
ii 

UNIVERSIDAD NACIONAi_, AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE OUIMICA 

"COMPORTAMIENTO DEL ACERO NIQUELADO EN 

SOLUCION DE KOH AL 28%" 

T s 1 1 

QUE PAllA OBTENER EL TITULO DE 

INGENIERO QUIMICO 

p A E s E N T A 

RUBEN AL V AR A O O ARROYO 

MEXICO, D. F. r JAU.A DK CRl6ENJ 
1990 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



1 M O 1 C E. 

I NTROIJUCC 1 ON. 

CAPITlLO l. FU'WAl1ENTO TEORICO. 

1.1 OBTENCIDN DEL HIDROGENO. 

I.1.1. NOTA HISTORICA. 

1.1.2. ALGUNOS PROCESOS UTILIZADOS PARA 

OBTENER HIDROGENO. 
I. 1. 3. PROCESO ELECTRO! ITICO. 

1.1. 3.1. la. ETAPA. ACONDICIONAl11ENTO 

AGUA DE ALIHENTACION. 

DEL 

PAGINA. 

4 

5 

6 

b 

1.1.3.2. 2a. ETAPA. RECTI F 1 CAl>OR OE CORRIENTE q 

Y GEl'ERACION DE HIDROGENO. 
1.1.3.3. 3a. ETAPA. ALHACENAMIENTO DE BAJA 

PRES ION 

1. J.3.4. 4a. ETAPA. SECADO 

I.1.4. PROPIEDADES FISICAS. 

I.1.5. PROPIEDADES QUIMICAS. 

I.1.6. usos. 

I.t.7. SE~IDAD. 

y COI-PRES ION. 

y FILTRAllO. 

1.1.8. GENERALIDADES DE OPERACION. 

1.2 !'EDICIONES POTENCIODINA111CAS. 

1. 2. 1. INTROIXJCCICJN. 

t.2.2. PRINCIPIOS ELECTROQUIMIC:OS. 

l:Z 

12 

13 

14 

14 

15 

lb 

19 

20 



I. 2. 3.. RESISTENCIA A LA POLAR! ZACI ON <Rp 1 • 

1.2.4. EXTRAPOLACION DE TAF.::L. 

L:S COMPORTAMIENTO ELfCTROOUIMICO DEL NIOUEL. 

1.3.1. GENERALIDADES. 

I.3.2. PASIVIDAD. 

I.3.3. CORRDSION POR PICADURA. 

CAPITULO !l. TECNICA EXPERIMENTAL. 

11. 1 GENERALIDADES. 

U. 2 DESARROLLO PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

22 

25 

27 

28 

31 

36 

37 

!I.2.1. PREPARACION DE ELECTRODOS DE TRABAJO. 38 

ll.2.2. ANALISIS GRAVIHETRICO. 40 

Il.2.3. CURVAS DE POLARIZACION. 41 

<DIAGRA/1AS DE EVANS-TAFELl. 

11.2.4. RESISTENCIA A LA P!X.ARIZACION <Rpl. 

lI.2.5. DESPRENDIMIENTO DE GASES. 

CAPITULO III. RESULTADOS. 

111.1 Al\IALISIS GRAVIl'ETRICO. 

II I. 2 CURVAS DE POLARIZACION. 

<DIAGRAMAS DE EVANS-TAFELl • 

IIl.3 RESISTENCIA A LA POLARIZACION <Rpl. 

I I 1.4 HETALOGRAFIA. 

It I .5 MICROSIJNDA. 

I 1l.6 ABSORCION ATOMICA. 

42 

44 

48 

48 

53 

55 

57 

60 



CAPITULO IV·. DISCUSION DE RESULTADOS. 

IV.l ANALISIS GRAVIl1ETRICO. 

IV.2 CURVAS DE POLARIZACION. 

!DIAGRAMAS DE EVANS-TAFELl. 

IV.3 RESISTENCIA A LA POLARIZACION <Rpl. 

IV.4 Ecorr. VS. TIEMPO. 

IV.5 DESPRENDIMIENTO DE GASES. 

IV.6 11ETALOGRAFIA. 

JV.7 ABSORCION ATOHICA. 

CAPITULO v. CONCLUSIONES. 

BIBILOGRAFIA. 

APENO ICE 

62 

63 

65 

66 

67 

68 

6? 

]J 

74 

79 



N 

T 

R 

o 

o 

u 

e 

e 

o 

H 



1 NTRODUCC ION. 

La corrosión es un fen&neno que presentan todas las 

estructuras o piezas met~licas en mayor o ~enor medida que 

se encuentran en contacto con alguna determinada atm6sfera o 

medio acuoso. La mayoría de las veces el resultado es la 

plÍrdida o desgaste del metal. 

Desde el punto de vi5ta industrial lo ~s deseable 

ser!a el tener un metal o aleaci6n lo mJs resistante a la 

corrosi6n, sin embaroo el costo de producci~~ de estos 

materiales resulta aaucho na.$.s elevado que el de los 

recubri•ientos, es por esto que en muchas ocasiones se opta 

por estos 6Itimos. 

En el presente trabaio de tesis s~ aborda un problema 

de corrosidn real que se present6 en los ~nodos de las 

celdas tipo Stuart en la producci6n industrial de hidr6geno 

por medio de celdas electrolíticas. El hecho de que se 

lleven a cabo reacciones de corrosi&-l dentro de la celda 

influye directamente sobre la pureza de los productos por lo 

cual la consecuencia es el paro de planta con la implicaci~n 

de p.:Srdidas por fa! ta de producci6n as! con10 un al to costo 

tanto por manteni~ientos continuos co~a por el elevado 

nómero de horas hombre empleadas en dichos mantenimientos .. 

En algunos pa!ses como E.E.U.U. donde se llevan estadísticas 

sobre las p~rdidas econ6micas por causa de la corrosi6n 

e~tas alcanzan sumas millonarias. 



El material de los ~nodos es un acero al carb6n con un 

recubrimiento de n!quel, el electrolito es una sotuci6n de 

hidr6Mido de potasio al 28 r. en peso o 1.20° Baum6 la 

temperatura ambiente> y la temperatura de operación es de 

65° c. 

De acuerdo a la teoría el material debería de resultar 

adecuado para el uso al que es destinado. pero esta no fue 

la realidad por lo que se realizaron estudios tanto al 

Material base como al recubrimiento tales como t.X:nicas 

etectroqu!micas <diagramas de Evans-Ta~el y resistencia a la 

polarizaci6nl. anilisis gravim6trico, metalograf!a y 

micrcsonda, y simulaci6n de condiciones de operaci6n con 

desprendi~iento de 9ases, despu.SS de los cuales se pueden 

comentar alQunas de las posibles razones por las que fallo 

el material. Dichas causas son p6sima elecci6n del 

aaterial base en el cual se encentro un alto contenido de 

inclusiones lo que trae como consP.cuencia una deficiente 

adherencia del recubrimiento en esas zonas inadecuada 

preparaci~n de la superficie antes de la depositacit~ del 

recubri~iento, inestabilidad de las capas de 6Kido de níquel 

en estas condiciones can la consecuente aceleraci6n de la 

corrosi&i; en fin estos son algunos de los aspectos que se 

pueden mencionar al respecto. 
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1 FUNOANENTO TEORICO. 

1.1 OBTENCION DEL HIDROGENO 

1.1.1 NOTA HISTORICA. 

El hidrÓqeno era conocido desde tie~pos remotos y por 

pri~era vez lo obtuvo el suizo Paracelso en el siqlo XVI~ 

tratando el hierro con aceite vitriolo, nombre que por aquel 

entonces le daban al ~cido sulfórico. 

Habi6ndolo confundido varias veces con otro~ gases que 

tambi6n ard!an, Van Helmont en 1609 descubri6 que era 

combustible y no comburente. 

Cavendish en 1766 aisl6 por primera vez el hidr6geno y 

sena16 algunas propiedades específicas demostrando que al 

arder en el aire forma agua en estado gaseosa~ la cual 

condens6 por enfriamiento. 

Lavoisier en 1783 le di6 el 

Atendiendo a esa propiedad 

nombre de Hidr6oeno que se 

deriva de dos ralees Qrieoas •senos que siQnifica 

generaci6n e "Idor• que significa agua. De aquJ que la 

palabra hidr6geno sionifica "generador de aoua•. 
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I.l.2 ALGUNOS PROCESOS UTILIZADOS PARA OBTENER 

HIDROGENO SE RESUMEN A CONTINl.IACION : 

al 2Fe + 3Hz0 ·---- Fl?20:a + 3Hz 

rcio vapQr 6xtdo 
vivo sobrecalentado de fierro. 

b) e + HzO ·---- ca + Hz 

coke o vapor 
cal incandescente 

e> Se obtiene tambi6n co~o subproducto por dcscom-

posici6n t6rnica usando vapores de petr6leo. 

di Es posible obtenerlo también a partir del Qas 

natural, haci"1dolo reaccionar en presencia de 

un catalizador como por ejempla CHaCOONa o NaOH. 

el Disociaci6n de amoníaco. 

·---- t-12 + 3H> 

f> Ferrosilicio o virutas de aluminio con NaOH. 

2Al + 6NaOH ·---- 2NaaAI a~ + 3H2 

g> Hidrógeno por electr6lisis del aQua. 

