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ABSTRACT. We measured the growing rate of pits in stainless steel X18HIOT.
The weight loss in the time unit within the pits was determined according to
Faraday’s law, calculating the correspondent current densities, based on the
assumption that the pits have spherical shape. The current values within the
pits are much greater than that of the critic current. So that we concluded that
in this conditions the solution in the pit has to be oversaturated. The polarization
curves in 30%, 15%, 10%, 5%, 2% y 0.5% NaCl solutions in HCI 0 05N were
also measured. We found that the anodic curves displace to more positive poten-
tial values as the concentration of chloride ions decreases, which is in agreement
with a model that supposes a competition mechanism with the participation of
chloride ioms.

RESUMEN. Se midié la velocidad de crecimiento de las picaduras en un acero
inoxidable XI8HI10T. Se determind la pérdida del material en la picadura en
la unidad de tiempo, calculando segiin 1z ley de Faraday las densidades de corrien-
te correspondientes, suponiendo que las picaduras tienen forma semiesférica: Los
valores de corrientes en el interior de las picaduras son mucho mayores que la
corriente critica. Concluimos que en estas condiciones la solucién dentro de la
picadura tiene gque ser sobresaturada. Se midieron potencdiodindmicamente las
curvas de polarizacién en soluciones de NaCl en HC1 0.05N al 30%, 15%, 10%,
5%, 2% vy 0.5%. Encontramos que las curvas anddicas se desplazan hacia valores
mds positivos de potencial segin la concentracién de iones cloruros disminuye;
lo que estd de acuerdo €o1 un modelo que supone un mecanismo de concurrencia
con participacion de log iones cloruros. : . -

INTRODUCCION .

Los materiales pasivos como el Ni, Cr, Al, Zn,.y los aceros inoxidables que poseen
en su superficie una capa de 6xido muy adherente y compacta que los protege del
ataque corrosivo uniforme, son especialmente susceptibles a un tipo de corrosién no
uniforme llamada corrosién picadura, la cual se manifiesta notablemente en ambien-
tes marlnos asi como en atmésferas industriales en las cuales haya una elevada con-
centracién de iones cloruros, ya que son preclsamente estos lones los principales res-
ponsables de este fendmeno. ~

Los valores elevados de la densidad de corriente que se producen en el pulido elec-
trolitico y que estaban asociados a. la existencia de una solucién sobresaturada sobre
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la superficie del 4nodo (pieza tratada) nos hizo establecer la similitud entre este
proceso y el proceso que se llevaba a cabo en el interior de las picaduras, ya que
ahi también se encontraban valores altos de la densidad de corriente, existiendo ade-
mis la ventaja de que en este caso, debido a la geometria de las picaduras, éstas ais-
laban el electrolito que se encontraba en su interior,

Por otra parte de las experiencias de polarizacién realizadas con clectrodos que
pueden sufrir corrosién picadura’, se sabe que a determinado valor del potencial, en
presencia de iones cloruros, el electrodo deviene impolarizable y el potencial no es
mas funcién de la densidad de corriente, situacién ésta que se representa en el dia-
grama corriente-potencial como una recta vertical, paralela al eje de las corrientes.

Estas evidencias experimentales nos permitieron tratar de explicar la estabilidad de
la picadura desde dos puntos de vista:

1) considerando que la solucién en el interior de la picadura estd sobresaturada,

2) considerando que existe ademas un mecanismo de concurrencia en el cual par-
ticipan los iones cloruros.

De hecho en la primera consideracién partimos de un estado de no homogeneidad
en el sistema.

Ahora bien, no es posible explicar la estabilidad de la picadura como un irea pequefia
activa dentro de un area grande pasiva segin las consideracioies hechas para los
sisternas homogéneos, ya que se demuesira que en este caso no es posible la existen-
cia de dos valores de potencial en un mismo lugar de la superficie. Alin con la teoria
Acida? llegamos a los mismos resultados.

Si la solucién dentro de la picadura estd sobresaturada, la densidad de corriente
anédica aqui serd mayor que la corriente critica, ya que como no se presentan pro-
blemas de difusién la solucién puede seguir admitiendo soluter La curva que repre-
senta la disolucidén anddica del metal no serd ahora la curva tipica de un metal
pasivo, sino que tendri la forma de una exponencial (Fig. 1}, indicando la disolu-
cién continua del mismo.

En el diagrama esquemitico corriente-pontencial, podemos ver gque el potencial de
reposo del 4nodo {Ear) cae en la zona de activacién, pero el potencial de corto
circuito {Ecc) que se establece entre la parte pasiva y la activa estd situado en el
rango de la pasividad. Segiin esto, la picadura debia pasivarse, ya que el potencial
de pasivacién (Ep) que corresponde a la reaccion:

2 F6304 —I-— Hzo — 3 b FEQO:-; —l'“ 2 H —l— 2¢
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que da lugar al establecimiento de la capa pasiva y al posterior descenso de la corrien-
te hasta alcanzar el valor ip, es mas negativo que Egc.

