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RESUMEN: Los diagramas de Pourbaix también llamados diaggateaPotencial-pH se utilizan para ayudar en
la prediccion de los estados mas estables de ual,raes productos de corrosion, y sus iones aszxiad una
solucion acuosa. Estos se presentan como un gidiqmtencial de equilibrio frente a la actividag idnes
hidrégeno. Aln cuando la adicion de iones al siatel® equilibrio puede modificar el diagrama, conoo p
ejemplo los iones organicos, el mismo nos sirveefkrencia para determinar como actiian ciertos uestps

en los problemas asociados a la corrosién. Esteajtrarecopila investigaciones que incluyen calculos
termodinamicos que implican la construccion de diags de Pourbaix para los casos donde se adicionan
compuestos o iones que modifican los diagramas leamigletal-B0, lo cual permite su comparacién y
establecer su efecto sobre las zonas del diagram@edel material esta inmune, se pasiva 0 se cdeasta
revisién permitié concluir que el comportamienttagoolarizacion anddica de los metales en mediassas
puede ser comparado con los diagramas de Pourbaix gstablecer las especies mas termodindmicamente
estables que generen la pasivacion; asi mismo, s&blecid que los diagramas Potencial-pH pueden
proporcionar la orientacién para la evaluacion erpental de los inhibidores de corrosién y de agent
secuestrantes y finalmente determinar que la peesete un compuesto en el diagrama puede indicar un
interaccion que afecta la corrosion.
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POURBAIX DIAGRAM: THERMODYNAMICS TOOL APPLIED TO CO RROSION PROBLEMS

ABSTRACT: Pourbaix diagrams also called potential-pH diagramesused to help in predicting the most stable
of a metal, its corrosion products, and their asdéed ions in aqueous solution. These are presastadyraph of
potential balance against the activity of hydrogams. Although the addition of ions to balance sgstcan
modify the diagram, such as organic ions, the safegence serves to determine how certain compoacidsn
the problems associated with corrosion. This warkngiles research involving thermodynamic calcutio
involving the construction of Pourbaix diagrams fases where compounds or ions are added to mtbdify
Metal-H20 simple diagrams, allowing comparison émestablish its effect on areas of the diagramreviiee
material is immune, passive or corrode. This reviewcluded that the anodic polarization behaviamefals in
aqueous media can be compared with the Pourbagxaities to establish the most thermodynamically stabl
species that produce passivation, likewise, waasbbshed that the potential-pH diagrams can proguieance
for the experimental evaluation of corrosion intoks and sequestering agents, and finally estatiiahthe
presence of a compound in the diagram may indaratieteraction that affects corrosion.
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1. INTRODUCCION

Los diagramas potencial-pH, también conocidos cdiagramas de Pourbaix, son representaciones
graficas de la estabilidad de un metal y sus priodude corrosion en funcion del potencial y el pH
(acidez o alcalinidad) de la solucién acuosa. Talegramas se construyen a partir de célculos
termodinamicos basados en la ecuacién de Nerrest gdtos de solubilidad de diversos compuestos
metalicos y muestran tres zonas bien definidas:zona de inmunidad, donde el metal permanece en
forma metdlica; una zona de corrosion, donde ehlnpisa a una forma idnica; y una zona pasiva
donde el metal forma capas de productos con elddrig el Hidrégeno, que podrian inhibir el proceso
corrosivo. Tales diagramas pueden ser utilizadog peedecir la direccion espontanea de reacciones,
estimar la estabilidad y la composicion de los pobos de corrosion y predecir los cambios
ambientales que eviten o reduzcan la corrosion.

Es importante destacar las limitaciones en el usceestos diagramas, los cuales representan solo
condiciones de equilibrio y por lo tanto no predida velocidad de una reaccion. Por otra parte, el
supuesto tacito de que los productos de corro@aitos, hidroxidos, etc) pueden conducir a la
pasividad, no siempre es cierto; ademas la pasaloilide precipitacion de otros iones como cloruros,

sulfatos y fosfatos, ha sido ignorada.

AUn con las limitaciones de los diagramas de Paxirb@s mismos pueden ser usados como una ayuda
practica en el disefio de experimentos adecuadadaarediccion de la corrosion. Los investigadores
han discutido en detalle como estos diagramas sgepconectar con el mundo real y una conclusion
importante fue que mientras todos los componeritgsfisativos para el proceso de corrosion se
incluyan en el célculo, se obtendra una indicac&nonable que puede obtenerse mediante una medida

real del pH o del potencial de corrosion comparaaolo calculado en los esquemas teoricos.