2Hz0 2Hz + 02 ·----

5 



1.1.3 PROCESO ELECTROLITICD. 

El ...Stodo usado en la actualidad para la obtenci6n de 

hidr6Qeno es el electrolítico por su alta rentabilidad y 

elevado grado de pureza de los productos, as.! como tambi6n 

por la factibilidad de 1 levarse a cabe el procesa. 

El proceso se divide en las siQuientes etapas para 

su mejor colftJ)rensi6n : 

la. Etapa 

2a. Etapa 

3a. Etapa 

4a. Etapa 

t. 1.3. I 

Acondicionamiento del aoua de alimentaci6n. 

Recti fi caci6n de corriente y <Jeneraci6n 

de hidr6geno. 

Al cnacenami en to de ba Ja presi6n y compresi~n 

Secado y filtrado. 

la. ETAPA. ACDNDICIDNAl'llENTO DEL 

DE ALIMENTACIDN. 

AGUA 

El agua de lluvia al caer absOl"'"be ox!oeno, bié'.xida de 

carbono. nitr.6geno. polvo y otras i•purezas contenidas en el 

aire adem~s de disolver alQunas de las sustancias minerales 

contenidas en la ti erra. Esta conta1ninaci~n puede 

acrecentarse con jcidos procedentes de la descomposici6n de 

materi. as or~ni cas. 
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Las sustancias contenidas en el a~ua se clasifican en 

solubles e in5olubles.Dentro de las solubles <en ppm> se 

incluyen s 

SUSTANCIA CATIONES ANIONES 

Ca <HCOal2 Ca 2
• HCO• -

r1g <HCOal2 Mgz• HCO• -
NaHCO.. Na• HCO• -
Fe <HC:0..>2 Fe2

• HCfü -
C:aCh Ca2

• C:l 

Ca SO. ca2
• so.2-

NazSi Clo Na. Si Cll2 -

C:aCOa Ca2 + coa•-

r1gCOa 11o•· c0a•-

Todos estos compuestos se encuentran disociados en el 

aoua y 5on removidos por el proceso de desmineralizaci6n. 

Ta~bl~ se Incluyen nitratos y gases como oxigeno y bl6xido 

de carbono. Dentro de las materias na solubles o en 

suspensi6n se tienen lodos, arena y materia veoetal. 

Los fines principales perseQuidos Lon el tratamiento de 

agua para las celdas eletrol!ticas es precisamente eliminar 

estas materias solubles y en suspensi6n contenidas en ella. 

Esto se hace necesario principalmente porque las celdas 

electrolíticas s6lo deben de operar con agua de alta pureza, 

as! como tambi6n para evitar incrustaciones en recipientes y 

tuberías, para proteger contra la corrositSn al sistema y 

para impedir la formaci6n de espu~as en las celdas. 
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FILTRO. 

El equipo utilizado es un filtro de tipo mec~nico, el 

cual es un dispositivo que atrapa los s61idos y permite 

6nica•ente el paso del aQua. 

El filtro convencional utilizado consiste de un tanque 

cilíndrico vertical de acero, que contiene una cada de 

part!culas finas (carbón activado> que forman e! medlo 

filtrante en compaf'Sia de otras partículas de mayor tamaf"io 

<grava fina> pero de la misma clase. 

El aoua que se ha de filtrar circula en ~entido 

descendente a tr av6s de 1 os m.edi os filtrantes ya indicados 

para diriQirse posteriormente al suavizador y/o 

desmineralizador. 

DE6r1INERALIZADOR. 

El proceso de desmineralización elimina casi totalmente 

cualquier sal soluble en el agua a ser tratada. 

En este proceso un solo recipiente contiene una mezcla 

de resinas para aniones y cationes ~ es decir se tiene una 

doble cama.Cuando el lecho de resina cati6nica se agota <no 

intercambia m.4.s cationes>. para ~olver a usarse es necesario 

regenerarla con 1cido clorhídrico. Cuando la capacidad de 

interca~bio de la resina ani6nlca se agota se efect6a la 

reoeneraci6n con hidr6'<ido de sodio. El intercaoobiador de 

cationes elimina iones coao el calcio, ~aQnesio, hierro, 

sodio y potasio y los reemplaza por iones H•. La resina 
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para los aniones elimina iones tales como sulfatos, 

cloruros, nitratos, silicatos y carbonatos y los sustituye 

por iones OH-. Cuando estos iones resultantes se neutralizan 

entre st se ti ene 1 a sigui ente reacci 6n 

H• 

ioneg, 
hi dronio 

1.1.3.2 

+ 

iones 
hldro><ilo. 

aoua pura 
o neutra. 

2a. ETAPA. RECTIFICADOR DE CORRIENTE 

V GENERACION DE HIDROGENO. 

Esta etapa se considera como la ra{s i111portante del 

proceso , debido a que en 6sta se lleva a cabo la generación 

de hidr6Qeno. Para la operaci6n y buen funcionamiento de las 

celdas electrolitlcas es necesario el suministro de 

corriente continua a las mismas, la cual se obtiene por 

medio de un rectificador de corriente. 

La corriente generada en este rectificar es conducida a 

las celdas electrolíticas ~ediante soleras de cobre <BUS l. 

Antes de seguir adelante cabe recordar aqu! el 

concepto de electr61ito y el conoc:imiento de los 

fen6menos producl dos en 6ste al paso de la corriente 

cont1nua, ya que son fundamentales para entender el 

desarrollo de esta etapa del proceso. 

Electr611to es toda sustancia capaz de disociarse Y 
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conducir la corriente el~ctrica migrando por e! paso de la 

misma. Faraday observ6 que tos productos obtenidos por el 

paso de la corriente continua ~n etectrolitas se presentaban 

cerca de las electrodos. Posteriormente el físico sueco 

Svante Arrhenius en IBS7 emitió su teor!a de la disociaci6n 

electrol!tica que postula qu~ al pasar la corriente contfnua 

a trav's del electrólito <formado en este caso con agua pura 

y potasa caGstical y en virtud de las leyes físicas de la 

atracción y repulsión de las caroas el&ctricas, el c~todo 

atrae a los cationes y rechaza a las aniones que son 

atraídos por el electrodo contrario, el Snodo. Los iones 

liberan su carga al estar en contacto ~on los electrodos 

correspondientes desprendi6ndose como Stomos neutros. 

Son precisamente estas reacciones las que nos 

provor::arSn et desprendimiento de H1 y a. de la siguiente 

Figura 1.3.2.1 

'º 



Al disolver Ja potasa caóstica en agua pura se disocia, 

y al paso de la corriente contínua los iones potasio e K+ 

y Jos iones hidroxilo e Of-f } ~ioran diriQi~ndose hacia su 

electrodo correspondiente donde depo5itan su carga al 

ponerse en contacto con 6ste .. 

De esta manera obtenemos el desprendimiento de 

hidr6Qeno el c.S:todo Cpor ser un elemento 

electropositlvol d••bido a la reducci6n del agua de acuerdo 

con la siguiente reacci6n ' 

4--- 20t.C + 

ne la 0>is11a for•a el ~- reacciona desprendi6ndose 

oMÍgeno siguiendo la reacci6n que a continuaci6n se muestra: 

4---- 2Hz0 + O. + 4e 

Figura 1.3.2.2 
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Dentro del sistema de alimentaci6n a las celdas se 

tlene previsto un dep&sito de potasa cadstica KOH con 

la finalidad de alimentar por gravedad a las celdas cuando 

la gravedad específica del electr6lito desciende por debajo 

de J.20~ Baumt a temperatura ambiente o KOH al 28 r. en peso. 

[.1.3.3 3a. ETAPA ALl'IACENAHlENTO DE BAJA 

PRESION Y COHPRESlON. 

Una vez generados los gases (oxígeno e hldr6geno> 

fluyen a trav&s de sus colectores al sello de agua cuya 

finalidad es la de igualar las presiones de los gases as! 

co~o prevenir un flujo inverso de hidr6geno desde el 

oas&netro cuando las celdas est4<1 fuera de operaci6n. El 

oxígeno es venteado a la atmosf&ra y el hidr6oeno es enviado 

al gas6metro. Una vez comprimido y enfrÍado el gas es 

enviado a los separadores de humedad. 

1.1.3.~. 4a. ETAPA. SECADO V FILTRADO. 

La óltima etapa del proceso corr~spcnde a la 

ell~inaci6n de humedad y polvos cr.mtenidos en el gas, lo 

cual se obtiene mediante separadores de humedad y secadores 

de alumina y un filtro en serie. 

Los separadores de humedad funcionan de acuerdo al 

12 



principio de choque e inmediatamente despu~s empieza el 

proceso de deshidrataci6n del Qas haci6ndolo pasar a tr~ves 

de los secadores de alumina; esta deshidrataci6n la produce 

la alumina por adsorci&n. 

Una vez que se encuentra seco el Qas se hace pasar a 

travds de un filtro para la retención de los polvos que 

pudiera arrastrar a su paso por los secadores y ser enviado 

posteriormente a al~acenamiento y distribuci6n. 

I.1.4 PROPIEDADES FISICAS. 

En condiciones noreales de presi6n y t .... peratura el 

hidr6gena es un gas incoloro, inodoro, ins!pido, no tcSxico e 

fnfla•able. 

Es el gas ~s ligero que se conoce , 14.43 veces ~s 

ligero que el aire • Es muy difusible • es decir atraviesa 

con gran facilidad materiales porosos y alQunos metales~ 

Debido a su peco peso e~pec!fico tiende a elevarse 

f~cilmente y adem1s es buen conductor del calor y la 

corriente el6ctrica. El hidr6geno se licda a -240'C y a 

13.2 kg/cm2 de presi6n, per~aneciendo incoloro, inodoro e 

insípido.Hierve a -253°C y a 1.0 kg/cm2 de presi6n y se 

solidifica a -259°C y a 1.0 kg/ce2 de presi6n. 

