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Se estudia el comportamiento de los cloruros de lantano, cerio y samario como inhibidores de los
procesos de corrosion uniforme y por picaduras de los aceros inoxidables AISI 434 y AISI 304 y de
la aleacién de aluminio AA 5083 en disoluciones aireadas de NaCl al 3,5 %. Utilizando técnicas
electroquimicas como polarizacién lineal y ciclica, se ha podido evaluar el poder inhibidor de estas
sustancias. El mejor comportamiento inhibidor se ha obtenido para una concentracién de 500 ppm de
CeCls, si bien para los aceros se obtienen resultados del mismo orden para 500 ppm de LaCl;. Con la
ayuda de microscopfia electrénica de barrido y espectroscopia de dispersion de energia se ha podido
confirmar el cardcter catddico del mecanismo de inhibicién que tiene lugar en el proceso.
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Abstract

1. INTRODUCCION

Lanthanum, Cerium and Samarium chlorides have been investigated as uniform and pitting corrosion
inhibitors of AISI 434 and AISI 304 stainless steels and AA 5083 Al-Mg alloy in 3.5 % NaCl aerated
aqueous solutions. Their inhibitor power was evaluated by using electrochemical techniques such as
Linear and Cyclic Polarisation. In each case, the highest protection degree was found in the solution
dopped with 500 ppm of CeCl;. Similar results were obtained for additions of 500 ppm of LaCl;.
Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy allowed us to confirm the
cathodic nature of the inhibition process.

Keywords: Rare Earths. Green inhibitors. Uniform corrosion. Pitting. Seawater.

como por su negativa repercusiéon en el medio
ambiente (4). Esto ha llevado a diferentes investiga-

En la actualidad, se utiliza una amplia gama de
compuestos inorgdnicos como inhibidores de la
corrosién metdlica en sistemas acuosos (1). De
ellos, uno de los sistemas mds usados, por su versa-
tilidad y su excelente relacion efectividad-coste, es
el basado en compuestos de Cr(VI), fundamental-
mente en forma de cromatos (2). Sin embargo, en
los dltimos afios ha quedado suficientemente
demostrado el peligro que supone el uso de estos
compuestos, tanto por su elevada toxicidad (3)
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dores a dirigir sus esfuerzos hacia la biisqueda de
alternativas eficaces de escaso impacto medioam-
biental al uso de estos compuestos. En esa linea se
ha estudiado el comportamiento como inhibidores
de diversos compuestos orgénicos, tales como ben-
zoatos y glucosatos, e inorgdnicos, como fosfatos,
molibdatos, silicatos, nitritos o sales de cinc (5).
Asimismo, para generar capas libres de cromo se
vienen estudiando métodos diversos como el anodi-
zado sulftdrico, con el que se consigue depositar
sobre el metal peliculas finas de elevada resistencia
a la corrosion (6), la formacidn pirolitica de capas
de 6xido de estafio (7), el desarrollo de peliculas
cerdmicas por chispa anddica (8), la deposicién de
capas por el método sol-gel (9) o la incorporacién
de elementos lantdnidos (10-18). En nuestros labo-
ratorios se viene estudiando desde hace algunos
aflos el comportamiento de sales lantdnidas (19-24)
como inhibidores de la corrosién, dado el bajo nivel
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de toxicidad presentado por las mismas (25) y los
resultados previos obtenidos por otros autores.

En el presente trabajo se analiza el efecto produ-
cido por la adicién de sales lantdnidas del tipo
LnCl; sobre la corrosién generalizada y por picadu-
ras en dos tipos de acero, AISI 434 y 304, y en una
aleacion de Al-Mg, AA 5083, en disoluciones
aireadas de NaCl.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En los ensayos se han utilizado probetas de
acero AISI 434 y 304 de 30 x 25 x 1,5 mm, cuya
composicién muestra la tabla 1, y de la aleacién de
aluminio AA 5083 de 30 x 25 X 5 mm, cuya com-
posicién queda recogida en la tabla II.

Antes de los ensayos, las probetas se pulieron a
220 y 500 grits. Las probetas de acero se desengra-
saron con benceno en ebullicién, mientras que las
de la aleacién de aluminio lo fueron con hexano.
Posteriormente, los tres tipos se lavaron con agua
destilada. A las probetas destinadas a los ensayos
de inmersién se les practicd un orificio de aproxi-
madamente 3 mm de didmetro en la cercania de una
de las aristas de 25 mm, centrado respecto a la
misma, con objeto de ubicar la probeta en la celda
de ensayo.

Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura
ambiente, en disolucién de NaCl al 3,5 % en peso
saturada de oxigeno. El efecto inhibidor de las sales
lantanidas se evalué afiadiendo a las disoluciones
cantidades variables, entre 100 y 1.000 ppm, de
LaCls, CeCl; y SmCls.

En los ensayos de inmersion se utilizé una celda
disefiada siguiendo las especificaciones de la norma
ASTM G-31. Para evaluar la pérdida de peso de las
muestras sometidas a este tipo de ensayo, se elimi-
naron los productos de corrosién adheridos a las
mismas tal y como especifica la norma ASTM G-1.
Antes de este tltimo proceso, las superficies de las
muestras se observaron con un microscopio electro-
nico de barrido (MEB) JEOL 820-SM. Dichas
muestras también se estudiaron mediante espectros-
copia de dispersion de energia (EDS) con un anali-
zador AN-10000, de la marca Link, acoplado al
citado microscopio.

Las medidas electroquimicas de polarizacién
lineal y de polarizacidén ciclica se llevaron a cabo

TaBLA II.— Composicion de la aleacion AAS5083,

% en peso

TABLE I1.— AA5083 weight percent composition

Mg Mn Si Fe Ti Cu Cr

450 0,70 0,55 040 0,15 0,10 <0,25

empleando indistintamente un potenciostato Parc,
modelo VersaStat, y otro Solartron, modelo 1287,
controlados desde un ordenador compatible PC
mediante los programas M352, de Parc, y CorrWare
para Windows, de Solartron. Dichos ensayos se lle-
varon a cabo en una celda plana K235 Flat Cell, de
Parc, y en una celda construida segin la norma
ASTM G-5, utilizando como electrodos de referen-
cia, respectivamente, uno de Ag/AgCl saturado en
KCl y otro de calomelanos. Los valores de poten-
cial que se ofrecen en el presente trabajo se refieren
al electrodo de Ag/AgCl. Para ambos tipos de ensa-
yos se ha empleado una velocidad de polarizacion
de 10 mV-min-l. Para los ensayos de polarizacién
lineal, se tomé un intervalo de tensién que evitara
la aparicién de fenémenos de corrosion localizada.
Por otro lado, para los ensayos de polarizacion
ciclica, se tom6 como punto de retorno el corres-
pondiente a un potencial de 5 mV por encima del
de corrosién, con una densidad de corriente anddica
de 0,5 mA-cm-2 que garantiza la formacién de pica-
duras.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra la evolucién con el tiempo
de exposicion de la pérdida de peso sufrida por la
aleacion de aluminio, sometida a ensayos de inmer-
sion total en la disolucién de NaCl y con adicién de
500 ppm de cada una de las sales empleadas. Se
puede observar cémo en el intervalo de tiempo
estudiado la adicion de las sales del tipo LnCl; pro-
voca un descenso de la pérdida de peso de la alea-
cioén con respecto a la obtenida en la disolucién de
NaCl. Dada la relacién directa existente entre la
pérdida de peso y la velocidad de corrosion unifor-
me, estos primeros resultados indican que la pre-
sencia de sal lantdnida en la disolucién inhibe este
tipo de corrosion. Por otro lado, en la misma figura
es posible observar cdmo a medida que se avanza

TaBLA 1.— Composicion de los aceros AISI 304 y AISI 434, % en peso
TABLE 1.— AISI 434 and AISI 304 SS weight percent composition

C Si Mn Cr Ni Mo P N Cu

AISI 304 0,048 0,35 1,37 18,30 8,11 0,26 0,028 0,049 0,18

AISI 434 0,023 0,39 0,33 16,28 0,16 0,95 0,010 - 0,10
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FiG. 1.— Curvas de pérdida de peso en funcién del

tiempo de inmersién para probetas de la aleacion

AAS083 en disolucién al 3,5 % de NaCl, y en la

misma disolucién tras la adicién de 500 ppm de

LnCls. Se incluye, como referencia, la curva corres-

pondiente a ensayos realizados en disoluciones sin
inhibidor.

