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ESTUDIO DE LA CORROSION DEL FIERRO EN BICARBONATO
DE SODIO POR EL METODO INTENSIOSTATICO

Giinter JOSEPH B*.
Ramén PERRET R.**

RESUMEN

Se estudié por el método intensiostdtico la corrosién de a-
ceros corrientes con 0,023, 0,10 y 0,20% de carbono en una
solucién 0,1 M de bicarbonato de sodio. Las experiencias
efectuadas confirman el efecto ennoblecedor de la satura-
cién del fierro-alfa con carbono y muestran un modo senci-
llo de efectuar estudios de corrosién aplicando los métodos
modernos de la electroquimica.

INTRODUCCION |

ENTRE LOS MATERIALES DE CONSTRUCCION, los aceros al carbono siguen ocu-
pando un lugar de mucha preponderancia industrial. Debido a que frecuen-
temente estan expuestos a ambientes himedos de distinto grado de agresivi-
dad, sigue siendo asimismo de interés su resistencia a la corrosion en tales
condiciones.

No obstante haberse hecho en los ultimos 30 afios grandes avances en el
estudio electroquimico de la resistencia a la corrosién del acero de construc-
cién corriente, el conocimiento es mis bien de naturaleza empirica. Asi se
sabe' que el acero al carbono con algunas impurezas parece aumentar su re-
sistencia a la corrosidn. Sin embargo, cuando se piensa que ya con 0,2% de
carbono el acero manifiesta porciones visibles de una segunda fase (cementi-
ta) al lado de la fase hierro-alfa saturada con carbono (ferrita), es consecuen-

te suponer que el par galvdnico que se crea entre estos dos constituyentes
[ ]
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microgrdficos, acelera de modo muy sensible la corrosién o disolucién del
acero. Para delimitar y comprender mejor estas propiedades, se estudié su
compottamiento anédico en una solucién alcalina de bicarbonato de sodio 0,1 M
que es coanductora y se encuentra con frecuencia en la practica. Esto implica
el control del potencial de polarizacién andédica de aceros de distinta compo-
sicion en funcién de la corriente, vale decir, el control de la diferencia entre
el potencial real del electrodo y el potencial de equilibtio. Se usé para ello el
método intensiostdtico, en el que la corriente se mantiene constante durante
un cierto intervalo de tiempo jue es suficiente para que el potencial del elec-
trodo se estabilice.

En cada caso, se aplicé una serie creciente de intensidades (muy peque-
fias) hasta alcanzar la variacidn brusca del potencial del electrodo al valor
del potencial de descomposicién del agua (pasivacién). En esta forma, se ob-
tenia la corriente méxima de corrosion posible o corriente de pasivacién. El
potencial de pasivacién se podia medir aproximadamente disminuyendo la co-
rriente por etapas a partir de un valor en exceso del de la corriente de pasiva-

cién que circula a través del electrolito.

METODO EXPERIMENTAL

Construccion de la celda de electrolisis

La celda de electrolisis utilizada en el presente trabajo consistia en unci-
lindro de plexiglds de capacidad Wtil de 600 ml provisto en su parte inferior
de dos prensaestopas del mismo material que permitian la fijacion y la intro-
duccion a la solucién de la muestra metdlica a estudiar (electrodo indicador)
y del contra-electrodo de platino (electrodo auxiliar). En la celda se sumergid,
con un ensanchamiento en un extremo, un sifén lleno con solucién de bicarbo-
nato de sodio, que actuaba de puente electrolitico y que terminaba en una sec-
cién capilar en la vecindad inmediata del electrodo en estudio. En la seccién
ensanchada se conectaba electroliticamente un electrodo de referencia de ca-
lomelanos saturado. Los detalles de construccién de la celda y sus acceso-

+

rios se muestran esquemdticamente en la Fig. 1.

Electrolito.
El electrolito estaba constituido por una solucién 0,1 M de bicarbonato de so-

dio Merck de pureza analitica. Esta solucion se desgasificaba dentro de un
balén, sometiéndola a baja presion con ayuda de una trompa de agua. Luego
se saturaba con una corriente de gas nitrégeno purificado, que ademds desa-
lojaba el aire de la celda antes de vaciar en ella el electrolito. La Fig. 1
muestra ¢l esquema de las conexiones que se utilizaron en esta operaclién'. El

balén comunicaba con la celda por una manguera de polietileno. .
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Descripcion de los electrodos

Los electrodos de muestra tenian las composiciones que anota la Tabla I. Se
les dio forma segiin la priactica usual del Centro Belga de Estudios de la Co-
reosién (CEBELCOR). Se usé un barniz a base de caucho clorado para aislar

la superficie lateral de la muestra. Su cara expuesta tenia una superficie efec-

tiva de 0,385 cm?.