13 



I.1.5 PROPIEDADES QUIHICAS. 

Es un elemento ~edianamente electropositivo por to que 

durante el proceso electrol!tico se dirioe hacia el citado. 

Con el ox!oeno del aire forma una mezcla cuyo manejo es 

peligroso, no hay reaccion entre ellos sin previa ignici6n~ 

m1s si 6sta se provoca si la hay y muy violenta (mezcla 

detonante) que a los ssoºc cataliza por huellas de humedad. 

Con el oxigeno puro forma una reacción e~ot¿rmica provocando 

una reacci6n muy violenta a6n sin presencia de flama. Es un 

cocbustible (no un comburente> ya que arde en el aire o en 

el oxloeno puro con fla~a pJlida <no luminosa> con oran 

desprendimiento de calor foraando vapor de aoua.Eliaina 

ficil~ente el ox!geno de las sustancias que lo contienen, 

ra26n por la cual se dice que es un reductor enero6tico. En 

condiciones normales de presi6n y temperatura manifiesta 

poca actividad química, reaccionando 6nicamente con gran 

viveza con el f ldor incluso a temperaturas muy bajas del 

orden de los -240°C l. 

I.1.6 USOS. 

Antiguamente se le emple6 en gran escala para Ja 

navegaci6n a6rea !dirigibles y globosl, pero en la. 

actualidad se le ha abandonado para este fin por ser 

altamente inflamable. Se utiliza ampliamente para hidrooenar 
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los aceites lfquidas y trasformarlos en mantecas s61idas, 

así como para la obtenci6n de amoníaco y alcohol met111co. 

Coma combustible, en el soplete oxh!drico para soldar y 

cortar algunos metales como el aluminio y magnesio debido a 

que la flama producida en este soplete lle9a a alcanzar 

temperaturas de hasta 220oºc Esta flama tambiéO se 

utiliza en diferentes trabajos durante la fabricación del 

cuarzo y vidrio. En la industria metal6roica el hidr69eno es 

utilizado coea agente reductor de 6xidos y para prevenir la 

oxidaci&i durante el trata~ienta t6r•ico de alounos metales 

y/o en la producci6n de alounas aleaciones. El hid~6oeno 

líquidos~ utiliza actualsente como combustible en misiles y 

cohetes espaciales. 

I.1.7 SEGURIDAD. 

Las peligros asociadas con el aanejo de hidr~<geno son 

el fueoo, exptasi6n y asfixia. La capacidad para for~ar 

mezclas inflamables conteniendo hidr69eno puede ser mayor 

que con otros gases inflamables porque : 

A.- El hidr6geno rjpidamente se dispersa a travds de 

pequeNas aberturas y materiales porosos. 

B.- La cantidad de energía para ignici6n de mezclas 

inflamables conteniendo hidr6oeno es extreRadamente 

mínima. <una chispa puede iniciar el fueoo l. 

Adicionalmente el hidr6Qeno ard~ con fla~a invisible Y 

I~ 



el personal puede resultar danado por la flama porque es 

dif!cll de visualizarla o detectarla. Los peliQros del fueoo 

y e>:plosi6n pueden ser controlados mediante un di sefia 

apropiado y adecuados procedimientos de operaci6n que 

prevengan la formaci6n de meiclas oxidantes de coJTtbustibles 

as! CDtl\O eli~inando cualquier chispa o fuente de calor en el 

Área donde el hidr&;ieno vaya a ser utilizado. Una adecuada 

ventilación ayudari a reducir la posible formacion de 

mezcla~ inflamables en el casa de fugas m!ni mas de 

hidr6geno, esto tambi6n ayudar' a reducir los riesgos de 

asfiY. i a. 

I.l.B •• GENERALIDADES DE OPERACION. 

La planta de hidrógeno electrol!tico con celdas del 

ti pe Stuart es U'. di senada p8ra generar 7060 ft 8 /h 

de Hidr6Qeno < 200 SCl'!Ht l y 3530 ftªth de o~!oeno <100 

SCl'l-i> • 

El sistesa consiste de un trasfor~ador-rectificador 

enfriado por aire, 32 celdas electrolíticas conectadas en 

s~rie, un sello de agua, un gas6metro, un compresor las 

tuberías necesarias de int~rcone~i~n y equipos de control 

para una operaci6n autc~Jtica. E! sumin1slro de energ!e 

el.X:trica es de 440 volts, 3 fases , bO ciclos, es conectado 

t Metros Cóblcos Standar Hora. 
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a1 transformador-rectificador el cual reduce el voltaje a 

67.2 volts , la corriente alterna es convertida a corriente 

directa por un rectificador de diodos de silicio, la 

potencia de salida del rectificador se ríi;¡e 

controlador de voltaje. 

por un 

Ventiladores el6ctrícos suministran aíre al interior 

del equipo rectificador de corriente para mantenerlo frío. 

La salida de corriente directa es suministrada a las 32 

celdas electrolíticas a trav's de unas barras de cobre y el 

electrólito cumple su funcí6n conduciendo la corrien~e lo 

que hace que el agua sea separada en sus co&'lponentes, 

hidr6geno y oxígeno • EL grado de formaci6n de hidr6geno y 

oxígeno es directamente proporcional a ta corriente directa 

que circula en la celda, que en e5te caso es de 14.000 

amperes Cla ~xi•a corriente>. 

El electr6lito en las celdas es una soluci~n de potasa 

ca6stica al 28 r. en peso. preparado con agua de alta pureza 

producida por medio de una unidad desm1neralizadora el 

agua es almacenada en un tanque de donde es alimentada por 

gravedad a las celdas. Desde las celdas los gases hidr6geno 

y ox!geno fluyen a trav6s de colector~s al sello de aoua que 

ayuda a igual ar las presi enes di?! hidr6geno y o,.. {geno y 

tambi6n sirve para prevenir un flujo inverso de hidr6geno 

desde el gas6metro .. Desde el sello de aQua es poslble 

ventear los gases hacia la atia6sf era y/o el hidr6gena 
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tambi4'n puede ~er enviado al 9as6metro de baja presión, de 

donde es succionado por el compresor que en cinco etapas de 

compresión lo lleva hasta un presi6n de 160 kg/cm2 y 

posteriormente el gas es secado y filtrado, para que 

{fnal~ente 5ea almacenado y distribuido. 



1.2 HED!CIONES POTENCIOD!NAMICAS. 

!. 2. 1 INT RODUCC ION. 

Huchos fen6menos de corrosión pueden ser e>~plicados en 

tlik"minos de las reacciones electroqu!micas, por lo cual es 

posible utilizar t6cnicas electroqu!~ic:as para el estudio de 

estos fen6~enos. Las 1nediciones de las relaciones 

potencial-corriente deben de ser hechas bajo un cuidadoso 

control de las condiciones experimentales para que nos 

puedan dar informaci6n de velocidad de corrosi6n, formación 

de capas o películas, pasivaci¿n, tendencia de picaduras, 

rompimiento de capas pasivas y otros datos importantes. 

La polarizaci6n an6dica potenciodirú.mica es una de las 

formas de caracterizar un metal por medio de las relaciones 

potencial-corriente. Previo al barrido de potencial en 

sentido an6dico es conveniente realizar uno en sentido 

catódico para limpiar la superficie de capas de 6xido y 

productos de corrosión. Posteriormente. el potencial de la 

muestra es lentamente barrido aplicando un potencial qu~ ~a 

en dirección positiva para que el metal act6e como Jnado. 

Estas mediciones son utilizadas para determinar las 

caracter!sticas de corrosi6n de un metal sumerqido en 

soluci enes acuosas. Una gr.Hica completa de 

potencial-corriente de una muestra puede ser medida en poLo 
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tiempo y en algunos casos en pocos minutos. 

Con el conoci~iento de las caracter!sticas de corrosi5n 

de lo~ diferentes metales y aleaciones se pueden hacer 

comparaciones bas~ndose en la compatibilidad de las muestras 

109rando una mayor seguridad en el ensayo de 

muestras. 

J,2.2 PRINCIPIOS ELECTROOUIHICOS. 

dichas 

Cuando una muestra es sumergida en un medio corrosivo, 

ambos procesos, 0Y.idac16n y reducci6n, ocurren en su 

BUperficie. Típica~ente Ja muestra se oxida corroe > y el 

medio C solvente > se reduce. La muestra debe de funcionar 

como an6do y cat6do y ambas corrientes an6dica y cat6dica 

ocurren en la superficie del metal. Al9unos de los procesos 

de corrosi6n que ocurren son usualmente resultado de las 

corrientes an6dicas. 

Cuando la muestra es puesta en contacto con un 11quido 

corrosivo asume un potEncial,llamadc potencial de corrosión 

E~~, el cual puede ser determinada con un voltímetro, 

siendo este valor relativo al electrodo de referencia. En el 

potencial de corrosi6n, ta muestra a pesar de que ti 1.!ne 

ambas corrientes, catédica y an6dica, presentes en su 

superficie, no permite medir la corriente neta, ya que 

aquellas ~on exactamente iguales en magnitud. la muestra 



est~ en equ1libr10 con el medio electrollt1co ( aunque el 

nivel de corrosión sea visible por lo tanto el Eccrr. 

puede ser definido como el potencial al cual la velocidad de 

oxidación es exactamente igual a la velocidad de reducc16n. 

