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RESUMEN

Se presenta el efecto de varios parametros so-
bre la forma y caracterizacidén electroquimica de
curvas de polarizacidn anddica obtenidas mediante
Voltimetria C{iclica y Electrodos Rotatorios de ace-
ro SAE 1010 en solucidn de HySOy 1.00 N normaliza-
da. Siendo tales pardmetros la velocidad angular
de 0, 775, 1425 y 1525 RPM, el didmetro del disco
de acero : 0.50; 0.65 y 0.80 cm; el diametro total
de las probetas montadas en resina fendlica (1.15;
1.45 v 3.11 cm.) y la velocidad de polarizacidn en
el rango de 0.28 a 2.00 mV/seg. Las probetas fueron
desbastadas con papel de carburo de silicio y se
limpiaron con acetona ultrasdnicamente.

Se selecciond 0.65 y 1.45 em. como didmetros
Sptimos para las probetas, el rango de velocidad
angular mencionado y una velocidad de polarizacidn
de 1.5 mV/seg. Operando en estas condiciones se fi-
j6 como rango de potencial el comprendido entre el
potencial de reposo y + 1.6 Voltios. Se determind
que el acero SAE 1010 es inmune a la corrosidn por
picadura, el mecanismo de formacidn de la pelicula
pasiva es reversible, los potenciales de ruptura vy
de reactivacidn en las condiciones de trabajo per-
manecen fijos, mientras que el potencial pasivo
primario es afectado aproximadamente 100 veces misg
por el didmetro del electrodo que por la velocidad
angular. El espesor del material inerte del montaje
de las probetas influye sobre la extensidn de la
zona de pasivacidn en las curvas.

ABSTRACT

The effect of the angular velocity €Oz 1153
1425; 1525 RPM), diameter of the steel (0,50; 0.65;
0.80 cm), total diameter of the electrode ¢ 1%
1.45; 3.11 cm) and the polarization rate (0.28 to
2.00 mV/sec.) on the shape and electrochemi§al
behaviour of potenciodynamic anodic polatizat}on
curves of mild steel in 1 N sulfuric acid solution
are reported. The measurements were carried_out us—
ing a steel rotating disk electrode by cyclie volt—

ammetry in the potencial range between the corro-
sion potential and + 1.6 volts. J
The steel dissolution was found to be depen-—

dent of the electrode diameter and the angular ve-

POLARIZACION ANODICA DEL ACERO EN H,S0, 1.00 N

MEDIANTE VOLTIMETRIA CICLICA
Y ELECTRODO ROTATORIO

locity. Best current distribution was exhibited at
0.65 and 1.45 cm of diameters and at 1.5 mV/sec. of
polarization rate. The rupture potential and the
reactivation potential values were not affected
under the worked experimental conditions. On the
other hand, the primary passive potential was de-
pendent of the electrode diameter as well as its
angular velocity. Being the effect of the Ffirst
parameter a hundred fold with respect to the second
one. Consequently, the total diameter of the work-
ing electrode must to be considered in order to
develop a large pasivation region in the polariza-
tion curve. The mild steel was found to be  immune
to pitting corrosion and the mechanism of its pas-
sive layer was reversible under the worked experi-
mental conditions.

INTRODUCCTION

La corrosién localizada puede detectarse a ni-
vel de campo haciendo uso de té&cnicas electroquimi-
cas. La combinacifén de la velocidad de corrosién
medida mediante polarizacidn lineal, el cambio ac-
tivo en el potencial de corrosidén y la presencia de
fluctuacioneserriticas en el potencial de corrosidn
se han tomado como indicativos del inicio de la co-
rrosidén localizada (1). Con el conocimiento de los
potenciales de reposo, de ruptura y de proteccidn
cambién ha sido posible predecir la tendencia a la
caorrosién localizada a nivel de laboratorio, ha~
ciendo uso de las curvas de polarizacidén anbdica de
un metal activo-pasivo. La obtencidn de estas cur-—
vas mediante Voltimetria Ciclica permite ademds de
conocer los potenciales mencionados, tener mds in-
formacifn acerca de la estabilidad y reversibilidad
de la formacidn de la pelicula pasiva que recubre
el metal, Consiste la Voltametria Ciclica en reali-
zar una polarizacidn anddica iniciada y finalizada
al mismo valor de potencial, describiendo un ciclo.
El rango del ciclo es previamente determinado y la
presencia de hister@sis en la zona de pasivacién
estd asociada con corrosidn localizada.