Sin embargo, la picadura no se pasiva porque como la solucién en su interior esta
sobresaturada, no ocurre la precipitacién del FesO, y por tanto no hay posibilidad
de formacién del Gxido pasivo ¢ FesQj.

La repasivacién de la picadura puede ocurrir debido a cualquier precipitacién que
se produzca en el interior de la misma y que hard que la curva punteada baje, cosa
que puede producirse ficilmente debido al cardcter metaestable del sistemna.

Segiin este analisis, el proceso no depende de la concentracién de iones cloruros en
la solucién, ya que se necesita solamente que la densidad de corriente en la picadura
sea mayor que la corriente critica. No obstante se han hallado en la prictica depen-
dencias del crecimiento de las picaduras con la concentracién de iones clorutos,
lo que nos hace pensar en la posibilidad de una reaccién que ocurra con la parti-

cipacién de los mismos.

'
'
i

SOLUCION SOBRESATURA DA

i
:
:
'

Fio 1. Curva corriente potencial que representa la sobresaturacién de la solucién
en ¢l interior de la picadura.

En el diagrama esquematico siguiente (Fig. 2) podemos analizar esta situacién,

Para cada concentracién de iones cloruros tendremos una curva anédica de expresién:
. aZF
L, =KC(l—98)exp ——— E
RT

y seg(in ésta sea mayor, mas rapida serd la velocidad de reaccidn.
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Fie. 2. Mecanismo de concurrencia con participacién de los jones cloruros.

Nétese que en este caso el fendmeno puede producirse independientemente
que la densidad de cotriente arédica sea mayor, igual o menor que la corriente cri-
tica, con la tinica diferencia que el proceso serd mas o menos lento, pudiendo ademis
explicarse la necesidad de una concentracién critica, ya que si la densidad de corriente
anddica para la reaccién que ocurre con participacion de los iones cloruros es menor
que la gorriente pasiva, el potencial de reposo serd mds noble que Err y el material
no serd atacado. Esta es la situacién para la Cog

En el proceso de formacién de las picaduras, el paso mds lento y que por tanto deter-
mina la velocidad total del proceso es el transporte de los iones cloruros a través de
la capa pasiva (Fig 3). Sin embargo, una vez que la capa pasiva estd destruida,
la reaccién que limita es la de transferencia que ocurre con participacién de los
iones cloruros y que es proporcional a su concentracién y al grado de cubrimiento
del electrodo.

Cerca del potencial de reposo del Fe activo hay una fuerte adsorcién de iones ¢loru-

ros v se obtiene un orden de reaccién negativo para ellos®. Bajo una polarizacién de
60-100 mV ocurre la adsorcién en dependencia con el potencial, v a polarizaciones
mas elevadas ocurre la desorcién segiin: e

FeCl — Fe  CI - e
Ahora la velocidad de reaccién: dépende de la concenfracién de iones cloruros.

Como varios de los fendmenos observados en la practica podian ser explicados por
uno u otro modelo, pasamos a redlizar su comprobacién experimental.
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Fis. 3. Mecanismo de adsorcién de los iones cloruros.

MATERTALES Y METODOS

Se utilizaron placas de acero inoxidable X18H10T, que [ueron pulidas adecuada-
mente y cuya superficie en contacto con la solucién era de 3.14 cm?®

Como electrolito se empled una solucién de ClzFe- 6H2O al 10.8% en HCI 0.05N.
Las muestras se situaron en una celda que permitia mediante el uso de un sistema
6ptico adecuado (cdmara fotografica adaptada a un estereoscopio) seguir el creci-
miento de las picaduras en el tiempo. (Fig. 4).
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Fic. 4. Sistema éptico empleado: estereo, adaptador, cdmara fotografica.

Las fotos se tiraron a intervalos de 15 seg., 30 seg., vy 1 min,, realizindose la evalua-
cién posterior de los didmetros de las picaduras mediante la proyeccién de los nega-
tivos sobre papel milimetrado.

Con estos valores se calcularon las Areas y los voliumenes de las picaduras basandonos
en la suposicién de que las mismas eran semiesféricas. Esto ha sido planteado en
todos los modelos mateméticos o geométricos de la corrosién picadura, y pudimos
comprobarlo mediante un estudio microscopico al que sometimos los cortes trans-
versales de varias picaduras (Fig. 5).

Fic. 5. Perfil de picadura 50X,
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El calculo se efectud a partir de la pérdida de peso del material, aplicando la segunda
ley de Faraday:

dn
= ZF -
I Z i
donde:
Z = mnamero de electrones involucrados en el proceso.
F = constante de Faraday.
d
% = pérdida de peso,
I = corriente absoluta.

