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En un trabajo anterior (1), se determinaron '"umbrales
de proteccién'" para los sistemas "cromato-pH" y "cromato-pH-
cloruro" frente al metal hierro, es decir, las concentracio-
nes criticas de cromato que aseguran la proteccién del siste-
ma en funcién de la concentracién de hidrogeniones, en un ca-
so, y de hidrogeniones y cloruros, en el otro. El objeto del
presente estudio es deducir una ecuacién general que inter-
prete el comportamiento de cada una de las especies de un me-
dio en circunstancias de corrosién. Se indican, ademés, la
metodologfa de la realizacién experimental y el mecanismo de
resolucidén de las ecuaciones,

PLANTEO Y DEDUCCION DE LAS ECUACIONES

En primer lugar, debe tenerse en cuenta que el siste-
ma en corrosién est&d constituido por el metal que sufre el
ataque y el medio en el cual se encuentra en contacto. Se es-
tudiardn las modificaciones que experimenta el proceso corro-
sivo cuando varfa la composicién del medio.

En general, el medio estid formado por especies que
tienden a disminuir o a acelerar la velocidad de corrosidn,
de modo que ésta serid tanto menor cuanto mayor sea la concen-
tracién de las primeras -especies protectoras-, y tanto mayor
cuanto menor sea la concentracién de las segundas -especies

agresivas-.

Si se define como "constante de proteccién" a la rela-
cién limite entre los diferentes tipos de especies antagéni~-
cas, de modo tal que la pieza metdlica esté protegida, se pue-
de escribir una ecuacidén del tipo:

conc. limite de especies protectoras

(1)

k =
prot. . . .
conc. limite de especies agresivas

la (1) contempla sélo la faz cualitativa del fenémeno. Para
lograr una expresién cuantitativa, se deben tener en cuenta
los factores que inciden sobre cada especie en particular y
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de e=a forma plantear una expresion general,

La contribucidn de cada especie, en cuanto a su inc¢i-
dencia en la velocidad de corrosidén del si-tema del cual for-
ma parte, estid condicionada a:

1., La posibilidad de que solamente una fraccidn de la
concentracién total (c¢) contribuya efectivamente al cistema
competitive proteccién-corrosién., Esto obliga a introducir un
coeficiente (o) particular para cada especie de un sistema
determinado.

2. La accidn especifica de cada una de las especies,
que puede ser modificada por las otras presentes en un cier-
to valor constante para cada sistema, y provocaria una va-
riaciéon lineal del efecto de la concentracién especifica de
cada especie. Esto introduce un nuevo parémetro (p), que su-
mado a la concentracidn efectiva de cada especie daria el
efecto real de cada una: (¢ + p) seria la concentracién
resultante. El significado de (p) varia segin su signo y de-
pende de la sustancia considerada: si se trata de un inhibi-
dor, un valor de p >0, significa que en el medio existe una
cierta tendencia a proteger al metal que se manifiesta aun
antes de ser agregado el inhibidor; un valor negative de (p)
indica que el medio tiene tendencia a la corrosién y es ne-
cesaria una cierta concentracién de inhibidor para alcanzar
la proteccién. Si se trata, en cambio de una especie agresi-
va, un valor positico de p indica tendencia a la corrosién,
en tanto que un valor negativo indica tendencia a la protec-
cién,

3. No debe suponerse que el efecto de cada especie sea,
necesariamente directamente proporcional a la primera poten-
cia de su concentracién efectiva, definida por (Xc + p).

Para obtener una expresién generalizada, se prevee la exis-
tencia de una cierta potencia (n), entera o fraccionaria,

para cada especie. En consecuencia, cada sustancia contribui-
ria con (¢ + p)n al efecto competitivo proteccién-corresién.

Ejemplo

Supdéngase la existencia en un sistema determinado, de
2 especies agresivas, cuyas concentraciones son x e y, y de
una sustancia protectora, cuya concentracidén es z. La "cons-
tante de proteccidn" estard dada por la ecuacién:
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1!
(042. z + 2})

k = 2
(o(x.x+xo|)ll’ (xy.y-'_yo')m' ( )

donde: X,, o, Yy Xy representan los respectivos coeficientes

o« Zé, xa y yé los parametros p; n', m' y 1', las potencias
n.

