (Aﬂnlﬂl’bnp. (~(FLP/RTY . cveun. . t)

Al sultiplicar 1a velocidad de reduccion por 1a carga por sol de
cargas positivas, se obtiene 1a densidad de corriente de
reduccién, ecuacion 7.

—p
1 = F-'r’. = F Kk Cl exp. (-AFAP/RTI.cecunnenn D)

La scuacidn no.7, fué sstablecida por Butler-Volaer y simbolizs
la unisn entre e! campc eléctrico y 1la velocidad de la
transferencia electrénica atravéz de la interfase.

8i éste campo dirigido, estorba a ls transfersncia de carga de
1a solucidn al electrodo, s® lleva a cabo la reacciin en sentido
opuesto, siendo la velocidad de reaccion de oxidacion descrita por
la ecuscion 8.

-— -
7, = K. C‘ oxp. L (1=-NFAP/RTIe.iccrenses (B)



Dande A es un donador de ®lectrones.

La interf ase al! equilibrio, La densidad de corriente de
intercambio a! equilibrio.

Bi, en la reaccitn descrita por 1a ec.8, existe una
reversibilidad, debe des xistir un punto tal que la velocidad de
reduccién saa igual! a la velocidad de oxidacidng y éste punto,
carresponde al potencial de equilibria A&. que es praopio de cada
interfase.

Cuando la interfass astal-solucidn se encusntra en equilibrio,
no existe corrients neta; sin esbargo, las rescciones de reducci<n
y oxidacién ocurren a 1a misea velocidad y, las corrientes son
designadas por un aisso téraino denosinado densidad de corriente de
intercaabio al equilidbrio to,ecuacidém 9.

—- . b .
l° = i = FK.‘ C. *xp. (—I'A‘./RT)-I Fk C.‘ .lu.[(l-ﬁ)F.'.ﬁ.lRYl....(9)

La interfase se desvias del equilibrio) 1s densidad de corriente
al no equilibrio, el sobrapctencial 7.

€En cads electrodo de la celda electrolitica, se establecen
equilibrios dindmsicos que representan a las reacciones gque ahy se
efsctGan, cuyas velocidades parciales de corriente; una ansdica
(i < 0} y otra catidica (i > 0), cuya velocidad de reaccién neta es
1a suma algetraica de éstas.

Este equilibrio, puede ser perturbado al conectar un generador
de voltaje externo y hacer passr corriente el#ctrica por el
electrodo; y, solo asi, es posible calcular la corriente eleéctrica
neta atraviz de cada interfase, ast @



Para wl anodot I = I | ~ [TI_| > 0ceccivcarenenction
Para el catodotl = [I | - JT_| € Ouevrevnnnasoatily

El resultado, ®s la polarizacidn del electrodo; es decir, el
desplazasiento del potencial de equilidbric del electrodo.

A la diferencia entre e] potencial del electrodo tuando circula
corriente y ®1 potencial de equilibrio, se denomina sobrepotencial
y esta dada por las siguientes ecuacionest

Para el anodo: n= 28 - .'4.'_‘ crevacrercanss (12)
Para el catodot n= Me- M"‘...............(lm
on general: A&-M.*n e S T 1

De lo anterior, y de la ec.9, se deduce la expresitn para el
flujo de corriente al no equilibria

i=1 [ exp.COI-MnF/RTY - exp. (—FLp /RTI]....... 1D

ta scuaci®n no.15, es llasads ecuacidn de Butler—Volser y #s 1a
ecuacian fundssental de transferancia de carga. Muestra que la
densidad de corriente atravezr de la interfase estal-solucisn
depends de la diferencia de sobrepotencial ."np™.



fproximaciones de ecuacion de Butlier-Volaer.

Las consideraciones tosadas en cuenta hasta aqui, cubren
solassnte #l caso sn que la reaccion de transfersncia es de un solo

slectron sn una sola wtapa) sin sabargo, para nuestro
praposito, no es suficiente.