En vista de lo anterior, este trabajo recopila $tigaciones que incluyen calculos termodinamicas qu
implican la construccion de diagramas de Pourbaba fios casos donde se adicionan compuestos o
iones que modifican los diagramas simples Met#&),Ho cual permite su comparacion y establecer su

efecto sobre las zonas del diagrama donde el mbgsta inmune, se pasiva o se corroe.
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2 .PARTE EXPERIMENTAL
A continuacion se explican de forma general loseexrpentos desarrollados para cada una de las
investigaciones consideradas en este trabajo.

2.1. Diagramas de Pourbaix para el Niquel en solwies acuosas concentradas de bromuro de
litio a 25 °C [4]

Este trabajo predijo las condiciones generalesndmumidad, pasivacion y corrosion de Niquel en
soluciones acuosas concentradas de LiBr. Los Dizagale Pourbaix se desarrollaron para soluciones
con concentraciones de 400 g/l, 700 g/l y 800 @/LiBr, que son las concentraciones comunes que se
encuentran en diferentes partes de los dispositieosbsorcion de los sistemas de refrigeracion y se
compararon con el sistema simple de NHh 25 © C.

Los diagramas se construyeron a partir de la data dnergia libre de formacion de todas las especi
consideradas, tal como se observa en la Tabla 1.

TABLA 1. Energia Libre de FormacionG°) a 25°C para el sistema Ni-B#,0

Oxidation

Species Number® State™ AG (KJimol)

H+ aq 0
H, g o
0, a 0
H.O | —237.178
OH- ag —157.293
Ni 0 s 0
NiH, s ? s 5.9
B-Ni(OH), 1] s —-458.93
NiO 1] s —211.10
NiOOH (beta phase) i s -32886
NiO, (gamma phase) v s -1835
Ni+2 il aq —46.3
NiOH* 0] aq —227.2
Ni{OH), 1] aq —406.0
Ni{OH); I aq -586.5
Ni{OH);? 1] aq —=743.7
Br aq —103.97
NiBragq, n s —-213
NiBr,-6H,0O 1l s —1,646.51
NiBroeqg 1l aq - 25386

“ Oxidation number for the nickel species.

® aq = aqueous, s = solid, | = liquid, and g = gas.

Las ecuaciones de las diferentes reacciones fudsarrolladas para todas las especies en el sistema
Ni-Br-H,O. Pares de especies (A y B) fueron consideradasa@a reaccion junto con el ion’ ,Ha

carga eléctrica, D, y el ion BI, siendo la ecuacién general la siguiente:

aA+mH+ne ©bB+c H,0+d Br- Ya
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Para el sistema Ni-#, el nimero de reacciones fue de 55. Fueron cenaglds catorce especies en el
sistema Ni-BrH,O y las reacciones incrementaron de 55 a 91 y fudieididas en cuatro tipos:
electroquimicas que involucran Helectroquimicas que no involucrad, luimicas que involucran™H
y quimicas que no involucran®Hasi mismo en cada tipo de reaccion se estabdecieacciones
homogéneas o heterogéneas (con una o dos esp#idas)s
El procedimiento convencional fue utilizado para&lculo del equilibrio electroquimico y quimico a
partir de la data de la Tabla 1, utilizando padaczaso las siguientes ecuaciones:
E=E°+%ln[m}gﬂ,%] (2), donde E°=—é—(§ @Y es el potencial estandar (V),
R es la constante de los gases, T es la temmraluslmural,1 + es la constante de Faraday, n es el
nimero de electrones transferidos y (A);)(HB), (H.0) y (Br) son las actividades de las especies
involucradas en la reaccion.

Si la reaccion es electroquimica e involucia k ecuacion nos queda:

 ..2.303RT (a» ]
E=E°+ o IOg[(B)"(HzOF(BI"]d (4)’
_m2303RT

H
nF P

En este caso, E es funcién del pH y es represeptadana linea oblicua en el diagrama de Pourbaix.

Si la reaccion es electroquimica y no involuciallel ecuacion queda representada por:

E=E°+

2.303RT (A )
nF 10g[[la,]"[1-120)°(Br-)“]
Como E es independiente del pH, representa una tiogzontal en el diagrama de Pourbaix.
Cuando la reaccién es quimica e involuctalbl ecuacion (1) se simplifica a:
aA+mH &b B+c H:O0+d Br~ (6), donde la constante de equilibrio esta
dada:

K =[(B)"(H20)“'(Bl" )d] (7), sabiendo quelog K =-

AG®
pH=-log (H) | nos queda que:
(A) (H)™ T Y a g

2.303 R

log K- log[{B)"(HzoﬁBr-r’
DH - @)

—~ ] (8), como pH es independiente de E, epresentado como una

linea vertical en el diagrama de Pourbaix.
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Si la reaccién quimica no involucra”Ha constante de equilibrio se simplifica pero puede ser
representada en el diagrama de Pourbaix, pero psedeonsiderada su condicién de equilibrio,
calculandAG°.