La (2) podria extenderse a cuantas especies se desee;
debe sefialarse que no es necesario estudiar exhaustivamente
todos los parédmetros del sistema, pues en las constantes in-
troducidas quedan involucrados todos los factores que se man-
tienen constantes. A continuacién, se indicerdn los pasos a
seguir para calcular el valor de las constantes, previa trans-
formacién de la ecuacién a su nivel de resolucidén experimen-
tal:

1. Sacando como factores comunes los coeficientes o<:
z 1

1t 0 t
% (24 )} (2a)

n' x,' m! '
Xx (x + -—il—)n' . Xy (y + Yo )m'
2, Pasando los X al 29 miembro y haciendo:

z) x} Yo
o<° = Zg ; :(—c—' = Xq : :(_ = Yo
z b y
resulta:
(2 + 2" o, Lo,
z + 2, =k X "y = k! = const (2b)
' '
(x + x0)?" . (y + ¥yo)" ;!

3. Extrayendo la rafz m' a ambos miembros:

1'/m!

(z + zo) _ V;T .

(x + %)™ L (v + ¥,)

const (2c)
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4, Haciendo n'/m' = n 1!'/m' = 1 resul:a:

1
(z + z,) ) (24)

(x + x)" (v + v,)

Con los valores experimentales, se pueden calcular
las constantes de la ecuacién (2d), pero no las de la (2)
puesto que no se tienen los elementos para diferenciarlas.
Luego, se resolversd la (2d).

Resolucién

Se trata de una ecuacién donde intervienen 3 facto-
res (la resolucién podrfa extenderse para casos de n facto-
res).

Se planea una serie de experiencias, de modo tal que
uno de ellos permanezca constante, z por ejemplo, y tomando
distintos valores de otro dentro del rango conveniente, se
determinan los valores correspondientes al tercer factor,

A continuacidén, se toma otro valor fijo de z y se repite lo
anterior; y asi sucesivamente. Siendo 2z constante, la (2d)
se transforma en:

n 1
(x + x,) (y +y,) =k (2 + zo) = k! (3)
Suponiendo que los parémetros X, ey, s6lo son signi-

ficativos respecto a x e y cuando éstos son pequefios, se
pueden realizar las siguientes simplificaciones:

1. Si y es pequefio, y, es significativo; en este caso x es

grande y x, despreciable. La (3) se transforma en:
n
(y + ¥0) x =k (4a)

nlgx+ 1g (y +y,) =lg k! (4b)

2. Si x es pequefio, x5 es significativo; en este caso, y es

grande e y, despreciable. Entonces:

(x + xo)n y =k (5&)
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nlg (x +x,) + 1g y = 1g k! (5b)

3. En una zona intermedia de la curva, x e y son grandes
respecto de x, e yo, respectivamente. Despreciando a estos
dltimos, la (3) queda:

x y=k (6a)
nlgx+ lgy = 1lg k! (6b)

Resoluciéns en la fig. 1, se ha trazado la curva co-
rrespondiente.

De la zona media de la curva (I) se toman 2 puntos y
mediante la (6b) se calculan n y k.

De uno de los extremos de la curva (II), donde y —0,
se saca un valor medio de y, utilizando la (4b).

Del otro extremo de la curva (III), donde x —=0, se
saca un valor medio de x, con la (5b).

(111)

(1)

(11)

Fig. 1
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Con los valores calculados de x,, y, y n y utilizande
todos los pares de valores x-y obtenidos experimentalmente,
se calcula el 1lg k' y su desviacién media, la que daréd idea
de la aproximacién de la ecuacién deducida.