Si la muestra es ligeramente polarizada en sentido 

positivo la corriente an6dica predominarj sobre la corriente 

cat6dica por el consu•o de ~sta. Cuando el potencial de la 

muestra es de tendencia fuertemente positiva el valor de la 

corriente catódica resulta ser insionificante con respecto 

a 1 a corriente anódica. Obvi acrtente si 1 a mue~tra es 

polarizada en el sentido negativo la corriente cat~-Oica 

predo•ina y el componente de la corriente an6dica resulta 

ser insignificante. 

Una or~fica de polari2aci6n potenciodinJmica nos 

proporcionar~ inforNación i11tJ>ortante acerca de: 

La habilidad del material para pasivarse espont~nea-

1nente. 

El valor del potencial en el cual la muestra 

per~anece pasivada. 

La velocidad de corrcsi6n en la regi6n de pasivaci6n. 

En resumen, las mediciones de polarización potencio-

din~micas son de gran ayuda y r~pidamente se pue<len 

identificar las combinaciones ide6neas de ~ateriales-medio 

y predecir el comportamiento del material cuando es expuesto 

en ese medio en particular. 
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l.2.J RESISTENCIA A LA POLARIZAClON <Rpl. 

La t6cni<::a electroquímica de resistencia a la 

polari2aci6n es utili~ada para medir la velocidad de 

corr osién, 1 a cual usual mente se e). presa en mpy < mi J 6sj mas 

de pulqada por af'So ). Es una prueba que se efectóa con una 

gran rapide2,a una velocidad de barrido de O.J a J mV/s y en 

un rango de potencial de 40 mV se requieren de t.an solo 7 u 

B minutos.. Frecuentemente se obtiene una excelente 

correlación entre la velocidad de corrosión obtenida por 

resistencia a la polarización y las determinaciones 

convencionales de p6rdida de peso. 

La •edici6n de resistencia a la polarizaci6n es 

desarrollada explorando a trav6s de un 

potencial el cual es ""'Y pr6xi•o al 

intervalo 

potencial 

de 

de 

corrosi6n,por lo que la superficie de la muestra no es 

afectada materialmente por el experimento y la misma 

muestra ~uede ser frecuentemente usada en otros estudios. El 

potencial aplicada es normalmente ~20 mV con respecto al 

E.;orr; la corriente resultante es gr.ificada vs. potencial 

e°"'° se muestra en la figura 2.3.1. 
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Figura 2. 3. t. 

La corriente de corrosión corr. es relacionada con 

la pendiente de la gr~fica a trav~s de la siguiente 

ecuación. 

Donde bE/Ai=pendiente de la gr~fica de Resistencia a 

la Polarizaci6n. 



(JA (lcaconstantes de Tafel J.nodica y c.:ltod1ca 

(deben de ser determinadas de la orifica 

de Tafel >, estas constantes tienen 

unidades de volts/decada de corriente. 

ico>rr. •corriente de corrosión en µA. 

AE es expresado en volts y ~i es expresada en µA 

Por lo tanto obtenemos unidades de resistencia que sen 

las unidades de Rp. 

Rearreglando la ecuación anterior obtenemos 

La corriente de corrosión es rel~cionada directamente 

con la velocidad de corrosi6n por la siouiente ecuaci6n : 

Velocidad de Corrosi6n Cmpyl= 

Ecuaci6n 

0.13 Icorr. <peso eq.> 
p 

12.:s.1> 

Donde peso eq.:::speso equivalente de la especie corro1'.da 

en gramos. 

p=densidad de la especie corra!da en g/cmª 

J.:orr. =densidad de corriente de co~rosi6n en 

µA/cm 2 



I.2.4 EXTRAPOLACION DE TAFEL. 

Las t&cni cas el ectroqu1 micas de 1nedici6n de la 

corrosj6n son experiencias que cor1Cmmente son usadas por la 

r~pidez y factibilidad con que pueden ser re&Ji1adas. 

La construcci6n de la gr~fica de Tafel de una muestra 

es por polarización de la misma realizando un barrido 

~nodico de aproximadamente 300 mV en direcci6n po5iliva 

del potencial de corrosi6n y otra c~todico de igual 

•aonitud (en direcci6n negativa del potencial de corrosi6n>. 

La corriente resultante es gr~ftcada en escala logar!tmica. 

La corriente de corrosión, icl!'rr. es obtenida de Ja 

gr~fica por extrapolaci6n de las zonas lineales como se 

muestra en Ja figura 2.4.J y ta velocidad de corrosión 

puede ser calc:ulada a partir de la i~º"• utilizando la 

ecuaci6n C2. 3. 1 l. 

La constante jnodlca o cJtodica de Tafel pueden ser 

descritas por la ecuaci6n de Tafel. 

;¡ = (1 1 og 
lc:crr. 

Ecuac.it!n (2.4. 1) 

Donde n = sobrEpatencial la diferencia ent;e el 

potencial de la ~uestra y el potencial de 

corrosi6n>. 



(l=constante de Tafel 

i=corriente al sobrepotencial ry. 

Rearre9lando Ja ecuaci6n <2.4. l> obtenemos 

n ii:z {J ( 1 OQ i - 1 OQ i .:.:.or, ) 

Esta ecuaci6n es de la forma y=mx+b ( ecuaci6n de una 

!!nea recta > por lo que aplic~ndola en la gr~fica de n vs. 

log i obtenemos el valor de pendiente que este casa es ~· 

·-

lOG CVAR(NT 

Figura 2.4.1 

' ' ,. ,. 
,; 

l.·•"-' 1 Cl(~ • ---------..J 
'"'""' 



1.~ r.OHPOPTAMlFNTO FlEr.TP:OQUlM!CO PF"L NIQUF.L. <ti 

Cuando el pH de la solución es incre~entado la r.urvl' dP 

pnlarizaci$n an6dlca se desv1~ en la direcr.i6n de p~did• de 

f'OtPncial nobli:' y por to tanto la Ve)Ocidad de r:1i~Olttci.Ón 

del r.!que\ a poter~i~l c~r~t~rte ~e incrementa con et pH. 

L~.s si gl1: ~nte~ rea!:ci ones consecutiva'S 

sugeridas para la reacci6n de dl~oluci6n an~dlca 

NI 

NlOH.>d 

·-------· 
·-------· 
·------· 

NIOHod • e 

e 

han sido 

La determinaci6'1 de la veloc.idad de cadi' pa~,,. el 

incremento de la concentración del .. n 1 .... 

io~ediaciones de ta 5Up~rficle, as! como ta concentraci6n 

del i6n ~idró~ilo involucrado Pn el ciclo de la reacción <d~ 

tr~5 p&so~l nos ~~n~Pndri el control d~ la reacci6n de 

di sol ucl6n af'6di ca. 

La linea c~todica de Tafel para la etectrodepo~f +~c\~n 

rie niquel 6nicAmente puede ser e"aluada en un ranga de pH de 

un incr~mento e-n la ten1per!."tura c.at1c;3 un=!. 



apreciable dls~lnucl6n de polarizac16n en las regiones 

~nodlca y cjtcdlca. Por lo tanto conforme el pH se 

incrementa. por lo menos en la reoi6n ~cidarel ~~~ctrodo 

•uestra un incremento de pasividad; ~ientras que el ~etal 

exhibe un potencial positivo con respecto al eleftrodo de 

hidr6Qeno a 25 ° C , este puede lleQar a ser neoativo cuando 

la temperatura es incrementada a 40 e 60 ~c. 

1.3.2. PASIVIDAD. 

La pasividad del níquel ha sido investigada de manera 

slste-'tica por 11\Jcho tleMpo, habi&ndose realizado estudios 

acerca de la influencia del Ión hidri:Sgeno y el i6n 

cloruro,la participaci6n de aniones, la formación de capas 

pc:rosas de sales sólidas, tiempos de pasivaci6n con relación 

a la agitaci6n, el estado de oxidación y la influencia de la 

pureza del metal. Se han determinado las condiciones del 

avance de la corrosi6n sin pasivaci6n, con pasivacic.Sn y 

ataque y con pasivaci6n ColllJlleta a 25 y 65° C en soluciones 

acuosas conteniendo diferentes aniones a varios pH•s. Las 

principales peculiaridades de las curvas potencial/tiempo 

cuando ocurre la pasivaci6n es la existencia de m~ximos. 

especialmente al Iniciar el flujo de corriente, la 

existencia de pasos intermedios que dificultan la obtenció'n 

de condiciones estables o casi estables, lo mismo que los 
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fen6menos oscilatorios y los efectos de hist6resis. 

Oespu~s de Ja interrupci6n de la polarización an6dica 

del n!quel en 50luciones deaereadas, se ha observado un 

decremento en el potencial hasta un valor tal que resultó 

~5 activo que el potencial orioinal de circuito, abierto. 

Subsecuentemente el potencial se foo incrementando 

lentamente hasta alcanzar el valor original. El potencial 

m~s activo, observada inmediatamente despu6s de interrumpir 

Ja polarizac16n an6dica, es atribuido a la desorbcidn de 

ox!oeno y otras impurezas de la superficie del electrodo 

durante la polarizaci6n. Otros autores sugieren que a pH 

alto la interfase d..tie de ser alcanzada para iniciar Ja 

pasivaci6n, aunque la pasivaci&n comienza con la adsorcidn o 

precipita~i6n de los componentes en la superficie del 

electrodo, de taJ forma que las capas no per•it~n una 

pasivaci6n completa. 

