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ABSTRACT 

The c o r r o s i o n o f m i l d s t e e l i n d e - a e r a t e d s u l p h u r i c a c i d s o l a t i o n s has 

b e e n s t u d i e d i n t h e pH r a n g e 0.3 -1.2 a t two d i f f e r e n t l e v e l s o f s o l u t i o n 

a g i t a t i o n . 

P o t e n t i o d y n a m i c p o l a r i z a t i o n i n t h e p r e - T a f e l r e g i o n was e m p l o y e d 

t h r o u g h o u t a t v a r i o u s e x p o s u r e t i m e s and t h e r e s i s t a n t e po1 a r i z a t i o n , R ^ , 

c a 1 c u 1 a t e d . 

Rp v a r i e s w i t h pH p o i n t i n g t o w a r d s a maximum a t pH = 1 i r r e s p e c t i v e 

o f a g i t a t i o n . A g i t a t i o n d i d n o t i n t e r f e r e w i t h R^ v_s_ pH c u r v e s h a p e b u t 

d i s p l a c e d i t t o w a r d s l o w e r v a l u e s , w i t h a more m a r k e d e f f e c t f o r pH < 1. 

V o l t a m o g r a m s r un a f t e r 2h h o u r s e x p o s u r e w e r e f o u n d t o be s h i f t e d 

t o w a r d s l o w e r c u r r e n t d e n s i t i e s f o r r a p i d a g i t a t i o n a t a 11 pH ' s i n d i c a t i n g 

an " i n h i b i t i n g e f f e c f ' d u e t o an i n c r e a s e i n a g i t a t i o n . Two a n o d i c 

T a f e l r e g i o n s w e r e e v i d e n t , t h e f i r s t s h o w i n t j s l i g h t d e p e n d e n c y 

on pH and t h e s e c o n d - w i t h v a l u e s i n t h e r a n g e o f 0.020-0.OhO V , o f t e n 

f o u n d i n a c i d s o l u t i o n s . C a l c u l a t e d b^ v a l u e s f o u n d by c u r v e f i t t i n g o f 

t h e p l o t E vs_ i , u s i n g d i f f e r e n t c o m b i n a t i o n s o f b g and b c , g a v e v a l u e s 

o f t h e o r d e r o f 0.080 V w h i c h a g r e e w i t h e x p e r i m e n t a l v a l u e s . C a l c u l a t e d 

and e x p e r i m e n t a l b v a l u e s w e r e f o u n d t o be 0.110 V . 
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I t i s d e m o n s t r a t e d t h a t t h e c o r r o s i o n o f m i l d s t e e l i n s u l p h u r i c 

a c i d s o l u t i o n s d e p e n d s on s o l u t i o n a g i t a t i o n , e f f e c t t h a t , h a s 

b e e n o b s e r v e d by o t h e r a u t h o r s . The m e c h a n i s t i c i m p l i c a t i o n s o f t h i s 

e x p e r i m e n t a l f a c t i n r e l a t i o n t o t h e r o l e o f s u l p h a t e and h y d r o x y l i o n s 

i n t h e a n o d i c p r o c e s s a r e d i s c u s s e d . 

INTRODUCTION 

A l a r g e a mount o f r e s e a r c h h a s b e e n d e d i c a t e d t o t h e study 

o f t h e c o r r o s i o n p h e n o m e n a o f i r o n a n d s t e e l i n a c i d s o l u t i o n s . 

T h e m e c h a n i s m p u t f o r w a r d f o r t h e a n o d i c p r o c e s s a s s u m e s t h e 

p a r t i c i p a t i o n o f h y d r o x y l i o n s w i t h some a u t h o r s d i f f e r i n g i n 

w h a t s h o u l d be c o n s i d e r e d a s t h e r d s : 

(FeOH) , - e~-~ F e O H + 

a a s ( B o c k r i s mechanism) 
b a = 0.04 V n Q H - = 1 

F e (FeOH) + OH~ - 2 e V F e O H + + (FeOH) LXi 
a d s a a s ( H e u s l e r mechanism) 

b = 0.0 3 V n_„_ = 2 a 

The number o f f a c t o r s t h a t a f f e c t t h e c o r r o s i o n o f m i l d 

s t e e l i n s u l p h u r i c a c i d i s r e f l e c t e d i n a way b y t h e d i f f e r e n t 

v a l u e s o f t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s f o u n d i n t h e l i t e r a t u r e 

( 1 , 2 , 3 ) ( f o r b a v a r i e s b e t w e e n 0.020 t o 0.100 V w i t h n Q H - f r o m 

0 t o 2) . 