A continuaciédén, se considerari el 22 miembro de 1la
(2d):
(x + %)™ (v + ¥5) = k (z + z5) (24)

dado que se tienen los valores necesarios para calcular el
ler. miembro, se transforma a éste en una sola variable t,
con lo cual la (2d) queda:

t =k (z +2,)1 (7)

Cuando el valor de z es suficientemente grande y suponemos
a z_ despreciable:

o
t =k 2l (8a)
lgt =1gk +11g 2 (8b)

Cuando z es pequefio y z, es significativo:

t =k (z + zo)l

lgt =1gk +1 1g (z + z,) (9)

Con 2 valores grandes de z, se calculan k y 1 por
medio de la (8b); con valores pequefios de z, se calcula z
mediante la (9). Conocidos todos los valores de la (2d), se
calcula lg k para todos los datos experimentales de x-y-z.
La desviacién media del lg k permite apreciar el grado de
aproximacién de la ecuacién deducida.

Consideremos ahora el caso de un sistema constitui-

do por 2 tdnicas especies, de las cuales una es protectora y
la otra agresiva. La ecuacién toma la forma:

(y +7,) =k (x + x0)™ (10)

En este caso, no puede aplicarse integramente el ra-
zonamiento anterior, dado que x e y crecen o decrecen conjun-
tamente. Para resolverlo, se planteard los siguientes:

1. Cuando el valor de x es grande, el de y ser4 grande y se
supone a x, e y, despreciables. Entonces:

222



y = k x" (11a)
lg y=1g k + n 1g x (11b)

2. Obtencién de los valores de x, € y,: para valores peque-
fios de x e y, tiene validez la ecuacién (10); derivando:

dy -
Ay _ A (12a)

—

13x dx

1g (x + x,) = - (1g y' - g n - 1g k) (10p)
Ne

Para fines précticos, se puede tomar, en lugar de y',

Ay Yn = Yn+1

Ay Xn =~ *n+1

en lugar de x, un valor medio:

xn + xn+1

2
y en lugar de y:
Yn * Yp41
2
Conedos pares de valores de x e y grandes, se calcu-
lan n y k de la (11b).

y =

Con valores de Zky/lsx y ;'(para x e y pequefios) se

calcula x_  de la (12b).

Con el valor de ¥ correspondiente se calcula Y, me-
diante la (10):

1g (y +y,) =18 k +nlg (x + x)

Conocidos x9, ¥, y n, se calcula 1lg k para todos les

datos experimentales de x e y, y también su desviacién media.

Como en los sistemas experimentales se expresaron las
concentraciones o actividades en forma logaritmica, se gra-

fica también en esa forma y los valores de Z&y/lsx, Xey
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quedan definidos asi:

antilg Y, - antilg Y, 4

y —
x antilg X, - antilg X, ¢
x = antilg ( Xn + Xn+1 )
2
; = antilg ( Yn + Ynyq )
2

donde X e Y son los logaritmos de x e y, respectivamente.

APLICACIONES

I. Sistema pH ~ cromato - cloruro.

Los umbrales de proteccién hallados experimentalmen-
te, se consignan en la siguientﬁ}tabla:

PH pCl- pCl~ pCl-

pCr0),:1 pCr0;:2  pCr0;:3

(111a) 10,00 2,00 2,75 3,50
(111p) 9,00 2,25 3,00 3,75
(1a) 8,50 2,50 3,05 _—
(v) 8,25 2,75 *3,50 —-
(1Iv) 8,00 3,00 3,75 -
(11a) 7575 3,50 - —
(I1b) 7,50 4,00 _— _—

Priﬁeramente, se resolverd con un valor constante de
PCr0,; se elige, por ejemplo, pCrOi =1.