El uso de la voltimetria Ciclica utilizardo un
electrodo rotatorio permite simular en el laborato-
rio el comportamiento de la interfase de un metal
activo pasivo en un flujo, En estas condiciones la
energfia voltaica requerida para pasivarse el metal
aumenta ocasionado por desplazamiento en el equili-
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brio en comparacifn con situaciones  estacionarias

(2),

En este trabajo se estudia la influencia de la
velocidad de polarizacidn, el didmetro del electro-
do y la velocidad angular sobre la forma y las di-
ferentes zonas presentes en una curva de polariza-
cidn anddica del acero comercial.

PARTE EXPERIMENTAL

Las pruebas de Voltimetria Ciclica se realiza-
ron en solucién fresca de dcido sulflrico 1.00 N
normalizada en una celda electrolitica tipo H. Se
desaired la solucidn burbujenado gas pitrdgeno du-
rante 20 minutos antes de iniciar cada prueba y du-
rante el desarrollo de la misma. Se trabajd poten-—
ciodindmicamente a una velocidad de barrido (dE/dt)
de 1.5 mV/seg utilizando un potenciostato PAR mode-

lo 173 y electrodo rotario METROHM E~-628 a  velo-
cidades angulares de 0,775, 1425 y 1525 RPM. Todas

las pruebas se realizaron por triplicado.

Como electrodo de trabajo se utilizd acero SAE
1010 en forma de disco de 0.50; 0.65 y D.80 cm. de
didmetro, montados en resina fendlica. El trata-
miento de estas probetas consistid en desbastarlas
con papel de carburo de silicio nlmeros 240, 320,
400 y 600 y limpiarlas con alcohol isopropilico an-
tes del montaje y antes de cada prueba, en cuyo ca-
so también se lavaron ultrasdnicamente sumergidas
en acetona. Como electrodo de referencia se utilizd
cdlomel saturado y como auxiliar platino.

RESULTADOS Y DISCUSTION

Con el fin de obtener curvas de polarizacidn
anddica del acero se investigd el efecto que ejerce
el didmetro del electrodo del trabajo, la velocidad
de polarizacibn, la frecuencia de rotacidn y la me-
todologia seguida para obtener dichas curvas sobre
el desgaste de la probeta de acero, ya que al lo-
grar un desgaste uniforme significa que la corrien-
te se distribuye de manera homogénea y se cumplen
las condiciones de Levich (3).

EFECTO DEL DIAMETRO DEL ELFCTRODO DE ACERO

Se conoce que el didmetre total del electrodo
de trabajo (didmetro del acero mas el difmetro del
material inerte utilizado para el montaje de los e-
lectrodos) influye en los patrones de flujo cuando
se usa uun electrodoc rotatorio (4), por lo que tam-
hién debe afectar la forma de las curvas de polari-
zacidén anddica de un metal activo-pasivo. De alli
que se investigaron tres didmetros diferentes, e i-
guales a 1.15; 1.45 y 3.11 cm. con un didmetro ac-
tivo fijo de 0.65 cm. En la fig. No.l se presenta
una curva de polarizaciin con un electrodo de

- 16

Litarencio  aw
Potancial wa
ECTS. (Voirs)

1,300

1,200

1,100

1,000
; Barrigo dirscto

G,500 ———: Berrido  inverss

o
=]
a

0,200

-0,300

-0,400

-0,800 i

s -3 -2 -
Fig Nt 1

Loy 1 tamp}
Polatizacian del acero SAE (010

Espesor e Remnd fendlica ©,25 em

Dicmatro @) alectrodo de frabajo: 0,83 om

Didgmerre total 1,19 em, Veloc. Anguinr 142% FFM

1.15 cm. de didmetro, en la misma se observa un
comportamiento activo-pasivo. El electrodo de
3.11 cm. no se pasivd a 1425 RPM, {inica frecuencia
a la cual se efectuaron estas pruebas, por el con-
trario, se obtuvo una curva similar a las encontra-
das cuando existen efectos de borde, esta posibili-
dad se descartd al reducir el diametro del mismo
electrodo a 1.45 cm. como puede apreciarse an  la
figura N 2. Esta observacidn confirma el buen uso
de la resina fendlica (baquelita) para el montaje
de electrodos sin efectos de bordes como fue demos-
trado anteriormente (5). lLa falta de zona de pasi-
vacidn en la curva obtenida con electrodos de
3,11 cm. de didmetro podria atribuirsele a cierta
turbulencia visible en el sistema, ocasionada por
la proximidad entre las paredes de la celda elec-
trolitica y el electrodo. Al comparar las figuras
N2 1 y 2 se destaca una zona de pasivacién mids ex-
tensa (400 mV) al usar electrodos de 1.15 em. de
didmetro. Sin embargo, se selecciond 1.45 cm. como
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difmetro de trabajo ya que con &ste se presentd un
desgaste menor y mas uniforme de la superficie de
las probetas. El mayor desgaste presentado por las
probetas de .15 cm. a pesar de puseer zona de pa-
sivacidn extensa, pareciera indicar la contribucidn
de otros factores al procesc de corrosidn, tal po-
dria ser cierto desgaste por erosidon debido a in-—
teraccidn de las lineas de flujo. [n consecuencia,
actualmente esta investigacidn estd dirigida al uso
de atra peometria del electrodo de trabajo, bhasada
en la recomendacidn de Blurton y Riddiford (4).