The d i f f e r e n c e s , s o m e t i m e s , c a n be a c c o u n t e d f o r i n terms 

o f t h e t e c h n i q u e s u s e d a s i n t h e c a s e o f s t e a d y a n d t r a n s i e n t 

(4) o r i n t e r m s o f t h e a r g u m e n t t h a t t h e s e v e r a l r e a c t i o n 

p a t h s s u s c e p t i b l e t o o c c u r do n o t d i f f e r g r e a t l y i n t h e i r 

e n e r g i e s b r i n g i n g a s a c o n s e q u e n c e d i f f e r e n t m e c h a n i s m 

t r i g g e r e d b y c h a n g e s i n s i t u o r b y the e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s (5). 
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The s u r f a c e a c t i v i t y o f the m e t a l by d e g r a d a t i o n b r o u g h t a b o u t 

by h y d r o g e n e v o l u t i o n a s w e l l as by h i g h d e n s i t y o f c r y s t a l 

i m p e r f e c t i o n s p r o d u c e d by c o l d w o r k i s a l s o i n v o k e d ( 6 , 7 ) . 

T h i s w o r k i s c o n c e r n e d w i t h t h e c o r r o s i o n b e h a v i o u r o f 

m i l d s t e e l i n s u l p h u r i c a c i d s o l u t i o n s a t low pH a t t w o d i f f e r e n t 

l e v e l s o f a g i t a t i o n . The t e n d e n c y o f t h e s y s t e m t o c o r r o d e i s 

e v a l u a t e d u s i n g the p o l a r i z a t i o n r e s i s t a n c e method and u n i d i r e c c i o n a l 

v o l t a m e t r y . 

E XPERIMENTAL 

A m i l d s t e e l r o d was u s e d a s w o r k i n g e l e c t r o d e w i t h t h e 

f o l l o w i n g c o m p o s i t i o n : 0.10% C, 0.35% Mn, 0.017% P, 0 . 0 2 1 % S, 

Fe b a l a n c e . The m a t e r i a l was h e a t t r e a t e d i n v a c u u m t o g i v e 

g r a i n s i z e 7 (8) . 

T h e r o d was m o u n t e d i n e p o x y r e s i n l e a v i n g a s e x p o s e d 
2 

a r e a t h e c i l i n d e r b a s e w i t h 19.6 mm . 

B e f o r e e v e r y e x p e r i m e n t t h e e l e c t r o d e s w e r e p o l i s h e d 

w i t h e m e r y p a p e r up t o 600 g r i t , w a s h e d w i t h d i s t i l l e d w a t e r , 

d e g r e a s e d i n a c e t o n e , d r y e d i n c o o l a i r a n d i m m e r s e d i n t h e 

t e s t s o l u t i o n . 

S o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d w i t h d e - i o n i z e d d i s t i l l e d w a t e r 

a n d a n a l a r g r a d e r e a g e n t s and t h e pH adjustments were made w i t h a 

c o n c e n t r a t e d NaOH s o l u t i o n . D e a e r a t i o n o f t h e s o l u t i o n was made 

by p u r g i n g w i t h f r e e o x y g e n n i t r o g e n o v e r n i g h t p r i o r t o i m ­

m e r s i o n o f t h e e l e c t r o d e . 