FiG. 1.— Weight loss vs time curves obtained from
Sfull-inmersion tested samples of AA5083 alloy in
solutions dopped with 500 ppm of LnCl;. As a
reference, the curve corresponding to samples
tested in the bare solution has also been included.

en el tiempo la diferencia entre las pérdidas de peso
se va haciendo cada vez mayor. La figura 2 ilustra
la evolucién con el tiempo de exposicion de la pér-
dida de peso por adicién de 500 ppm de LaCl; a la
disolucion base para las tres aleaciones estudiadas.
Se puede observar que el descenso de la pérdida de
peso es mucho mds acusado para las probetas de
aleacién de aluminio que para las de acero.

Por medio de microscopia electrénica de barrido
(MEB), se ha podido estudiar el estado superficial
de las probetas procedentes de ensayos de inmer-
sién de 30 dias una vez eliminados los productos de
corrosion. La figura 3a) corresponde a una muestra
de la aleacion 5083 ensayada en NaCl. Se observa
que la superficie aparece cubierta de picaduras. Al
afiadir 500 ppm de CeCl; a la disolucién, se produ-
ce una fuerte inhibicién del proceso de corrosién
por picaduras. En efecto, la superficie de la muestra
aparece completamente libre de picaduras después
de estos ensayos (Fig. 3b). Resultados semejantes
se han obtenido con los dos aceros estudiados.
Estos resultados ponen de manifiesto el efecto inhi-
bidor frente a la corrosion por picaduras de las sales
lantanidas utilizadas.
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'FIG. 2.— Curvas de pérdida de peso en funcién del

tiempo de inmersién para las tres aleaciones estu-

diadas en disolucién al 3,5 % de NaCl, y en la

misma disolucién tras la adicién de 500 ppm de
LaCls.

FiG. 2.— Weight loss vs time curves obtained from

full immersion tested samples of the three alloys

here studied in solutions dopped with 500 ppm of
LaClj.

Los ensayos de pérdida de peso no permiten
evaluar separadamente las velocidades de corrosién
uniforme y la resistencia a la corrosion por picadu-
ras. Con objeto de poder realizar dicha evaluacién,
se efectuaron ensayos electroquimicos de polariza-
cién lineal y polarizacidn ciclica. La figura 4 mues-
tra los diagramas de polarizacién lineal para la alea-
cién AA 5083, en disolucion aireada de NaCl al 3,5
% en peso, con adicion de cantidades comprendidas
entre 100 y 1.000 ppm de CeCl;. En la misma figu-
ra se incluye, a efectos comparativos, el diagrama
de polarizacién lineal de la aleacién en la disolu-
ci6n sin inhibidor.

Se puede observar que la presencia de la sal lan-
tdnida provoca un desplazamiento del diagrama de
polarizacion en el sentido de disminuir el potencial
de corrosién. Esto lleva asociado un descenso de la
densidad de corriente de corrosién y, en consecuen-
cia, de la velocidad de corrosion. El mayor despla-
zamiento se obtiene para una cantidad de 500 ppm
de sal lantanida. Se aprecia como la cantidad de
1.000 ppm de inhibidor provoca un desplazamiento,
menos acusado que para cantidades inferiores, aso-
ciable al aumento de la concentraciéon de iones
cloruro en la disolucién (15). De acuerdo con (1),
las modificaciones del diagrama de polarizacién li-
neal producidas por la presencia de las sales LnCl;,
ponen de manifiesto el cardcter catddico del
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FiG. 3.— Imagenes obtenidas con MEB correspon-

dientes a probetas de la aleaciéon AAS5083 tras 30

dias de inmersion en disolucién aireada de NaCl al

3.5 %: a) sin inhibidor, b) con adicién de 500 ppm
de CeC13.

FIG. 3.— SEM images corresponding to an AA5S083

alloy sample after 30 days of exposure to an

aerated 3.5 % NaCl solution: a) without inhibitor,
and b) with 500 ppm of CeCl;.

proceso de inhibicién. Segin Hinton (15-17) este pro-
ceso puede tener lugar por precipitacion de un “hidré-
xido” lantanido en las zonas catédicas del material.
Los andlisis con MEB y con EDS han servido
para obtener datos que confirman la existencia de
un mecanismo de actuacién semejante sobre las ale-
aciones aqui estudiadas. En las figuras 5a) y 5b) se
muestran, respectivamente, las imdgenes obtenidas
con MEB de muestras de acero AISI 434 y de la
aleacion AA 5083 después de someterlas a ensayos
de inmersién en disoluciones aireadas de NaCl al
3,5 % con 500 ppm de CeCl; y de LaCls. En dicha
figura se observa como durante los ensayos se
forma una pelicula delgada y bien adherida sobre la
superficie de los materiales estudiados. Las repre-
sentaciones espectrales de esta figura muestran
picos caracteristicos de lantano (Fig. 5¢) y de cerio
(Fig. 5d). Estas capas, segtin se ha comentado ante-
riormente, se formarian por precipitacion del cation

366
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FIG. 4— Curvas de polarizacién lineal de la alea-
cién AA5083 en disoluciones aireadas de NaCl al
3,5 %, conteniendo cantidades variables de CeCl;.