TABLA I

COMPOSICION DE LOS ACEROS EXAMINADOS

Electrodo | Proveniencia Porcentsje en peso de Fases
acero C Mo Si P S

1 ARMCO 0,023 Alfa

2 CAP 0,10 0,48 [0,01% | 0,035{0,065 | aifs+ tra-
zas de ce-
mentita

3 CAP 0,20 0,937 10,182 | 0,048 {0,077 | alfs + ce-
mentita.

El contraelectrodo consistia en un disco de platino de una superficie efec-

tiva de 0,385 cm?.
Los detalles constructivos

de los electrodos se danen la

Fig. 2.

M pure Circvito purificador de nitré-
CIRCULACION DEL Ny geno.
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b-Vaciade asl Eieciratite debid ser purificado con el fin
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13y 3 cerradas de no agregar otros gases que

pudieran alterar las condicio-
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Fig. 1. Sistema de vaciade del electrolito a la cel-
da. Celda de electrolisis y cireuito sléctrico. Fig. 2. Esquema de los electredos.

nes de las reacciones en estudio.
El circuito purificador, que se muestra en la Fig. 3, constaba de un horno
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tubular horizontal de cuarzo que contenia virutas de cobre al rojo para captar
parte del oxigeno del gas nitrégeno, y de dos frascos absorbedores de oxigeno
que contenian los siguientes reactivos: El uno, una soluciéon de carbonato cu-
proso amoniacal, y el otro, una solucién de cloruro cuproso amoniacal®. El cir-
cuito se completaba con un frasco lavador de gas que contenia dcido sulfirico

diluido para retener el amoniaco desprendido®.

Realizacién de las experiencias
Se midid la tensién libre de la muestra con respecto al electrodo de referencia

de calomelanos saturado y el pH inicial de la solucién.
Enseguida se hizo pasar entre los electrodos de platino y la muestra, una
corciente de 1 microampere y

se midié la tension del electro-

do con respecto al electrodo
de referencia. A continuacion
se determind la curva de polari-
zacién aplicando intensidades
de corriente respectivamente
iguales a 1, 2, 3, 4, 8, 16, 32,
64, 128... microamperes, obser-

vando si los valores de las ten-

siones eran o no estables duran-

Selic 3n satvode
cotonare do sm0-  clorwe o amenie, ,%0,

Balén do Ny Tobs do cuerse
con virwres de nio,emanisce,r vi- emonlece,y virvtes . .
e e oo o cobn te el tiempo de un minuto.

Si los valores eran inesta- .

bles, se mantenia la misma

Fig. 3. Circuito de purificacién del N, regulacion de la resistencia

durante un tiempo de 5 minutos, midiendo cada minuto los valores de la tensidn
y de la corriente.

Después de obtener tensiones anédicas vecinas a 900 mV o a 1,0 V con
respecto al electrodo en referencia, se disminuia paulatinamente la intensidad
de corriente eligiendo valores intermedios entre los establecidos precedente-
mente, determinando asi la curva de polarizaciéon a corriente decreciente. Fi-
nalmente se volvia a medir el potencial de electrodo de la muestra con respec-

to al electrodo de referencia para corriente nula, asi como el pH de la solu-

cién al final del ensayo.

*El reactivo de carbonato cuproso amoniacal se prepara tratando virutas de Cu limpiadas con
dc, nitrico, con 500 ml de una solucién conceantrads de carbonato de amonio, mezclada con

igual cantidad de hidréxido de amonio de peso especifico 0,96.
El reactivo de cloruro cuproso amoniacal se prepara tratando el Cu con jguales partes de

NH,OH y H,0 destilada saturada con NH, Cl.
Ambos reactivos son excelentes absorbedores de oxigeno.
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RESULTADOS

La Fig. 4 presenta el comportamiento anédico de un acero ARMCO de 0,023%C.
En el tramo Eo P, el potencial del electrodo del acero en estudio, vario de -833
mV a -640 mV cuando por la celda de electrolisis circuld una corriente de 0 a
92 pA. A partir de esta intensidad de corriente el potencial salté a +950 mV,
manteniendo aproximadamente este valor con sélo un ligero incremento & me-
dida que aumentaba la corriente por encima del valor correspondiente al pun-
to P. Al disminuir nuevamente la corriente, el potencial del electrodo bajé de-
950 mV a 900 mV, reduciéndose a +810 mV cuando la corriente descendid a
cero. A intensidad nula el potencial descendié lentamente al nuevo potencial
de equilibrio.