En la Tabla 2 podemos observar las reacciones@ledmicas que no involucran Hconsideradas en
este trabajo; asi mismo se distinguen las reaceigue coinciden con el diagrama de Pourbaix
convencional Ni-HO.

TABLA 2. Reacciones electroquimicas que no involucran H

Type Equation Number
Heterogenous NiBry, +2¢" > Ni+2Br 1
with two solid NiBr,6H,0 +20" 2 NI +6H,0 +2Br 2
species
Heterogeneous Ni#+2¢ 2NI 8
with one solid NiBryq+ 2€ = NI+ 2Br 4
species NiOOH (beta phase) + H,0 + & 2 Ni(OH); h
‘g

NIO, (gamma phase) + 2 H,0 + 2 & 2 Ni(OH)?

M Solid species are typed in bold letters. Reactions used for the construction of the Pourbaix diagram for the
simple Ni-H,0 system are shaded,

2.2. Comportamiento de la polarizacion anddica delobre en soluciones acuosas concentradas de
bromuro de litio y la comparacion con los diagramasie Pourbaix [5]

El objetivo del presente trabajo fue estudiar ehgortamiento de la polarizacion anddica del colore e
soluciones de LiBr con concentraciones de 400 @0 g/l que cubren el rango de temperatura de 25
°C a 40 °C. El comportamiento de la polarizaciéddaza se comparé con los respectivos diagramas de
Pourbaix (diagramas potencial-pH).

Se construyeron curvas de polarizacion para lascertraciones y las temperaturas citadas,
determinando la densidad de corriente maxig)ay(el potencial maximo (ff para todos los picos de
corriente anddica medidos en las curvas de potadza Ademas se determinaron los productos de
corrosion que generan la polarizacion anddica meglia comparacion con los diagramas de Pourbaix
CU-BI:-Hzo.

2.3. Diagramas Potencial-pH (Pourbaix) como ayudagra la deteccion de la proteccion a la
corrosion de Inhibidores y Agentes Secuestrantes][7

En este trabajo el esfuerzo se basé en el condeptie si un producto entre un metal y una especie

disuelta es termodinamicamente estable en el rdegpotencial y el pH de interés, esta molécula
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puede ser un inhibidor de la corrosién o un ageateiestrante, siendo los diagramas usados para su
confirmacion. Los sistemas considerados fueron deceAcido Tartarico, Cobre- Acido Hipurico,
Cobre-1 hidroxietilideno-1,1 Acido difosfénico (HEDy Niquel- Acido Glutamico. La generacion de
los diagramas potencial-pH se efectuaron a trawésaplicaciones basadas en la Web y la data

termodinamica fue obtenida de tabulaciones.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Diagramas de Pourbaix para el Niquel en solumies acuosas concentradas de bromuro de
litio a 25 °C

En la Figura 1 se presentan los diagramas de Hauwimaplificados obtenidos, donde se compara el
sistema simple Ni-kD a 25°C con los diagramas que muestran el efecla actividad del Brdonde
observa que el aumento de la actividad del iorcBmbio el area de corrosion a potenciales mas bajos

y mas altos valores de pH.

3.2. Comportamiento de la polarizacion anddica deCobre en soluciones acuosas concentradas de
bromuro de litio y la comparacion con los diagramasie Pourbaix

En las Figuras 2 y 3, se presenta el comportamigatta polarizacion anddica y los diagramas de
Pourbaix del cobre en soluciones de LiBr con cotmaeiones de 400 g/l y 700 g/l a una temperatura
de 25 °C.

FIGURA 1.Diagramas de Pourbaix simplificado para el NigueHgO a 25 © C: (a) en ausencia de iones (B) para una
actividad de Brde 15,61 (concentracién de LiBr de 400 g/l), @japuna actividad de Bie 194,77 (concentracion de LiBr
de 700 g/l), para una actividad de 8e 650,06 (concentracion de LiBr de 850 g/l), @ersndo una actividad de ide

las especies solubles de Niquel.
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FIGURA 2.Curvas de Polarizacién para el Cobre a 25 ° (Qodeg una concentracion de LiBr de 400 g/l (pH=§8) para
una concentracion de LiBr de 700 g/l (pH=5,65)