P o t e n t i o d y n a m i c p o l a r i z a t i o n c u r v e s w e r e r u n u s i n g a 

PAR 173 a n d a T a c u s s e l C o r r o v i t P o t e n t i o s t a t s c o u p l e d t o a 

s w e e p g e n e r a t o r u n i t a n d an X-Y r e c o r d e r . A s c a n r a t e o f 

1 mV/sec was u s e d i n b o t h c a s e s . The e l e c t r o c h e m i c a l c e l l 
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was a t y p i c a l G r e e n e c e l l ( r e c o m m e n d a t i o n G5 ASTM) and a l l 

p o t e n t i a l s w e r e m e a s u r e d a g a i n s t a s a t u r a t e d c a l o m e l e l e c t r o d e 

( S C E ) . 

RESULTS 

E f f e c t o f pH 

The a n a l y s i s o f t h e l i n e a r p o r t i o n o f t h e p l o t E v s 1 

when p o l a r i z a t i o n i s l i m i t e d t o + 2 5 mV f r o m t h e c o r r o s i o n 

p o t e n t i a l r e v e a l e d c h a n g e s i n R p w i t h i n a f a c t o r o f 5 f o r 

c h a n g e s o f 0.3 pH u n i t s b e f o r e g i v i n g p l a c e t o a maximum near 

p H 1. A f t e r w a r d s a r a p i d d e c r e a s e d i n R p v a l u e s was o b s e r v e d , 

a s s e e n i n f i g u r e 1, where d a t a f o r exposure time o f 6 hours a r e shown. 
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O t h e r v a r i a b l e s s u c h a s c o n c e n t r a t i o n , l e v e l o f s o l u t i o n 

a g i t a t i o n , e x p o s u r e t i m e do n o t a f f e c t t h e g e n e r a l s h a p e o f 

t h e c u r v e R v s pH: a s s i m e t r i c i n r e l a t i o n t o t h e maximum P — 

f o l l o w e d b y a r a p i d d e c a y w h i c h a p p e a r t o b e n o n - d e p e n d e n t on 

e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s , i n t u r n t h e p o s i t i o n o f t h e maximum 

an d t h e a b s o l u t e v a l u e s o f R b e f o r e t h e maximum se e m e d t o be 
P 

a f u n c t i o n o f the above m e n t i o n e d v a r i a b l e s a s w i l l b e shown 

l a t e r o n . 

E f f e c t o f a g i t a t i o n a n d e x p o s u r e t i m e 

The e f f e c t o f a g i t a t i o n was s t u d i e d a t t w o d i f f e r e n t 

c o n c e n t r a t i o n s a n d f o l l o w e d up t o 24 h o u r s e x p o s u r e t i m e f o r 

a l l pH v a l u e s p o i n t e d o u t i n t h e p r o c e e d i n g s e c t i o n (0.3-1.2) . 

F i g u r e 2 s h ows t h e e f f e c t o f a g i t a t i o n s l o w ( P ) a n d r a p i d 

(G) on t h e E , i c h a r a c t e r i s t i c s f o r t h e s y s t e m m i l d s t e e l / 

/ 1.0N H„SO. i n t h e n e i g h b o u r h o o d o f t h e c o r r o s i o n p o t e n t i a l . 

to 
T ( + ) 

MO mV 

24r »f ** 2f ir 
i 24G tO 40 20 

I (-) 

If IT ******* 2040MMO 

(•) I 

, 40 f iA , 

F i g . 2. P o l a r i z a t i o n b e h a v i o u r i n t h e p r e - T a f e l r e g i o n 
f o r m i l d s t e e l i n 1.0 N H 2 S 0 4 s o l u t i o n w i t h a g i t a t i o n 
a t two l e v e l s : s l o w ( P ) a n d r a p i d ( G ) a t v a r i o u s 
e x p o s u r e t i m e s (1,2,4,6,24 h o u r s ) . Sweep r a t e ImV s --k 
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An i n c r e a s e i n t h e s l o p e (-=—) ._ _ w i t h t i m e a n d a g i t a t i o n i s 
d l AE = 0 

e v i d e n t . T h i s i n c r e a s e i s a s s o c i a t e d t o a d e c r e a s e i n c o r r o s i o n 