Cuando el potencial en el metal pasivado es 

incrementado ocurre el desprendi•iento de oxloeno. El 

potencial de circuito abierto muestra un ripido decremento 

de 2.2 a 1.6 v., entonces ocurre el segundo pasa a 0.26 V. 

y finalmente el potencial restante de 0.02 v. es alcanzado. 

El paso a 1.6 v. podría corresponder a la descompo5ici&l del 

níquel en mezclas de 6xidos. El paso a 0.26 v. es atribuido 

a la capa de 6xido de níquel la cual no presenta propiedades 

de pasivaci6n y finalmente el potencial restante el cual 

corresponde a la igualaci6n de las velocidades de la 



precipitaci6n y disoluci6n de las sales de n!quel. 

Se ha observado la existencia de dos potenciales en 

condiciones Qalvanostiticas que impiden las medici enes 

durante la polarizaci6n cat6dica en Na OH conteni ende 

carbonato de sodio y borato de sodio, el superior de ellos 

no est~ bien definido y podría corresponder al equilibrio 

el inferior estaría 

relacionado con el equiJibrio Ni/NiO sobre un rango completo 

de pH estudiado. 

Al QUnos autore-s reportan que 1 a capa porosa no 

constituye un requerimiento necesario para la pasivacidn del 

n!quel. El alcance de los resultados de la pasivaci6n 

depende de la naturaleza de los aniones presentes en la 

solución, ya que estos aniones deber1n tender a desplazar el 

oxígeno con una r!pidez variable. 

El siguiente ~ecanismo fu6 sugerido para explicar la 

disoluci6n del níquel pasivado en soluciones alcalinas 1 

z+ -Ni lt)Xid•> + 20H fS) ('l 

NiO~- fa~' p,.) 

Se han estudiado los efectos de la composi ci6n 

(presencia de C, Si, S, Se, Te, y P> y estructura en la 

reactividad electroqu!mica del níquel en t6rminos de los 

par1metros de la curva de polarizaci~n an6dica determinada 
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potenciost..Stic:amente. Y se lleo6 a la conclusión de que la 

presencia de esos elementos, aón en pequeNas cantidades, 

afecta la reactividad del n!quel y su influencia se extiende 

produciendo grandes cambios en la estructura; estos cambios 

incrementan la reactividad e inhiben la pasivaci6n 

significativamente. Al trabajar en fr!o con el níquel se 

interfiere con su tendencia a pasivarse ya que puede 

incrementarse el n6mero de iaperfecciones de Ja red 

intermolecular lo cual interfiere en la preparaci6n de la 

foraaci6n de las capas de pasivaci6n, dichas imperfecciones 

pueden Influir en 

pel! cu) a. 

la iniciaci6n y crecimiento de la 

El mecanismo de pasivacidn involucra la for~aci6n de 

una película de excelente conductividad, co°'° se ha suoerido 

anteriormente, la velocidad del fen.!meno involucra la 

absorci6n del oxigeno en el metal. 

EJ níquel se disuelve an&dicafllente para pasar a for~ar 

el inter•ediario soluble NíOH+, eJ cual al acumularse cerca 

del electrodo termina por precipitarse como Ni <OH> 2 . 

I.3.3 CORROSION POR PICADURA. 

Los tres principales factores que son considerados como 

iniciadores de las picaduras son : 
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l.) La facilidad de disolucié~ ( reactiv1dad ) propia 

del metal. 

2.> La acci~n de inhibici6n de la película pasivante, y 

3.)La penetrabilidad de los iones agresivos presentes 

e-n el medí o. 

Pue~to que este óltimo factor depende de la naturaleza 

d~ Ja pel!cula pasivante , si es grande, delgada o inestable 

y pequena, gruesa o estable, 6nicamente los dos primeros 

factores son relevantes en el desarrollo del proceso de 

picadura .. 

Entre 0.2 y 0.6 Y ocurre la formaci6n del Ni <OHl 2 de 

acuerdo al siouiente esquema : 

Ni 

Cerca de 1. 4 V 

Ni <DH> 2 

----· ·----

----· ·---- (1-NíOOH + 

Y a sobrepolenciales lo suficientemente altos s 

Ni + ----· 1----
f}-NiOOH + 3e 

Aproximadamente a 1.5 V ocurre el desprendimiento de 

oM19eno y probablemente la formaci6n del n1quel !IV>. 
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Cuando una superficie de níquel nuevo es pue5ta en 

contacto can una soluci6n 1M de KOH la película pasivante de 

Ni COH> 2 se forma sobre el electrodo. Una capa de r!'·xida de 

color caf6 se lorroa sobre la superficie del an~do de n!quel 

en una soluci6n de NaOH. Cuando fluye corriente a ~rav6s de 

ta pelicula de Ni <DH>2. adquiere una coloraci6n oscura al 

actuar como ínodo y ~e exti~nd~ Qradualmente hasta cubrirlo 

completamente. 

El níquel no es un elemento quin.!camente activo y 

requiere de la presencia de agentes oxidantes para que 

ocurran reacciones de corrosión en su superficie. El agua 

destilada o de la llave produce inslonificantes efectos en 

el n1qu~I. el agua de •ar es mJis corrosiva pero aón as! el 

metal es lo suficientemente resistente y 6til en esas 

condiciones.En sal~s alcalinas y neutras la corrasion del 

níquel es 111.Ínl•a <menor de 5 mpyl. Huchos alc~lls tienen 

peque~os efectos de corroai6n en 61, aón a altas 

temperaturas y conc1mtraciones, esta exc~lente resistencia 

del n!quel a los alc~lis tiene coJIO resultado una amplia 

Qama de aplicaciones comerciales. 

La pasivaci6n an6dica es afectada por la presenc1a de 

impurezas en et metal o en el electr~lito. 

Dos alea=iones del n.! que! en particular est~n 

consideradas como de alta resistencia a la carrosi6n 

Inconel (77 'Y. Ni, 15 'Y. Cr, 7 'Y. Fel y 111 ium "G" 158 'Y. Ni, 22 

X Cr, 6 'Y. Cu , 6 Y. Ha, 6 r. Fe. l Y. Wl. 
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11 TECIHCA EXPERIHENTAL. 

IJ.1 GENERALJDAOES. 

H A T E R A L 

Acero al carbón con un n!quelado de 0.002 pulg. de 

espesor. 

Cable de cobre. 

Varilla de vidrio. 

Vaso de precipitado. 

Caja de petri. 

Probeta de vi drt o. 

Celda de cinco bocas. 

Electrodo de referencia ECSCelectrodo 

saturado con KCl l. 

Parrilla el~ctrica. 

Densimetro. 

B-'scula. 

Potenciostato. 

s u s T 

Ai;¡ua desml neral izada. 

Hi dn!Y. ido de potasio 

Acido clorhidr!co al 

Tricloroeti lene. 

Resina ep6xi. 

A 

en 

20 

Solución el ectrol 1 ti ca 

N c A s 

hojuelas. 

X en peso. 

cootpuesta por 

36 

d11 calomel 

hi dr6l<ido de 



potasio al 28 Y. en peso o una densidad iQual a 

1.2a
0

eaua.S a temperatura ambientP. 

II.2 DESARROLLO PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

f Preparación de solución electrolltica. 

El electrolito utilizado fue hidróxido de potasio en 

hojuelas de las siguientes especificaciones : 

T A B L A 2.1.1 

Al cali ni dad total expresada ca.o KOH 88-90 ll, en 

Alcalinidad como carbonato de calcio X "" 
Cloruros co•o clorure de potasio .019-.22 r. en 

Sodio COllO 

Hierro 

Arsénico 

PI°"'º 

SI 1 ice 

hidr6<ido de 

Tri6xido de azufre 

Nitratos 

Cobre 

Nlquel 

Manganeso 

Bario 

Hagnesio 

Fosfatos 

sodio 

37 

.038-,056 X en 

7 ppn. 

menos de .003 PP•· 

nada. 

nada. 

trazas. 

tr.azas. 

nada. 

5 ppn. 

nada. 

nada. 

nada. 

nada. 

peso 

peso 

peso 

peso 



El a~ua desmineralizada utilizada es de las siguientes 

especificaciones 1 

T A B L A 2.1.2 

Dureza o ppm. 

Alcalinidad Total 1-1.5 ppm. 

Cloruros .5 ~~ 

Sil ice o ppm. 

Medir 72fJ mililitro5 de agua desmineralizada y pesar 

280 graaos de hidróxido de potasio en hojuelas que son 

disueltos en el agua desmineralizada. La mezcla debe 

realizarse lentamente y con cuidado ya que esta disociaci6n 

es una reacci6n ex6termica. 

rr.2.1 PREPARACION DE ELECTRODOS DE TRABAJO. 

Se cortan muestras del material de aproximadamente 

c•2 d~ superficie; para que no exista calentamiento ni 

desprendimiento del recubrimiento en las orillas es 

necesario efectuar el corte lentamente y esperar a que se 

enfríe el material. 

Se limpian las muestras con ~cido clorhidríco al 20 Y. 
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en peso a temperatura ambiente hasta que es visible su 

limpieza de acuerdo a la norma NACE Standard THOl69-76 e 

inmediata~ente despu~s se enjuagan con agua desmineralizada 

pera que posteriormente se desengrasen con tricloroetileno. 