[l [153]
FIGURA 3.Diagramas de Pourbaix para el Cobre a 25 °C: fa)yrza concentracion de LiBr de 400 g/l, (b) para u

concentracion de LiBr de 700 g/l

Al comparar la curva de polarizacion del Cobre ea solucion con una concentracion de 400 g/l de
LiBr (pH=6,80) con su respectivo diagrama de Pawrisa observa una region inicial activa donde
ocurre disolucion del cobre correspondiente a fan&zion de complejos de  CuyBrseguido por
cuatro picos de corriente anodica. El primer piooesponde a la nucleacién y crecimiento de un film
poroso de CuBr. Los picos 2 y 3 estan asociadgzsecésamente con la formacion de peliculas
pobremente protectoras de CuO y Cu(®H) pico 4 fue asociado con la oxidacién de GuBrCuO.
Finalmente, una nueva regién activa aparece, afaigcialmente con la oxidacién de CyBr C{",

y luego a mayores potenciales con la oxidaciongde a oxigeno.

Por otra parte, la curva de polarizacién del caraeina solucién con una concentracion de 700 g/l de
LiBr (pH=5,65) con su respectivo diagrama de Pawrbastré una region inicial activa donde ocurre
disolucion del cobre correspondiente a la formadércomplejos de CuBy seguido por dos picos de
corriente anddica. El primer pico corresponderauldeacion y crecimiento de un film poroso de CuBr.

El pico 2 esta asociado con la oxidacion de CuRrfarma de una pelicula pasiva CuBr.3Cu(@H)
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pico 4 fue asociado con la oxidacion de GuBrCuO. Finalmente, una nueva region activa aparece
asociada con la evolucién de oxigeno.

Al comparar las curvas de polarizacion del cobreapkas condiciones sefialadas (Figura 4),
observamos que al incrementar la concentraciohiBeldesde 400 g/l a 700 g/l a 25°C, la corrierge d
pasivacion aumenta y el potencial de pasivaciénbcama valores mas positivos, lo cual restringe el
area pasiva y hace mas dificultosa la pasivaci@bo EItimo es corroborado en los diagramas de
Pourbaix simplificados observados en la Figura 5.

700g/L LiBr

400 g/L LiBr

20
-10 -08 —06 —-0.4 02 00 02 04 06 0.8 10
E(V

roac)

FIGURA 4.Curvas de Polarizacién para el Cobrea25°C

3.3. Diagramas Potencial-pH (Pourbaix) como ayudagpa la deteccion de la proteccion a la
corrosion de Inhibidores y Agentes Secuestrantes

En la Figura 6 se observan los diagramas de Pougdaaa el sistema Acero - Acido Tartarico, los
cuales se construyeron a 35°C y a una concentraedt® del i6n tartratd, donde se observa la
formacion de un compuesto de acido tartarico ylFefl un rango de pH y potenciales que reemplaza
el i6n F&2. Este comportamiento confirma el hecho de quesseeliacido tartarico en concentraciones
entre 10 y 100 ppm para reducir la velocidad deosadn del acero en servicio de agua de enfriamient
a temperaturas de 35°C a 50°C y pH ligeramentéradd@,5).
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FIGURA 5.Diagramas de Pourbaix para el Cobre a 25 °C: ie)iBir, (b) pafa una concentracion de LiBr de 400(qg)

para una concentracion de LiBr de 700 g/l
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[a) ikl

FIGURA 6.Diagramas de Pourbaix para el Hierro: (a) sintéitrato®, (b) con una concentracién de>ldel ion tartratd

En la Figura 7 se observan los diagramas de Pougdaaa el sistema Cobre - HEDP, los cuales se
construyeron a una concentracion de* e HEDP, donde se observa la formacién de varios
compuestos HEDP y Cu en un rango de pH y potesciglee reemplaza el i6n €u Este

comportamiento confirma el hecho de que se sugsaael HEDP en concentraciones entre 20 ppm en
un rango de pH entre 2,5 y 7, como secuestrant€alale para aplicaciones en la galvanoplastia y la

extraccion de mineral.

]
pH

[a) by

FIGURA 7.Diagramas de Pourbaix para el Cobre: (a) sin HEBJRon una concentracién de“ldEDP

4. CONCLUSIONES
» Los diagramas de Pourbaix son una referencia jgéablecer el efecto que tiene la presencia de
iones en un sistema acuoso y poder analizar praisiel® corrosion.
» El comportamiento a la polarizacion anddica de rietales en medios acuosos puede ser
comparado con los diagramas de Pourbaix para estbllas especies mas

termodinamicamente estables que generen la pa&ivaci
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» Los diagramas Potencial-pH pueden proporcionar tentacion para la evaluacion

experimental de los inhibidores de corrosion ygenges secuestrantes.
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