La Fig. 5 presenta el comportamiento anédico de un acero de 0,1% de C. En
el tramo E P, el potencial de electrodo del acero en estudio vari6é de -640 mV
a -160 mV cuando la intensidad de corriente varié de 0 a 10 puA. A partir de
esta intensidad de corriente, el potencial salté a +950 mV, manteniéndose
aproximadamente este valor con sdlo un ligero incremento a medida que aumen-
taba la corriente. Al disminuir la corriente, a partir de la intensidad maxima
alcanzada de 150 pA, el potencial del electrodo bajé de +1030 mV a +970
mV, reduciéndose a + 900 mV cuando la corriente descendié a cero. A inten-
sidad de corriente nula el potencial descendié lentamente de nuevo al poten-
cial de equilibrio.

En la Fig. 6 se analiz6 el comportamiento anddico de un acero de 0,21%
de C. En el tramo EgP, se produjo una variacién de potencial de -550 a -430
mV, cuando la corriente aumenté hasta 31 pA, pasando por un minimo de -570
mV a 5 pA. Alcanzados los 31 pA el potencial salté a +980 mV. En la curva
de descenso el potencial descendié de +1030 mV a +750 mV para llegar a
100 mV al anularse de nuevo la corriente.

Para los tres experimentos descritos, el pH inicial de la soluciéa fue 8,6
y el final 9,0.

TABLA 1I
RESUMEN DE LAS CURVAS INTENSIOSTATICAS
E, P c ip Eg PH PH
muestra €.c.8. | (mV) (mV) (pA) (mV) | inicial | final
1 -833 -640 +950 92 810 8.6 9.0
2 -640 -160 +950 10 900 8.6 9,0
3 550 -430 +980 31 100 8.6 9,0
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DISCUSION
El punto E; de las curvas in-
tensiostdticas de polarizacion
anddica corresponde al poten- "—ll!':

cial de equilibrio de los elec-

trodos en las respectivas cel-

das.
Si consideramos el potencial

de equilibrio E;, de la muestra

n® 1,cuyo valor referido al elec-
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trodo estandar de hidrégeno es
de -593 mV y el pH inicial del

electrolito (pH = 8,6), ocurre
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que en estas condiciones, el

fierro tiende a corroerse forman-
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do Fe (OH), segin el diagrama
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de equilibrio de Pourbaix® para

el sistema fierro-agua a 25°C

(Fig. 7). De acuerdo con el
Fig. 4. Curva de polarizacién anédica Intenslost-

mismo diagrama, el potencial tico de un acero con 0,023% de corbono. Elec-

1 to P 1 d trolito, solucion 0,1 M de NaHCO, Atmésfera
para e pu‘n ° de la curva de de N, purificado Fuente de pod‘or, 40 V.
polarizacion en estudio, que Temperatura, 212C.

referido al electrodo estdndar
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Fig. 5. Curva de polarizacién anédica intensiostdtica de un acero con
0,1% carbono. Electrolito, solucién 0,1 M de NaHCO, Atmésfera
de N purificado. Fuente de poder, rectificador 50 volt. Tempera-
tura ambiente.
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de hidrégeno es de -400 mV, corresponde atin a condiciones de formacién de

Fe (OH),, si suponemos un pH igual a 8,8, Pero, aparentemente, la concentra-

cién de Fe (OH), en este momento, 2 horas y 36 minutos después de iniciada

-+ Y

N

PR PRt At 4 ki
ll”’ll..”.”..’.“..-“

Fig. 6.

Fig. 7.

Curva de polarizacién anédica intensiostd-
tica de un ocero con 0,21% carbono. Electro-
lito, soluelén 0,1 M de NoHCO; Atmésfera
de N, purificado.Fuente de poder, 2 Baterias
de 12 volt. Temperatura ambiente.

la experiencia y a una corrien-
te relativamente aleta de 92 pA,
era superior al valor de satura-
cién de 10 dtomos g/1 lo que
promovié la formacién de un
film insoluble sobre el electro-
do. A partir de ese instante,
la corriente y el potencial del
elecerodo del fierro variaron
espontidneamente sin haberse
movido los controles elécwicos
del sistema, (linea de puntos
de la Fig. 4). Asi mismo se
alcanzé la zona de formacidn
de Fe (OH),. Pero como a su
vez el Fe (OH)' es inestable,
esta condicién no podia condu-
cir a un equilibrio. En efecto,
por descomposiciéa del Fe (OH),
en Fe,0, y H,0, el electrodo de