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE POLARIZACIUN

lLa velocidad de polarizacidn utilizada en las

=i

pruebas anteriores fue de 0.28 mV/seg, Ahora bien
para disminuir el desgaste del electrodo, se aumen-
t6 1la velocidad de polarizacién a 0.50; 0.80; 1.0;
1.25; 1.50 y 2,00 mV/seg; trabajando a una frecuen-
cla fija de 1425 RPM y 1.45 cm. de didmetro del e-
lectrodo. Mediante observacidn visual se encontrd
un menor desgaste y mids uniformidad del mismo a me-
dida que aumentaba la dE/dt. Se selecciond trabajar
a 1.50 mV/seg por ser suficientemente rdpida v ade-

cuaga nara_conseguir condiciones de estado estable.
Seplin la literatura (6) tal condicifn se logra a

velocidades de polarizaciGn menor o igual a
5 mV/seg.

VELOCIDAD ANGULAR

Utilizando la velocidad de polarizacion v el
difmetro del electrodo seleccionados en hase a lo
expuesto anteriormente, se trabajd a 0,773, 1425 ¥
a 1525 RPM (2), observandose en general, un despla-
zamiento de 20 a 30 mV del potencial de repose ha-
cia valores mis nobles cuando la frecuencia del e-
lectrodo era diferente de cero. Las figuras 3 y &
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muestran curvas tipicas, en general las curvas de
barrido directo e inverso presentaron una separa-
cidn de 42 a 1000 mV a nivel potencial pasivo pri-
mario y del potencial de reactivacidn como  conse-
cuencia del desplazamiento del  potencial  pasivo
primario. A medida que aumenta el didmetro del e-
lactrodo y la velocidad angular, aumenta la energia
voltaica requerida para que ocurra la pasivacidn.
Tgual efecto produce la casi ausencia de Oxigeno en
el medio (fig. 5). La resistencia del material a
pasivarse se manifiesta en algunas curvas de pola-
rizacidn por fluctuaciones que se inician aproxi-
madamente a 0.600 voltios. Como en toda reaccidn
electroquimica, si al electrodo de trabajo se le
suministra una energia voltaica mayor que la de ac-
tivacidn, se formard mds facilmente el compuesto
intermetdlico y se logrard obtener una zona de pa-
sivacidon mds amplia de alli que se decidid iniciar
la polarizacifn a + 1.6 voltios y regresar de nuevo
a este valor, haciendo uso de la Voltimetria Cicli-
ca. Se encontré un desgaste menor y mas uniforme,lo
que pareciera indicar que el primer barrido de
+ 1.6 voltios al potencial de reposo hace las ve-
ces de una limpieza electroquimica de la superfi-
cie, mejorando asi la reproducibilidad de los re-
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sultados. Sin embargo, no se loprd igualar el  po-
tencial pasivo primario al potencial de rteactiva-
cidn y se consiguid que la t&cnica de compensa-
cidn de IR no es lo mas adecuado en este caso, don-
de el pH (0.50) de la solucidn de dcido sulfiirico
implica el drenaje de altos valores de corriente.

CONCLUSIONES

El hecho de que la curva de polarizacidn me=
diante barrido directo presente igual forma que la
del barrido inverso y que la corriente sea aproxi-
madamente igual en ambos sentidos, significa que el
proceso de formacidn de la pelicula pasiva es re-
versible.

La ausencia de lazos de histéresis en las cur-
vas, hace concluir que el acero SAE 1010 en las
condiciones de este estudio no es suceptible a co-
rrosidn por picadura.
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El estudio comparatiyo de materiales o de me- zando didmetro de la probeta de 0.50 cm,, velocida-

dios corrosivos mediante la técnica de Voltimetria des angulares de 775 a 1525 RPM v el barride ini-
Ciclica con electrodo rotatorio debe hacerse utili- ciarse a potenciales positivos.
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