La curva § vs. 7 resultante al graficar la wc.15, se aseasja
al grafice de uns funcion de seno hiparts&licog que,
suponiendo como 0.5 s] factor de sisetria y tossndo sn cuenta
1os cason limites de la funsion seno hiperbdlicos

a).-Cuando el valor de sobrapotencialn es pequelic,se llama

aproximacidn de bajo campojse establece bajo las siguientes
condicioness

Tosando en cuents ques (FR/2RT) « 1
e tiene que: Seanh (FR/2RT) 3 (R/2RT)
¥, Recquciendo la wc.15 a la siguiente expresion:

i = i°Fn/RT serveeranacsass (16}

bl.-La ssgunda, es llasada aproxisacién de alto campo; esto es

cuando el valor de % es grande, bajo las siguientes

condiciones:
coao exp. (FR/2RT) 2 exp. (-FN/2RT)
por tanto 2 Senh (Fn/2RT) = exp. (Fn/2RT)

par 10 que i = tanp. (FR/72RT)

Por sedio de ésta aproxisacion, se puede deducir 1a relacisn
de Tafel:

is= ia!xp.[(l-ﬂ)FanT].........(!7)

a3



Sacando logaritmos y rearreglandos
n = [-2.303RT/ (1-?)F1 Lgxo + {2.303RT/{1-F Logi..... (18}
llegando a la scuacién de Tafels
i a+hb Lngi..........(l‘h
Donde a = [~2.303RT/(1-)F1 Log.i

b = 2.303RT/(1-7IF

as



APENDICE [
IEONICAS (MMADAS PARA LAS PRUEBAS DE CORRUSION.

1).- Técnica de la extrapolacien de Tafel.

Ests técnica, es especialmente utilizada para determinar
1a velocidad de corrosidm dada su sencillez y rapidez.Se describe
en térainos de la tearia cinetica de corromion, descrita en el
apendice E.

Pars construir la curva, la supsrficie oetilica se polariza
alredeador de 300 avV. en la direccion anddica y 300 aVv. en 1la
direccisn catsdica, con respecto al potencial de corrosisny 1a
carriente resultants, se grafica en escala logaritsica contra el
potencial aplicado.

La pendisnte de 1a region linesl aproxissdassente ctuando n > 120
aV. alrededor del Ecorr., %@ conoce como 18 constante de Tafel dada
en mv’decada; y, una proyeccidn de 1la regi¢n lineal de las
pandientes antdica y catédics, definen la corriente de corrosion en
la interseccion con el potencial de corrosion.

Las curvas anddica y catédica guadan descritas por la ec.de
YTatals

=" Log. (i/ig).............(?O)

Dondes T = Sobrepotencial.Diferencia entre el potencial
del espcieen y @] potancial de corr,
{# = Constante de Tafel (aV./decads).
i = Corriente a socbrevoltaje n (uLR).
if_t Corriente de corrosicon.

En base a la densidad de corriente de corrosiZn, la densidad del



acera y descuserdo con la ley de Faraday!
Q= (nFEH/M..oevenne. (21}

Q = Coulomhs (C).

n = Nmero de electrones involucrados en la resc-
cion electroquieica.

¥ = Constante de Faraday (96487 C/eq.).

W e Poso de 1 especie slectroactiva.

M = Peso adlmscular de ls especie eslectrosctiva.

Es posible calcular 1a velocidad de corrosicn en las unidades
comsnes de se/afio).

1i}1.~ Técnica da resistencia a la polarizacion RP.

ta grafica oo resistancia a la polarizacion, es usagda pars
detersinar 1a rapidezr de corrosidn y se realiza asdiante la
aplicacion de un barrido de potencial controlago sn un  paguefio
rango; tipicamente + 25 aV.con respecto al Ec.

La pandionte de 1a funcidn corriente-potencisi, ss |lasssda
resistencis a 1a polarizacidn y gueda dascrits por la scuacisn 22.

AE/BY -((’.I).)/ t2.3 anT(ﬂ‘Oﬁ.))..-...-..(n)

Dande:
AE/M = Variacion del potsncial con respecto a3 la
corriente (sV./uA).
fash, = Constantes de Tafel anddice y catodica.