Los dos puntos medios son Ia y Ib (ver tabla). Se cal-
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culan n y k! de la (6b):

lg y =1g k' = n 1g x
- 1,50 = 1g k' + n 8,50
- 2,75 = 1g k' + n 8,25
Resulta:
n=1
lg k' = - 11

Para el cédlculo de y, se eligen los puntos extremos

(112) ¥ (I1b) (ver tabla). La (4b) puede escribirse:
1g (v + yo) = 1g k' - n lg x

Para el punto (I1a):

lg y = - 3,50 y = 3,16 . 107*
lg x = - 7,75
lg [(3,16 . 107%) + yo] =-11+ 7,75
Yo, = 2446 . 107"
Para el punto (11b):
lgy =-1%4 y=1. 107"
lg x = - 7,50
lg'[(l . 10_4 + yo)] =~-1,1 + 7,50
-4

y°b = 2,16 . 10

-4
Yo =% (YO + y°.b) =% (2,2!6 + 2,16) 10 =

= 2,31 . 10“’
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Para el cédlculo de x, se eligen los puntos (111a)
y (II1Ib). Aplicando la (5b):

g (x + x0) = % (1g k' - 1g y)

(I1Ia):
lg x = - 10,00 x=1. 1010
lgy=- 2
1g (1 .10710 4 ) = - 11+ 2
(111b):
lg x = - 9,00 x =1, 109

1g (1 .10 4+ x) = - 11 + 2,25
Xop = 0,78 . 10~9
- _1 -
X =3 (Xoa + Xop) = % (0,90 + 0,78) 1079 = 0,84 . 10-9

Los valores hallados son:

xo = 0,84 ., 1079
Yo = 2,31 . 10~%
n=1

El célculo de 1lg k! (medio) se realiza con la: ecua-
cién: '

(v +75) (x +3x5)" =k

(y + 2,31.107%) (x + 0,8%.107%) = k!

Los resultados obtenidos se indican en la tabla de
la phgina siguiente.
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Resultados

Punto lg k!
111, - 11,02
T1ly - 10,97
Ia - 10987
Ty, - 10,87
Iv - 10,88
IIa - 10799
ITy, - 10,97
Valor medio de 1g k' = - 10,9% + 0,06 = lg k!

Esto indica que la desviacién media entre los valo-
res obtenidos por la funcién deducida y los experimentales
es de 0,06 unidades logar{tmicas. Como en las experiencias
se trabajé en rangos de 0,25 unidades logaritmicas, el va-
lor puede considerarse satisfactorio.

Célculo de zg:

a) Célculo de k y 1: se necesitan dos valores de cromato al-
tos; se tomaradn pCr0y,~ = 1 y pCr0,~ = 2, y se eligirén les
puntos IITa, Utilizando 1a(8b), tenemos:

para Cr0,= = 1 para Cr0,~ = 2
lgz=- 1 z=10"1 lgz=~- 2 z=1.10"2
lgx=-10 x=1.1010 153 x=-10 x=1.10"1°
lgy=-2,0 y=1.102 1gy=-2,75 y = 1,78.10"7
Utilizando la (8b):
lg t =1g k + 1 1g =z
se puede escribir:
nlg (x +x,) +1g (y + y5) =lg k +1 1g z
Reemplazando por los valores numéricos para pCr0,~ = 1 y pa-

ra pCrQy,- = 2:
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1g (1.10-10 4 0,85.109) + 1g (1.1072 + 2,31.107%) =
=1lg k + 1 (-1)
1g (1.10710 4 0,84.1079) + 1g (1,78.10°3 + 2,31.10%) =
=1lg k + 1 (-2)
resolviendo:
1g k
1

- 109313
0,706

b) Cﬁlculo de z,: se elige el punto IIIa para el valor de
pCr0y = 3:

lgz= - 3 z = 1070

lgx = - 10 x = 10~10

lgy= - 3,50 y = 3,16 . 107
Utilizando la (9b):

1g (z + zo) = % (1g t - 1g k)
Reemplazando:
1g t = 1g (1.10-10 4 o,84,1077) +

+ 1g (3,16.10"% 4 2,31,107%) = - 12,290
1g (1073 + z,) = —— (-12,290 + 10,313)
0,706
Resolviendo:
z = 5,9 . 107"

o

Célculo de lg k medio: utilizando la férmule general

gk =nlg (x + x5) + 1g (y +57,) -1 1g (z + 2,)

n=1

1= 0,706
xo = 0,84 . 1072
Yo = 2,31 . 107"
zo = 5,90 . 10-%
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Se aplica con todos los valores hal':uos experimen-
talmente:

lg k
Punto J—
pCr0y~ =1 pCr0,= =2 pCr0,~ =3
IlIa - 10,31 - 10,32 - 10,31
I7Ib - 10,29 - 10,29 ~- 10,25
Ia - 10,28 - 10,24
Ib - 10,25 - 10,27
IV - 10,27 - 10,26
Ila - 10,30
ITb - 10,28
Valor medio 1g k = -~ 10,28 + 0,02 = 1g k