Una ve2 listas las muestras se suelda un alambre d~ cobre y 

se introduce el extreno libre de dicho alambre en una 

varilla de vidrio de tal forma que la muestra de ~aterial 

Qltede Pxactamente al final del extremo opuesto de ta varilla 

de vidrio. Por óttimo se introduce la l\Uestra de material en 

un molde y se vacía la resina ep~xi de tal manera que la 

muestra queda como se detalla en las figura52.1.1 y 2.1.2 

Figura 2.1.1 Figura 2.1.2 
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11.2.2 ANALISIS GRAVlHETRICO. 

Se li~piaron tres muestras del material siguiendo la 

norma ya mencionada previamente, se desengrasaron y pesaron 

hasta cuatro cifras decimales y se colocan en un vaso de 

precipitado con solución de hidróxido de potasio al 28 r. en 

pesa ~anteniendo una temperatura de 65 ºe, utilizando para 

ello una parrilla el6ctrica automJtica con el fin de simular 

las condiciones reales de operación. Se protegieran los 

cantos de las muestras para lograr que la corrosién sea 

ónicaM""te debida a la acción de la soluci6n sobre el níquel 

y no al par gal v.ini ca acero al carb6n-nfqu.el. 

La prueba duró 25 ti! as. 

o 

Figura 
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I I • 2. 3 CURVAS DE POLARI ZACICJ'l 

COIAGRAf1AS DE EVANS-TAFELI. 

Se utili26 una celda de cinco bocas coloc~nd~la sobre 

una parri 11 a el6ctrica automj,ti ca para •antener a 

temperatura constante el eletrolito ya descrito 

anterior~ente durante la prueba 

El montaje se realiza de acuerdo a la fioura 2.3.1 

Electrodo 
auxiliar de 
qrafito 

Electrodo de 
trabajo 

POTEHCIOSTATO 
PARC 

Figura 2.3.1 
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El potenciostato empleado es un equipo E.G.& G. Pare 

modelo 173 el cual tiene acoplada una lnterf ase l.E.E.E. 488 

con cone~itSn a computadora apple II N.E.C. de la cual se 

obtiene directamente Ja gr~fica E vs. log i, el rango del 

bArrido seleccionado fu~ de 2 volts y la velocidad
1
de 5 y 10 

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

11.2.4 RESISTENCIA A LA POLARIZAClON CRpl. 

Se colocan tres electrodos de trabajo en soluci~n de 

hidr6Y.ldo de potasio al 2S X en peso a una temperatura 

con~tante de 65 ºe . Diariamente se hace la medici6n de la 

resistencia a la polarizaci6n a cada uno de los electrodos 

r~alizando un barrido de 20 mV a partir del potencial de 

corrosi6n o ~e reposo en dirección cat6dica y despu6s en 

dirección anódlca registrando la variacl6n de corriente y 

obteniendo de ah! la pendiente de la curva trazada que es la 

resistencia a la polarización. 

El montaje se realiza de acuerdo a la fiQura 2.4.1 

La prueba consiste en aplicar un voltaje <potencial> y 

leer el amper3je correspondiente. 

La duraci~n de esta prueba fu6 de 9 dl as. 
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ll.2.5 DESPRENDIMIENTO DE GASES. 

Se rP.ali:6 una prueba adicional que consiste en simular 

las condiciones de operaci6n (hidróxido de potasio al 29 % 

en peso y temp1?ratura de 65 ºe> de los electrodos ~e trabaJo 

pero en esta ocasión aplicando una densidad de corriente 

suficiente para Joarar un desprendimiento violento de oases. 

Se montan das electrodos de trabajo frente a frente 

actuando uno como jnodo y otro como cJtodo dentro de una 

celda de cinco bocas conteniendo soluci6o electrol!tlca, se 

utilizó un eJ..ctrodo de referencia ECS, una parrilla 

el~trica autoaitica para aantener la teaperatura constante 

durante la prueba y un potenciostato. 

El aontaJe se realiza de acuerdo a la figura 2.5.1 

Se aplica un potencial de 0.5 volts alcanzando una 

densidad de corriente de 66 roA/cmª. con la que ~e logra un 

desprendimiento de gases CH~ y Oa> violento. 

La prueba dur6 56 horas. 
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Como un comple~ento a las pruebas efectuadas ~e 

•andaron a realizar los siguientes arúlisis instru~entales 

del recubrimiento : metalograf!a y microsonda¡ y al material 

base 5e le analizó e,,,leando las das técnicas anteriores y 

por absorción at6~ica1 y los resultados obtenidos en dichos 

an,llsis se muestran en el siguiente cap!tulo. 
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1 tl RESIL TADOS. 

111.1 ANALISIS GRAVIMETRICO. 

En la slouiente tabla se ~uestran los resul~ados del 

an~lisis 9ravi°"'trico. 

TABLA 3.1.1 

No. Peso 
Probeta !ni el al 

IQ) 

Peno 
Final 

19) 

Pérdida Vel Corr. 
Peso 

<o> 1 .. 111dia
2

d! al 

0.46595 0.46165 0.0043 13.6 

2 0.47665 0.4734 0.00325 10.1 

3 0.6005 0.5964 0.0041 10.2 

I ti . 2 CURVAS DE POLARIZACION 

!DIAGRAMAS DE EVANS-TAFELl. 

Vel Corr. 

lmicras/al'!o) 

55.48 

41.61 

42.03 

Las grificas 3.2.1 a la 3,2.4 ~uestran las curvas de 

polarizacl6n obtenidas. 
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UPEllll'IEHT TYl'EI 
INITll'l. 1E CHYI 
FINAi. IE IHYI 
SCAN RATE tttV/Bl 
tcORR IMYI 

TAFEL Pl..OT 
-674 
1::526 
10 
-674 

GrHica 3. 2. 1 

TIPO DE EXPERJl'1ENTO : CURVA DE TAFEL. 

POTENCIAL INICIAL CmV> -674 

POTENCIAL FINAL CmVl 1326 

VELOCIDAD DE BARRIDO CmV/sl 10 

POTENCIAL DE C~ROSION <~VI -674 

CURVA DE POLARIZACION DE TAFEL CORRESPONDIENTE A U'J 

ELECTRODO DE ACERO AL CARBON NIQUELADO EN SOLUCION OE KOH AL 

28 % A lJNA TEMPERATURA DE 65 ºc. 
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E:~PEll111ENT TVPE1 
INIT IAL i 111VJ 
rIHAL. IE <11"'' 
SGAH AATE 111V /91 
ECORR IM"'I 

TAFEL PLOT 
-483 
lSl7 
10 
-483 

Gr-'ftca 3.2.2 

19 

TIPO DE EXPERIMENTO : CURVA DE TAFEL. 

POTENCIAL INICIAL lmVl -483 

POTENCIAL FINAL c .. v, 1517 

VELOCIDAD DE BARRIDO <mV/sl 10 

POTENCIAL DE CORROSION lmVl -483 

CURVA DE POLARIZACION DE TAFEL CORRESPONDIENTE A Lt-1 

ELECTRODO DE ACERO AL CARBON NIQUELADO EN SOLUCION DE ~:OH AL 

28 X A UNA TEMPERATURA DE 65 ºc. 
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EXPERIMEHT TYPE1 
INITIAL E CH\11 
FINAL E CHl/l 
SCAN RATE CHlllBI 
ECOí<R <l'IY> 

TAFEL Pl.OT 
-1684 
3Uo 
:i 
-484 

Gr.Uica 3.2.3 

TIPO DE EXPERl11ENTO : CURVA DE TAFEL. 

POTENCIAL INICIAL <mVl -1684 

POTENCIAL FINAL <mVI : 316 

VELOCIDAD DE BARRIDO <mV/sl 1 5 

POTENCIAL DE COP.ROSION <aVl -484 

CURVA DE POLARIZACION DE TAFEL CORRESPONDIENTE A UN 

ELECTRODO DE ACERO AL CARBON NIOUELADO EN SOLUCION DE Y.OH AL 

28 Y. A UNA TEMPERATURA DE 65 ºc. 
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EXPERl11EHT TYPl:1 
IHITIAL E 111111 
l'IHAL E 111111 
9CAH RATE 11111/81 
ECORR 111111 

TAFEL PLOT 
-1689 
311 
10 
-4B'V 

Grífica 3.2.4 

TIPO DE EXPERIMENTO : CURVA DE TAFEL. 

POTENCIAL INICIAL lmVl -1689 

POTEUCIAL FINAL !11Vl 311 

VELOCIDAD DE CORROSION lmV/s) 10 

POTENCIAL DE CORROSION <Mvl : -489 

CURVA DE PDLARI ZACION DE TAFEL CORRESPONDIENTE A 1-"1 

ELECTRODO DE ACERO AL CARBON NIQUELADO EN SOLUCION DE KOH AL 

28 X A UNA TEMPERATURA DE 65 ªc. 
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lr!.3 RESt~TE'NCTA Al.A P'll AP!lArtON !Ppl. 

re'=!lul t ar:fos rjp Pr. V'5.. tiempo y de Fcorr·. 

,.espect i va,...ent e~ 
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' 1 
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~ 
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Rp us, tieMPO 
4 !l!ctrodo 1 

e !l!ctrodo 2 

o !hctrodo 3 

li!11po(füs> 

ve; ti etnpo 



1 ! corrosion vs. TieM!JO 
~ -.6..--------------------. 
"' "' electrodo 1 
o. 7 ) • e electrodo 2 

e 
o-i. 
" :-u 
~ 

~-1.3 

o electrodo 3 

o 
IH,4+---i---,.---.---..---r---r--r----r--.--..., 

TiuPo <füsl 

Gr~flca 3.3.2 
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llI.4 NETALOGRAFIA. 