Por transformaciones mateméticas se obtuvoe la expresidn:

V;g —_ V]_ 4 zF — 1
tg — 11 M o
siendo:
V = volumen
p == densidad
M — peso molecular

que nos permitia calcular posteriormente la densidad de corriente dividiendo por el
area de la semiesfera.

Como en nuestro caso el proceso anddico era la disolucién del Fe segin:

-

Fe — Fe* L 2 e

-

tenfamos los siguientes parametros:

z = 2 eq/mol
M = 5585 g/mol
¢ = 7.8 g/cm?®
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Las curvas de polarizacién se trazaron con ayuda de un potenciostato PS — 2
(Fig. 6} al cual se conectaron los tres electrodos: el de trabajo {acero inoxidable},
el de referencia (electrodo de calomel saturade) y el auxiliar (electrodo de platino),
que estaban introducidos en la celda de medicién:

Fio. 6. Equipo usado en las mediciones electroguimicas.

El electrodo de trabajo de 1 cm? de 4rea se colocd en un portaelectrodo de resina
poliester y se pulié hasta que no sobrepasara el nivel del mismo, manteniéndose
el contacto con todo el circuito mediante un alambre de Cu.

Como electrolito se utilizé una solucién de NaCl al 30% en HC] 0.05N.

Por otra parte se trazaron las curvas corrientes potencial para distintas concentra-
ciones de NaCl en HCI 0.05 N: 30%, 15%, 10%, 5%, 2% y 0-5%, para compro-
bar la influencia de los mismos en el proceso.

Se realizé también un ensayo cualitativo con la solucién de ClzFe.6H.O al 5% en
HC1 0.05N para determinar el nimero de picaduras formadas en el mismo tiempo
comparado con la solucién al 10.8%.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos estadisticamente mostraron valores para la densidad de
corriente anddica en la picadura superiores a 1 amp/cm?, pudiendo verse en la
(Tabla I) que los érdenes son mucho mayores que los drdenes de las velocidades
de corrosién normales.
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TABLA 1
d, (cm) d, {cm) t (seg) i (amp/cm?)
1.5 1.6 30 | 1.98%
1.4 1.5 30 £.L17
1.5 1.9 30 4608
1.9 9.0 30 1.098
1.7 1.8 30 1.108
1.5 1.7 30 2.244
1.2 1.5 30 3.439
1.2 1.8 30 6.964
1.8 1.9 30 1.144
1.9 2.2 30 3.480
1.5 1.6 30 | 1.087
1.6 1.9 30 - 3,411
1.6 1.7 30 1.151
1.9 2.0 30 1.098
2.5 2.7 30 2.318
9.7 3.1 30 4.627
3.1 3.4 30 3.847 -
1.8 1.9 30 1.144
3.0 3.5 30 4.975
1.4 1.5 30 1117
1.6 1.7 30 1.151
1.5 1.7 30 2.244
1.4 1.6 30 2.065
1.5 1.9 30 4.608
1.7 2.0 30 3.195
1.3 1.4 30 1.146

TABLA 1. d; = didmetro al tiempo t1; d: = didmetro al tiempo tz; t = intervalo de tiempo;
i = densidad de corriente — anddica en la picadura.

Se observd también que tanto el establecimiento como el crecimiento de las pica-
duras es un proceso bastante ripido en los dos primeros minutos. En la (Fig. 7)
se muestra la secuencia de crecimiento de algunas picaduras, pudiendo compro-~
barse que unas se pasivan de principio, pero que en otras el proceso continia en el
tiempo.
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Fic. 7. Secuencia de crecimiento de picaduras.

Por otra parte de las curvas cinéticas (Figs- 8 y 9) se obtuvo un valor para Ia
corriente critica en el rango de 200 a 215 mA/em? variando las condiciones expe-
rimentales (Tabla II}.

Los resultados demuestran que la densidad de corriente anédica con que se disuelve
el material en el interior de la picadura es mucho mayor que la corriente critica
y que por tanto Ja solucién estd sobresaturada.

Sin embargo, en todos estos experimentos se trabajé con una concentracién de jones

cloruros constantes, por lo que no podemos asegurar que éste sea el {nico meca-
nismo qué se estd produciendo en el sistema.