!a » Corriente de corrosion.
La ventaja de ésta técnics, #s gue 12 superficie del material no

s considers afectads ya gue ¢l rango de potencial barrido, no se
sleja sucho del Eeu,' adembs de ser una estisacidn raipida de 1la
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velocidad de corrosion.

111).~ Curvas potenciodindsicas de polasrizacién.
Ls polarizacion potenciadinAsics, e 18 caracterizecion de un
espfcisen astilico por sedic de su relacion E.vs. 1.

Cuando un metsl se sosste & un eedio corrosivo, ocurren procesos
de reduccién y oxidacian sobre su wsupearficie) tipicsseante, el
eupéciash 88 oxitta vy o1 asdio © solvents es reducido. .

En un emdio Acido, 108 fones H® son recucidos, el espécimen debe
actuar como citodo y Anodo y asbas corrientes antdicas y catddicas
ocurren scbre la superficie del mstal.

Esta técnica consiste en que @] potencial dsl espécisen eow
ligaraasnte barrido an la direccion anddica; es decir, e espécisen
s polarizado ligurasente an 1a dirsccidn positiva al potencial o
corrosidn y, consscusntemsents la corriente anddics predomins a
axpansss on la corrisnte catsdics.

Exporisentalmente, unc sive 1as cerscteristicas de polarizacion
graficando la respussts de corriente como funci®n del potencisl
aplicedo; usualasnte graficadss coso Log.1 vs.E.,donce una grifica
de Sste tipo, da inforascion acerca det

#).- Facilidad del msaterial a una pasivacion espontanes on un
asdic en particuler,

b).- El intervalo de potencial en el cual el espéciasn persanece
pasivo.

c).~ La rapidez de carrositn en ls regidn pasiva.

iv).~- Curvas de resistencia a la polarizacitn por picadurss.

Una sedida de la resistencia a las picsguras es 1» detersinacisn
de los potencisles criticos E"’ Yy E" o potencial de nuclisaciZn
Oe picaduras y potencial de proteccisn respectivasente.



La foraa usual e cbtsner tales potenciaies es por medio de ls
curva potenciocinética.

En la técnica usada, se efectus un barrido controlade de
potencis! alrededor dal potmncisl de corrosidon y extendiendolo a
algin punto mAs alls de la vecinded de 18 corrients anddics.

En la grafica de € vs. Log.|{!| se observa una “rodilla-
o punto sn 8l cusl 1a corriente esepieza a incrasantars® msy
rapi o con el 18l aplicado.

Este barrido es seguido por un potencial aplicado en forss
revercible hasta el patencial ¢inal; generalsente interasdic entre
®l vértice y sl potencial de carrosion.El potencial en @1 cual el
barrido catddico intersecta al barrido anddico s 1lasado potencial
de proteccién.

"En Osta grafica, se agrecia que ol caepo de varisbilidad de l1os
potenciaies sa divide en zonas bien definidas <(figura F.1); de
donde a8 obtisnen datos de 1a probabilidad de la eparicidn oe
picaduras.

8 Cuanto ssyor ses 18 difersncia E -C“" | Bayor s ia

rasistencia al picado vy asnos prababilidades de su aparicion.

s 8 E" >E 01 asterial tendra capacided du reganerar la
capas de pasivacitn snte una ruptura evemtual de 1a wsisas y 1la
repasivacitn sars tanto ass facil cuanto sayor sea la difevrencia.

8 ECE s Una vz destruida 1a pasivacion, e! mwetal o
sleacitn persanscerd en estado activo y 1as picedurass crecerin sin

interrupcisn,



POLARIZACION ———

@ E- E"p>0 Corrosidm por picaduras
i
E np r?- F-—
\ E - Ep, >0 Desorroilo de las picaduras
: preexistentes
i
1
E pr -4 —
:/ E- EP,-<0 Inmunidad o lo corrosion
|| por picaduras
0
Ecorr
@ Inmunidad o pasivacion perfecta
@ Pasivacién imperfecto

@ Formacidn de nwevas picaduras

DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA

FIB. (F.1}.- CURVA CICLICA DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION
POR PICADURAS.
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