En las Qr~ficas 3.4.1 y 3.4.2 se muestran los 

resultados de la metaJoorafía realizada al material base y 

recubrimiento re~pectivamente. 

, . - . -

'· 

" -' 

EG~G Ortec System 5000 
Spectrum PlottinQ Program 

Printplot V02.05 

Curaor"" • 2Y3 t 2.•~ k•V ) • 13~ 

Gr.Olea 3.4.1 

... 
:oc; .. 
u.: 

.. 
" ; 

.. .. 
""· . -u:x; 

ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSANTE POR RAVOS "X" REALlZADO 

A LA NUESTRA DE ACERO AL CARBON 
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... .... 

EG~G Ortec System 5000 
Spectrum Plottini;J F'roi;¡ram 

Printplot V02,05 

Br~fica 3.4.2 

ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSANTE POR RAYOS •x• REALIZADO 

A UNA HUESTRA DEL RECUBRIMIENTO DE NIQ\.JEL. 
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111.5 MICROSONOA. 

En las fotografías 3.5. 1 a la 3.5.5 se muestrdn la 

calidad y adherencia del recubri~iento al material base. 

Fotograf!a 3.5.1 

EN ESTA FOTOGRAF!A OBSERVAMOS UN PANORAMA GENERAL DEL 

11ATER
0

IAL BASE Y EL RECUBRIMIENTO CON UN AUMENTO DE 500 X. 
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Foto9raf!a 3.5.2 

EN ESTA FOTOGRAF/A OBSERVAMOS UNA ZONA DAflADA DEl.. 

RECUBRIMIENTO CON UN AUMENTO DE 1300 X. 

Foto9raf!a 3.5.3 

EN ESTA FOTUGRAFIA SE OBSERVA El MATERIAL DEL TRABAJO 

CACF.RO Al CARBON NIOUELADO) A UN AUMENTO DE 1500 X. 
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Fotograf!a 3.5.4 

EN ESTA FOTOGRAFIA SE OBSERVA UNA ZONA DONDE EXISTE 

DESPRENDIMIENTO DEL RECUBRIMIENTO CON UN AUMENTO DE 2000 X. 

Fotografla 3.5.5 

EN ESTA FOTOGRAFIA OBSERVAMOS EL MATERIAL 

BASE V RECllBR 1M1 EN TO CON UN AUMENTO DE 2400 X. 

EST~ 
SAlin 



111.6 ABSDRC!ON ATOMICA. 

En la tabla 3.6. 1 se ~uestran los resultados obtenidos 

en el an~lisis por absarci6n at6mica prJcticado al material 

base Cacera al carbón>. 

TABLA 3.6.1 

TECNICA EMPLEADA. 

ABSORCION ATOl11CA. 

RESULTADOS 

(val ores expresados en Y. en peso> 

ttueistra e l'ln Si p s Cr Ni 

Acero Carb6n 0.07 0.37 o.o o.ooe 0.010 o.o. o.o 
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IV DISCUS!ON DE RESULTADOS. 

rv.1 ANALIS!S GRAVIHETR!CO. 

Co•o se puede observar en la tabla 3.1.1 los resultados 

de velocidad de cor-rosi6n del níquel san bajos respecte a lo 

esperado. De acuerdo al diagrama de E-pH para el níquel 

<figura 3.1> en las condiciones de trabajo (solución 

electrolítica de KOH al 20 Y. en peso a una temperatura de 65 

ºe> el níquel puede .estar pasivado, sin embaroa esa veloci

dad de corrosión aunque es baja es lo suficientemente alta 

para que el material se desgaste. 

En este caso la corrosión es debida a la interacci~n 

exclusivamente entre el níquel y el hidr6xido de potasio y 

no debida a un pü.r g5.lvanico, dado que se prategierón los 

cantos de las placas; sin embargo es necesario recordar que 

Ja velocidad de corrosi6n reportada es exclusiva~ente el 

valor promedio de modo que no permite saber si la m~xima 

velocjdad de corrosi6n se obtiene al principio, al final o a 

la mitad de Ja prueba, que es finalmente el incoveniente de 

los an~lisis gravimétricos. 

Otras pruebas llegan incluso a reportar no p6rctida de 

peso sino ganancia a pes~r de haber ~ido ~ecapadas por que 

se oxidan. 

El i:naterial en su estado inicial presenta el brlllo 

caracter!~tica de este recubrimiento de níquel, pero al 
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t6rmino de la prueba se encuentra con que ha p6rdido parte 

de sll brillantez, susti tuy6ndoJ a por una capa dorada 

presumiblemente el 6xldo de níquel Ni0
2 

<ll, es decir el 

noiximo estada de oxidaci6n del metal. 

Se observ6 en planta que la vida 6til de los ~nodos es 

de 9 a 11 11teses. Dividiendo el espesor del recubrimiento 

(0.0508 mmJ entre la velocidad de corrosi6n <aproximadamente 

0.00015 .. td!aJ obtenemos que el tiempo de vida 6til del 

•aterial coincide con el reportado en planta. 

Estos resultados no son completamente concluyentes 

respecto al he<:ho de que el recubrie!ento de n!quel folle, 

por las limitacionesdel rn6todo. 

rv.2 CURVAS DE POLARIZACJCl'I 

<DIAGRAl'IAS DE EVANS-TAFELJ. 

En las grS.f!cas 3.2.1 a la 3.2.4. se muestran las 

curvas de poi ari zaci6n obtenidas. En las dos primeras se 

muestra exclusivamente la región an6dica de las curvas de 

polari zaci6n, a pesar de que en cada caso se comen2:S el 

bar-rido en una regi6n cat6dica de igual .. aonitud a 1 a 

mostrada en las or5ficas en el sentido anód1ca. El hecho de 

comenzar desde potenciales cat6dicos es para tratar de que 

la superficie se encuentre libre de productos de corrosión 

<óxidos> antes de barrer la zona an6dica, la que en este 
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caso no funcionó dado que las pendientes obtenidas en la 

zona c~todica son mayores a 120 mV, con lo cual se tiene la 

certeza de que el •etal esta cubierto de óxido <19) por la 

presencia de OH por lo que es prictica~ente imposible medir 

el potencial del niquel met~llco. 

El objeto de •ostrar solamente la·parte anódica de las 

curvas es debido a que es la zona de la curva donde se 

pueden identificar pasivaciones, picaduras, transiciones 

activo-pasivo, etc. 

En todas las Qr~ficas se observan en mayor o menor 

medida transiciones activo-pasivo que podrían representar en 

cada caso la for•aci6n de los diferentes óxidos que presenta 

el n!quelldiagrama E-pH, figura 3.1>. No obstante, esta 

hipótesis no se ha comprobado todav1a, pero no resulta del 

todo extrarlo pensar en la foraaci6o de las siguientes 

especies tales como : NiO, Ni 3o4 , Ni 2o3 y Ni0
2 

a partir de 

lo propuesto en el diagraaa de Pourbaix. Un punto en contra 

a esta hipótesis es que s~ estaría obligado a observar en 

todas las curvas trazadas todas las transiciones 

activb-pasivo, pero se puede pensar tambi'"1 que la velocidad 

de barrido ha sido demasiada alta (5 a 10 mV/sl, por lo cual 

no es posible observar algunas de las transiciones debido a 

la pequena zona de estabilidad de esos 6xidcs. 

Sin embargo, si bien es cierta que se observan esas 

transiciones, se encuentra que el comportamiento esperado 

del níquel en esas soluciones coincide con el te.Srico, por 
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lo que esta prueba no per.,ite dilucidar a que se debe que el 

material falle en la prJcttca. 

Hasta el momento las curvas de p0Jari2aci6n solo 

muestran las pasivaciones del roetat tal cual se espera al 

emplear el electr6lito y la te~peratura de operaci6n de 

planta. 

IV.3 RESISTENCIA A LA POLARIZACIOH (Rpl. 

Con respecto a la orifica de Rp vs. tie"'PD (figura 

3.3.ll se puede decir que considerando que en teoría el 

•aterlal debe de presentar una resistencia de polarizaci6n 

inicial alta y confor~e transcurra la prueba 

decrecera, se observó que este comporta~iento 

•Ssta 

te6rico 

coincide con el real, por lo que hay que considerar que esta 

prueba en cuanto 

tavarable .. 

a comportamiento esperado result6 

El que el materjal presente una P.p grande lleva a 

pensar que la corrosión es mtnima al principio de acuerda a 

a ta ecuación de Stern-Geary y conforme el tiempo transcurra 

~sta di~minuirJ, l1asta que se alcance un equ1librto en el 

cual la Rp se mantiene constante lo mis~o que la velocidad 

de corrosión. Dicho equilibrio se aJcanz6 aproxi~adamente al 

5eguodo d1a y se establecen valores aproxieados de 200 

n/c~2 , lo cual hace pensar que la velocidad de corrositSn es 
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baja, por lo que esta prueba no aporta mucho acerca del por 

que el material falla. 

!V.4 Ecorr VS T!EttPO. 

En la or~fica 3.3.2 de Ecorr VS tiempo se pueden 

apreciar grandes variaciones del potencial de corrosión, lo 

que puede indicar I~ Inestabilidad de los compuestos 

formados sobre la superficie del recubriMiento, ya que a 

potenciales negativos tan altos <mayores de -0.716 mV) en la 

condiciones de operación, pH=l3, solo puede e•istir el 

n1quel como tal, lo mismo que a potenciales an6dicos solo 

existen 1 os 6K idos de n1 quel. 