FIG. 4.— Linear Polarisation diagrams of the
AA5083 alloy in aerated 3.5 % NaCl solutions with
CeCl; additions ranging from 0 to 1,000 ppm.

lantdnido con los grupos hidroxilos generados en la
semirreaccion catédica. De acuerdo con los resulta-
dos expuestos, la formacion de estas capas es la res-
ponsable del efecto inhibidor observado.

La proteccién que se consigue con las sales
lant4nidas se puede evaluar en términos del porcen-
taje de reduccion de la velocidad de corrosion uni-
forme calculada a partir de los diagramas de polari-
zacién lineal. En la figura 6 se representa la
variacién del grado de proteccion en funcién de la
concentracién de inhibidor (LaCls). Se observa que
para los tres materiales ensayados los valores por-
centuales maximos de proteccién se obtienen para
una concentracion de inhibidor de 500 ppm; se
alcanzan valores proximos al 70 % para los aceros
y superiores al 80 % para la aleacién de aluminio.
Estos valores porcentuales se mantienen en el
mismo orden que los aportados por los cromatos,
por lo que estas sustancias se pueden conside-
rar como alternativas efectivas al uso de esos com-
puestos.

Para evaluar la inhibicién de la corrosién por
picaduras se efectuaron ensayos de polarizacion
ciclica (Fig. 7). El diagrama correspondiente a la
aleaciéon AA 5083 (Fig. 7b), presenta un ciclo de
histéresis anddica completo. En el caso de los ace-
ros inoxidables (Fig. 7a), el ciclo se cerraria en la
rama catddica, lo que significa que no existe repasi-
vacion o, lo que es lo mismo, que una vez formadas
las picaduras crecerian indefinidamente. Este com-
portamiento de los aceros se asocia a la saturacion
de oxigeno del medio (26). Como se puede obser-
var en la figura 7, en ambos casos, al afiadir la
sal lantdnida se produce un desplazamiento del
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FIG. 5.— Imégenes obtenidas con MEB correspondientes a probetas de: a) AISI 434, y b) AA5083,

tras 30 dias de ensayo en la disolucién NaCl con 500 ppm de LaCl; y CeCls, respectivamente. En

ambos casos, se observa la presencia de una pelicula sobre la superficie del metal. ¢) y d) Las gréficas
espectrales obtenidas con EDS evidencian la incorporacion de los elementos lantdnidos a las capas.

FIG. 5.— SEM images of: a) AISI 434, an b) AA5083 after a 30 days full immersion test in a NaCl
solution with 500 ppm of LaCl; and CeCl; respectively. Notice the film formed onto the two metallic
surfaces. c) and d) The EDS spectra show the incorporation of the lanthanide elements into the films.
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FiG. 6.— Porcentaje de reduccién de v, en fun-
cion de la concentracién de LaCly para los tres
materiales ensayados.

FIG. 6.— Porcentage of decrease in vy, vs LaCly
concentration for the three studied alloys.
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potencial de corrosién hacia valores mds activos,
mientras que apenas existe diferencia en el poten-
cial de nucleacién de picaduras. Una medida de la
resistencia a la formacién de picaduras, Rnp, viene
dada por la diferencia entre los potenciales de
nucleacion de picaduras, E,, y de corrosion, Eqq.
(27). Por tanto, de acuerdo con los datos incluidos
en la figura 7, al afiadir la sal lantdnida se obtiene
un aumento de la resistencia a la formacion de pica-
duras. La proteccién que se consigue con la adicién
de inhibidor se puede evaluar en términos del por-
centaje de aumento de R,. En la figura 8 se ilustra
la evolucién de este pardmetro en funcién de la
concentracién de CeCly para cada aleacion estudia-
da. Como se puede observar, la maxima proteccion
conseguida frente a la formacion de picaduras se
alcanza al afiadir al medio 500 ppm de CeCls.
Ademas de evaluar la proteccion frente a la for-
macion de picaduras, haciendo uso del método des-
crito en (24) se ha evaluado la proteccidén consegui-
da con los inhibidores contra el crecimiento de
picaduras preexistentes. Este método estd basado en
la comparacién de las dreas de los ciclos de histére-
sis anddica. Dicha drea se puede asociar con la
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Fic. 7.— Curvas de polarizacion ciclica correspondientes a los materiales: a) AISI 434, y b) AA5083,
en disoluciones aireadas de NaCl al 3,5 %.