TABLA II

Clondiciones E=—1200mV
de trabajo sin Oy E O durante 1 hora
ipp (ma/cm?) 210 200 215

TABLA II. Valores de densidad de corriente critica.
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Fic. 8 Curva i —E para el electrodo de ackro inoxidable en solucién de NaCl al 30% en
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Fic. 9. Curva i—E para el electrodo de acero inoxidable en solucién de NaCl al 30% en
HC! 005N (sin O:).
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Al someter los electrodos a la accién de la misma solucién de ClzFe.6HO pero
tomando esta vez la mitad de la concentracién, pudimos comprobar de una forma
cualitativa que tanto el establecimiento como el crecimiento de las picaduras se
producia de forma mas lenta, encontrdndose también diferencias en su tamaifio-

Las curvas de polarizacién mostraron que segn la concentracién de iones cloruros
iba disminuyendo, el aumento de la corriente comenzaba a valores méis positivos
del potencial (Fig. 10) y que el valor méximo que la corriente alcanzaba era menor
también.

&
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Fic, 10. Influencia de la concentracién de iones cloruros en el proceso.

El hecho de que la corriente limite disminuyera segin la concentracién de jones
cloruros fuera menor podia interpretarse considerando que se formaban menos pica-
duras independientemente del valor que la densidad de corriente alcanzara en el
interior de las mismas. No obstante, mediante la observacién microscépica de la
superficie del electrodo pudimos comprobar que la diferencia en el tamafio y pro-
fundidad era considerable, no asi el nimero de ellas {ormadas.

De acuerdo z todo lo discutido, nosotros proponemos el posible mecanismo de
reaccidn siguiente:

Cl- = Cl- (ads. ext.) (1)

Cl- {ads. ext.) — CI- (ads. int.) (2)

Fe 4 CI- (ads. int.) > FeCl (ads) -} e {3)
FeCl (ads) — Fe¥ + ClI- + e (4)

CIr -+ Fe — Fe¥ |- CI- (5)
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En el proceso inicial de formacién de picaduras la reacciéon més lenta es la (2) que
implica el transporte a través de la capa pasiva, pero después, el paso limitante
es la reaccién (3).

Asumiendo como valida la isoterma de Freundlich para un proceso rapido como
ClI- — CI- (ads. ext.), tenemos que:

C (ads. ext.) = KC? (6)
Aplicando Ia primera ley de Fick de la difusién al paso (2):

dn _ D¥ G (ads ext.) — O (ads. int.)

dt X 7
dn _ D* KC* — C (ads. int.) (8)
dt X
Seg(in la acuacién (3)
E == F° 4+ RT In FeCl ~(ads.‘) 9)
Fe. Cl (ads. ints)
Despejado en (8)
C (ads int.) = KC* — %I—; -% (10)

Finalmente sustituyendo en (9) queda:

RT RT dn X
— E In Fe QI (ads) - | kRep — 90 = 1
E =B - InFe Ol (ads) — - n[ o D*:l (11)

De aqui vemos que un grifico de E vs. log C debe darnos una recta de pendiente

nRT,

igual a y como z en este proceso de transferencia es igual a uno, este valor

Z

debe ser n60 mV,
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Para un acero 18-8 CrNi* en solucidén de NaCl se obtuvo un valor de n == 2.9 ~ 3
que indica una dependencia del establecimiento del potencial de picadura con la
tercra potencia de la concentracién de iones cloruros.

Estas mismas consideraciones referentes a la velocidad de reaccién con respecto a la
concentracién de lones closuros fueron encontradas por Engell v Stolika mediante
evaluaciones cinético-quimicas de la constante de reaccién®

Con el simbolo FeCl hemos querido representar un complejo intermedio que se forma
y en el cual intervienen los iones cloruros. No es de ninguna manera una férmula
estequiométrica. En esta situacion es dificil dilucidar si se trata de un compuesto
unido por fuerzas quimicas a la superficie dol electrodo, ¢ simplemente de capas de
adsorcion unidas por fuerzas fisicas.

CONCLUSIONES

Comprobamos que en el sistema de la corrosidén picadura (acero incxidable
+ ClaFe.6H20) se tiene que la solucidén dentro de la picadura es una solucién sob=e-
saturada, pero que ademds, dentro del mecanismo de reaccién existe una reaccidén
electroquimica anddica en la que participan los lones cloruros y que no es precisa-
mente la reaccién de oxidacién de los mismos, ya que su potencial de equilibrio
es 1.338 v, es decir, mucho mas positivo que el potencial de picadura.

Pudimos comprobar también que a pesar de que el resultado final de la reaccién
es la disolucién del Fe metlico a iones de Fe II, la cinética del proceso es distinta
en el caso del acere inoxidable con relacién al Fe y al carbono,® ya que en estos
casos se encontré un orden de reaccién negativo con respecto a los iones cloruros,
mientras que en nuestro sistema se hallé que segn aumentaba la concentracién
de iones cloruros, aumentaba la velocidad de crecimiento de la picadura.

Dentro de todo el proceso existen dos pasos limitantes, uno de difusidn en el
momento de establecimiento de la picadura, y otro de transferencia durante la
disolucién y crecimiento de la misma.
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