El me.lar recubrimiento de n!quel que se pueda obtener 

no est~ eKento de la formaci6n y disoluci6n del 6xido 

inferior, lo que en esta grjfica se puede confir~ar con los 

incrementos (formación) y decrementos ldisoluciónl del 

potencial d~ corrosi6n. Si bien puede darse el caso de un 

posib~e potencial de unión l!quido al sumergir un electrodo 

de calomel saturado con clururo de potasio en una solución 

con una alta concentracién de hídrdxidos, esta no parece ser 

una ra26n 5uficiente para expl ícar esta diferencia de 

potencial de corrosi6n tan orande. 
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IV.5 DESPRENDIMIENTO DE GASES. 

En vista de que las pruebas anteriores no aportan mucha 

inforaNci6n con respecto al posible 11>0tlvo de la falla del 

recubrimiento, a pesar de haber sido realizadas con el 

elec:trolito y temperatura de operaci6n de planta, se pens6 

en esta prueba~ 

Hasta el ~omento se estaban si1DUlando las condiciones 

de la celda (electralito y temperatura>, pero no se había 

~iMllado el desprendiaiento de tos gases de forma continua y 

hasta violenta, de aanera que se pudiera dan ar 

recubrimiento de n!quel. Si el revesti•iento efectivam~nte 

era ~ala, con una prueba de desprendimiento de hidróoeno y 

oxígeno bastaría para comiprobarlo por el solo hecho de la 

erosi6n provocada por et desprendimiento de los gases. La 

densidad de corriente empleada fu6 de 66mA/cm2 , un poco ~s 

del doble de la densidad de corriente utilizada an planta 

(28 mA/ca2 > con el fin de realizar un ensayo acelerado, dada 

la pr'emura con que se tuvo que trabajar, por que no es 

posible esperar el tiempo que tard6 en fallar el ~aterial en 

planta. 

La prueba dur6 56 horas y se mantuvo por arriba de 

las condiciones de operaci6n, y bast6 este tiempo para 

observar da~os en ambos electrodos~ 

En el c~todo se observa una capa neora en todo el 
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electrodo, pero presenta costras en el centro del misot0 que 

permanecen con el paso del tiempo. El 1nodo presentó un 

color oscuro al terminar la prueba, pero al sacarlo de la 

solución la coloraci6n desaparece quedando en su lugar un 

tono dorado prjcticaaente en el centro del electrodo. En 

este ~lectrodo se observa daffo de •anera aacróscopica. 

Posteriormente se realizaron estudios en el ~icrcscdpio 

electrónico de barrido y microsonda para observar clara~ente 

los posibles ca..t.ios spfridos por el recubrimiento. 

IV.6 HETALOGRAFIA. 

Se 110nt6 una muestra en resina y se puli6 hasta espejo 

realiz,ndole una metalograf!a observandóse en la •icrosonda 

el recubrimiento y el aeta! base y se encontraron 

inclusiones en ~1 acero al carb6C1 co•o sulfuro de aanganeso. 

óxido de titanio y vanadio entre otras, lAs 

traer coao consecuencia una muy deficiente 

recubri~iento a la Matriz en esas zonas. 

cual es pueden 

adherencia del 

El recubrimiento se ruali26 por m~todo electrolitico y 

se encentro que presenta muy mala adherencia al •etal base, 

esto hac~ pensar que se efectu6 una mala preparación de la 

superficie antes de la aplicación del recubrimiento. 

De acuerdo a lo mostrado en el diagrama de Pourbaix y 

en las curvas de polarización se puede intuir que los 

productos de corrosión son óxidos de níquel¡ otro punto a 

"'ª 



favor de esta hipótesis es que la colaraci6n y for•a en que 

se presentaron dichas produ~tos coinciden con lo reportada 

por 1 a 1 i ter atura C 1 l • 

rv.7 ABSORCrON ATOMrCA. 

De acuerdo a lo reportado en el arú.lisis de absorción 

at6mica realizada al •aterial base, por su composicicSn puede 

tratarse de un acero C1006 o CIOOB de acuerdo a la N.O.M. 

AISI 1111; lo que nos confirMa que la elección del material 

base as! COMO la preparación de la superficie fu& p~sima, si 

consideramos que en otros países la elección del ~aterial 

base es un acero inoxídable, que resulta ser de mejor 

calidad y libre de inclusiones, el cual es perfectamente 

decapada y desengrasado antes de 

recubrimiento. 

ser depositado el 
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V CONCLUSIONES. 

En base a los resultados experimentales obtenidos se 

puede concluir lo siguiente : 

1.- La falta de adherencia del depdsito de níquel debe 

atribuirse a ta presencia de inclusiones en el metal base. 

2.- La velocidad de cor·rasi6n del niquel en el medio de 

trabajo C~l micras/a~o> indica que este ~aterial no sería el 

~s ide6neo. Dada la v~locidad de corras16n obtenid<l se 

puede calcular el tiempo de vida para un espesor 

det~sninado. Por ejemplo para un espesor de 0.004 pulQada 

serían aproxiaadamente 22 ineses de vida. 

3.-La aplic.ac16n de técnicas electroquím1c:as al estudio 

del proceso del deterioro del acero níquelado ha dado los 

siguientes resultados : 

Resistencia a la polarizaci6n. Na es lo suficientemente 

sensible al proceso. 

Potencial de corrosi6n Da infor~aci~n cualitativa 

sobre el estado del acero n!quelado. 

Curva de pol arizacién <Di agramas de Tafel -Evans>. A·1a1 a 

las observaciones proporcionadas por la variaci6n del 

potencial de corrosi6n con respecto al tiempo. 
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RECOMENDACIONES 

Mejorar et control de calidad del acero base, el cual 

debe de estar libre de inclusiones. 

Se recomienda tambi6n depositar una película de cobre 

prev1a al n!quelado final. 

Para continuar con las investiQacién se sugiere 

efectuar pruebas en las condiciones de traba Jo COltO 

polarizando previamente el ~nodo de n!quel al potencial de 

desprendimiento de o 2 para favorecer la formac!6n sobre el 

níquel de su 6x!do superior que se supone es el m.ís estable. 
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APEN::l!CE. 

En este ap~dice se incluyen los datos y equil1brios 

químicos utilizados en la construcci;!.n del Diagrama de 

Pourba.i x del N! quel. 

Especie .llG 
rormac\On 

(cal /mol l 

Niº o 

Ni O -51b10 

Ni O -170150 
a ' 

NI o -112270 
2 • 

Ni O -51420 • 
Ni .. -11530 

HO -5bbqO • 

Ecuaci6n de Nerst. E = E"' + <O.o5q/nl log ~ 
r.d JRedj 

Se considera que al sumen~ir un metal en agua la 

concentraci6n del i~ metjlico es de 10-
6 

M. 

F= !9b500c/eql <lA-s/lcl <lH/lV-Al ¡ <IJ/sl/H] <0.2389cal/JI 

F = 23054 cal /V eq - 230b0 cal /V eq 



al 

bl 

el 

Ni...., + 2e -----• Ni'· 

~G= (01 - (1 mol) <-11530 cal/molJ 
r 

J 1530 cal 

AG~ = -nFE 0 es v~lido tambi~n para cond1~iones 
no estJ'ndar 

E"" = -LG; /nF = - t 1530 e a 11 C 2 eq l C 23060 V eq l 

E.,= -0.2!5 V 

E = -0.2!5 V + <0.059121 loe;¡ JNl .. J 

E = -o. 25 1/ + (Q. 059121 1 oc;¡ J IO-"J = -o. 427 V 

Ni O + + 

AG = C !mol l C-!S6690cal /mol l - e! mol l C-!SI 610cal /mol l 
r 

AG = -5080 cal 
r 

Eº= -(-5080 call/ !2 eql !23060 V eql 

E'° O. J 10 V 

E = 0.110 V + !O.O!S9/2l lag Jtt•¡• 

E= O. 110 V - 0.059 pH 

Ni ... + H O ----• • Ni O 

Na hay intercambia electrónico. 

AG 16610 cal 
' 



di 

el 

f) 

.!.G -RT 1 n t: 
r 

In 1< = - 28.05 

fH•j = 10'""· "" 

pH ~ 9.09 

Ni O 
p ' 

+ 2H .. + 2e-

AG • -41370 cal . 
E" e 0.897 V 

E 0.897 V - 0.059 pH 

t.'2 

+ BH+ + 2e ----· 
.!.G -91200 cal 

' 

E"=l.97V 

E 1.97 - 0.236 pH + 0.531 

E 2.501 V - 0.236 pH 

3Ní0 + 

3Ni O 
2 • 

+ + ---· 2Ni O 
a • 

Pl 

3Ni ... ~ 

+ 



gl 

hl 

i) 

AG = -60160 cal 
r 

E" = l .30 V 

E l.30 V+ 0.059 pH 

+ 

AG = -66120 cal 
r 

E" = l. 43 V 

E= 1.43 V - 0.059 pH 

AG -80660 cal 
r 

E0 = 1. 75 V 

----· 

E• 1.75 - 0.177 pH + 0.354 

E 2.104 V - 0.177 pH 

AG -73490 cal 
r 

E.;. ::: l .59 V 

E 1.59 - 0.118 pH + 0.177 

E 1.767 V - 0.116 pH 

A? 

Ni O 
2 • 
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