FiG. 7.— Cyclic polarisation diagrams of: a) AISI 434, an b) AA5083 alloys in aerated NaCl solutions.
Notice the effect of the addition of CeCl;.
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FiG. 8.— Resistencia a la nucleacién de picaduras
en funcién de la concentracién de CeCl; afiadido a
la disolucidn, para los tres materiales estudiados.

FIG. 8.— Pits nucleation resistance as a function
of CeCl; concentration for the three studied
materials.

potencia consumida durante el proceso de creci-
miento de las picaduras, previamente formadas al
alcanzarse el potencial de ruptura. Segin se des-
prende de la figura 7, en el presente caso este méto-
do sélo es aplicable a la aleacién de aluminio. Para
la aleacién AA 5083, el grado de proteccién frente
al crecimiento de las picaduras se ha evaluado en
términos del porcentaje de reduccién del drea del
ciclo. La figura 9 muestra la evolucién de este valor
porcentual en funcién de la concentracién de cada
inhibidor empleado. Se deduce que el mayor efecto
protector se obtiene para una concentracién de 500
ppm de CeCl; o de LaCl,.
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FiG. 9.— Porcentaje de proteccién frente al creci-
miento de picaduras en la aleacién AA5083, en fun-
cién de la concentracion de LnCl; en la disolucion.

FIG. 9.— Porcentage of protection against pitting
growth in AA5083 alloy as a function of LnCl;
contents in solution.

4. CONCLUSIONES

De los datos obtenidos de los ensayos de pérdida
de peso, se concluye que la adicion de LaCl;, CeCl;y
y SmCl; inhibe el proceso de corrosién uniforme de
los aceros AISI 434 y 304, asi como el de la alea-
cién de aluminio y magnesio AA 5083 en disolu-
ciones aireadas de NaCl al 3,5 % en peso a tempe-
ratura ambiente. Ademds, la ausencia de picaduras
en las probetas sumergidas en las disoluciones que
contienen LnCls, permite deducir que estas sales

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



actian también como inhibidoras de la corrosién
por picaduras. :

Las curvas de polarizacién lineal sugieren que el
proceso de inhibicién tiene un carécter catddico. En
este sentido, y de acuerdo con (10, 16, 22 y 24), el
proceso de inhibicién tendria lugar por la precipita-
cién de un 6xido o hidréxido lantdnido en las zonas
catédicas de la superficie metdlica, formando final-
mente una pelicula protectora como la que revelan
los ensayos con MEB y EDS. Esta pelicula actia
como una barrera protectora entre el metal y el
medio agresivo, bloqueando la reaccién catddica v,
por lo tanto, disminuyendo la velocidad de corro-
sién.

Los datos obtenidos con los ensayos de polariza-
cibén ciclica han permitido determinar el grado de
proteccién frente a la nucleacién de picaduras para
los tres tipos de aleacidn estudiados. Los porcenta-
jes de proteccién contra la nucleacién de picaduras
han llegado a superar el 200 %. Por otro lado, el
crecimiento de las picaduras ya formadas en la ale-
aciéon AA 5083 se llega a reducir en un 70 %. En
ambos casos, la concentracién 6ptima de inhibidor
se sitda en torno a las 500 ppm.

En resumen, los cloruros lantdnidos investigados
se comportan de forma eficaz en la inhibicién de
los procesos de corrosion uniforme y por picaduras
de los tres materiales estudiados. Los factores de
proteccion obtenidos son del mismo orden que los
encontrados para los inhibidores basados en com-
puestos de Cr(VI). Este hecho, unido a la baja toxi-
cidad de las sales lantdnidas, permite considerar a
éstas como una alternativa ecoldgica eficiente al
empleo de los cromatos.
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