La dispersién + 0,02 indica que la funcidn tiene
buena aproximacién,

Luego, la funcién final es:

1g[(H+)+8,40.10-10_]+ 1g[(01‘)+2,31.10"‘]=
= -10,28+0,706 . 1g [(Crof) + 5,90 . 10-4:,

Llevdndola a una expresidén operacional:

1g[(1*) + 8,50 . 10704 1g[(c17) + 2,31 . 107]-
- 0,706 lg[(Cr04=) + 5,90 . 10"*] > - 10,28

(Proteccién)

y aproximando, tenemos
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0,71 lg[(0r04=) +5,9 . 10'“]— lg[ﬁH+) + 8,4 . 10'10]_
- 1g[(01‘) +2,5 . 107%] > 10,3

(Proteccién)

1I. Sistema pH - cromato.

Punto pCr0,~= pH
1 0 7,25
2 1 7,50
3 2 8,00
4 3 8,75
5 4 --

Cdlculo de n y k: aplicando la (11b) a los puntos 1 y 2, ¥y
haciendo x = Cr04= e y = Ht:

lg xl = 0 lg X2 = -1
lg y; = -7,25 lg yo = - 7,50

- 7,25 = 1g k + n(0)

- 7,50 = 1g k + n(-1)
g k = - 7,25
n = 0,25

Calculo de X, Aplicando la (12b) a los puntos 3 y A4:

g x3 = -2  x53=10"2 lgxy=-3 x, =103

-8
lg y3 = -8 y; =10 lg Y4 = -8,75 y4 1,78 o 10_9
Ay _¥3 - ¥4 _1,00.10°8 _ 0,18.10"8

= y! = =9,10 . 1077
Ax x5 - x, 1,00.10-2 - 0,10.10-2

1g y! - 6,04
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(-2 -3)

X = antilg = antilg - 2,5 = 3,16 . 10-3
2
¥ = antilg (‘8’02 =8:75) _ antilg - 8,375 = 4,22 . 1079
_ 1
ig (x + xo) = [1g y'! - 1gn - 1g k]
n-1
-3 1
lg (3,16 . 1077 + x,) = ——— (-6,04 + 0,602 + 7,25)
0,25-1
x  =6,40 . 107

o

Cédlculo de Y,: Tomando la (10) en forma logaritmica:

1g (y + yo) l1g k + n 1g (x + xo)

eligiendo:

4,22 ., 1077

|
]

y:
= 3,16 . 1077

ol
|

X =

1g (5,22 . 107 4 y ) = 7,25 + 0,25 (3,16.107 + 6,40.107")

+

]

y, =1,02 . 1078

C4lculo del valor medio de lg k: con los valores hallados de
x, = 6,40 . 10~"
yo = 1,02 . 1078
n = 0,25
aplicando la ecuacién lg (y + yo) -nlg (x + x5) = 1g k

para todos los valores, se obtienen los siguientes resulta-
dos:

Punto 1g k
1 - 7,18
2 - 7917
3 - 7,20
L - 7,21

231



gk = - 7,19 + 0,02

Esto indica una buena aproximacién de la funcidn.
La ecuacidén final es:
+ -8 = -4
lg[(H ) +1,02.107° |- 0,25 1g|(cr0, ) + 6,40.10 > -7,19
(Proteccién)

Multiplicando por -1, y aproximando:

0,25 1gECr04=) + 6,4.10'4]— 1g[(H+) + 1,0.10"?};; 7,2
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