fierro tiende a hacerse insolu-
[}
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Diagroma de equilibrios
tension-pH del sistema
fierro-agua, a 25°C, con-
siderando como cuerpos
sélidos el Fe, Fe(OH),
y Fe (OR),.
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ble al quedar cubierto de una pelicula de éxido férrico, accidén que se denomi-
na de pasivacion. El diagrama de Pourbaix muestra que, para el valor del pH
de la celda, el dnico nuevo proceso que permitia transporte de corricnte, era
el de descomposicién del agua (segin linea de segmentos b, Fig. 7) luego de
elevarse el potencial del electrodo lo suficiente. Esta nueva situacién se al-
canzé en forma estable en el punto C de la Fig. 4 en que el potencial referido
al electrodo estidndar de hidrégeno vale +1190 mV y el pH correspondiente era
igual a 9. Como era de esperar, el potencial de C estd por encima del poten-

cial de equilibrio de descomposicién del agua. La correspondiente reaccidn

anddica es:

+
2H,0 —0,+4H+4e

A partir de este punto, el potencial ha permanecido casi constante aun aumen-
tando la corriente de electrolisis. El punto A de la Fig. 4 sefiala el potencial

de equilibrio del hidrégeno segiin la reaccién
+
H,—2H+2e
==

El potencial E  de la muestra n? 2 referido al electrodo estdndar de hidré-
geno ha resultado de -400 mV, el mismo del punto P en el caso anteriar. Por
ahora, el sistema podia permanecer estable en esta condicién inicial porque
la cantidad de iones Fe " en solucién era menor que la concentracién de sa-
turacién. En este caso, al elevar la corriente gradualmente, el potencial se ele-
v6 rapidamente hasta alcanzar + 80 mV (en la escala del hidrégeno) a 10 pA.

Como ese potencial ya se encontraba francamente dentro del dominio del
Fe (OH), en el diagrama de Pourbaix, no es de extrafiar que no fuera estable y
que el sistema haya evolucionado espontincamente hasta el punto C, cuyo
potencial ya correspondia al de descomposicion del H,O. Observamos que en
esta condicién se produce la formacion de un electrodo de oxigeno en el dnodo,
lo que también ocurrié en el ejemplo anterior.

Por comparacion de las corrientes de corrosién para el punto de pasivacidn,
vemos que ella ha resultado minima para el acero que contenia 0,1% de C. Es-
to estd de acuerdo con la observacién anotada con frecuencia, que al saturar
fierro-alfa en solucion sélida aumenta su resistencia a la corrosidn.

El comportamiento de la muestra n? 3 resulté intermedio en comparacién con
el de las dos anteriores, mostrando asi que el efecto de la aparicién de una
pequefia cantidad de la fase cementita en la estructura, aiin no logrd contrarres-

tar se el efecto ennoblecedor que tiene sobre el acero la saturacién en carbono.
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CONCL USIONES

En una solucién 0,1 M de NaHCO, con un pH de promedio de 8,8,un electrodo
de acero con un contenido de carbono de 0,02%, presenta un potencial aproxi-
mado de pasivacidon de -640 mV referido al electrodo de calomelanos satwado
(equivalente a -400 mV referido a un electrodo estdndar de hidrégeno).

Un electrodo de acero con un contenido de carbono de 0,21% presenta un
potencial de pasivacién aproximadamente igual a -430 mV referido a un elec-
ttodo de calomelanos saturado (equivalente a -190 mV referido al electrodo
estandar de hidrégeno).

Un electrodo de acero con un contenido de carbono de 0,1% presenta un po-
tencial de pasivacién de -160 mV referido al electrodo de calomelanos satura-
do (equivalente a + 80 mV referido al electrodo estdndar de hidrégeno), lo que
demuestra que éste ha resultado ser el mds noble (mds resistente a la corro-
sion) de los materiales examinados.

Las experiencias efectuadas indican que la resistencia a la corrosidn del
fierro aumenta a medida que se satura el fierro-alfa en carbono.

El método electroquimico con el que se realizé el presente trabajo, mues-
tra una manera sencilla de efectuar estudios de corrosién y corresponde al
utilizado por el Centro Belga de Estudios de la Corrosién (CEBELCOR).
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STUDY OF CORROSION OF ORDINARY STEEL IN SODIUM BICARBONATE WITH
THE GALVANOSTATIC METHOD

SUMMARY:
The corrosion of ordinary steels with 0.023, 0,1 and 0,2% carbon in a 0,1 M

sodium bicarbonate solution was studied with the galvanostatic method. The
experiments show that alpha-iron becomes increasingly noble when saturated
with carbon. They also demonstrate a simple means to perform corrosion stu-

dies applying modern corrosion-electrochemistry,