c u r r e n t d e n s i t y . 
2 

P r e s e n t e d i n f i g u r e 3 a r e t h e v a l u e s ofRp(i2.cm ), c a l c u l a t e d 

f r o m p l o t s s u c h a s t h o s e p r e s e n t e d i n f i g u r e 2, a s a f u n c t i o n 

o f e x p o s u r e t i m e a n d f o r d i f f e r e n t p Hs. 
i r ~ 

t(h) t'h) 
F i g . 3. The d e p e n d e n c e o f R on e x p o s u r e time up t o 8 hours 

a t v a r i o u s pH's a n d p f o r s l o w ( P ) a n d r a p i d (G) 
a g i t a t i o n . 

The g e n e r a l t e n d e n c y a s f a r a s e x p o s u r e t i m e i s concerned 

i s one o f i n c r e a s e i n t h e f i r s t 4 h o u r s f o l l o w e d b y a s l i g h t 
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d e c r e a s e i n R . S i m i l i a r t e n d e n c i e s a r e f o u n d f o r 0.5 NH„SO,. 
p 2 4 

A g e n e r a l i n c r e a s e i n R p i s n o t i c e a b l e when a g i t a t i o n i s 

i n c r e a s e d , t h i s b e i n g v a l i d f o r a l l v a l u e s o f pH s t u d i e d . 

F i g u r e 4 s u m m a r i z e s t h e e f f e c t o f a g i t a t i o n f o r 1.0 N t^SO^ 

r e g i s t e r e d a f t e r 6 h o u r s e x p o s u r e . 

pH 
F i g . 4. T h e e f f e c t o f a g i t a t i o n o n t h e R , pH p l a n e 

c h a r a c t e r i s t i c o f m i l d s t e e l i n " l . O N H ^ S O ^ . 
The d a t a p r e s e n t e d c o r r e s p o n d t o 6 h o u r s 
e x p o s u r e t i m e . 

The e f f e c t i s c h a r a c t e r i z e d b y : 

- a s t r i k i n g i n c r e a s e i n R v a l u e s f o r pH v a l u e s < 1 
P 

- a c h a n g e i n t h e p o s i t i o n o f t h e maximum towards s l i g h t l y 

m ore a c i d i c pH 
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- an a b r u p t c h a n g e i n R p a f t e r t h e maximum i s r e a c h e d 

w h e r e R p a p p e a r t o be i n d e p e n d e n t o f a g i t a t i o n . 

A s i m i l a r s i t u a t i o n i s e n c o u n t e r e d when u s i n g 0.5 N f ^ S O ^ 

e v e n t h o u g h t h e v a l u e s o f R a r e f o u n d t o be s m a l l e r . 
P 

The T a f e l r e g i o n a n d t h e a c i d c o r r o s i o n o f m i l d s t e e l 

R e s u l t s o b t a i n e d f o r t h e a n o d i c b r a n c h when p o l a r i z a t i o n i s 

extended to+200 mV from the c o r r o s i o n p o t e n t i a l a r e r e p r e s e n t e d i n T a b l e 1. 

The p r e s e n c e o f t w o w e l l d e f i n e d l i n e a r r e g i o n s i n t h e 

T a f e l d o m a i n g a v e t w o d i f f e r e n t v a l u e s f o r t h e a n o d i c T a f e l 

c o n s t a n t b a . A t l o w e r o v e r p o t e n t i a l s b a v a l u e s ( b a ) v a r y from 

0.020-0.046 V a c c o r d i n g t o pH, w h i s l t f o r h i g h e r o v e r p o t e n t i a l s 

( b a ) t h e v a r i a t i o n i s b e t w e e n 0.070 a n d 0.093V(values r e p o r t e d 2 

f o r s l o w ( P ) a g i t a t i o n ) . As i t i s n o t i c e a b l e i n T a b l e 1 a g i t a t i o n 

d o e s n o t i n t r o d u c e v a r i a t i o n i n t h e v a l u e s o f t h e T a f e l 

c o n s t a n t s when c o m p a r e d a t a f i x e d pH v a l u e , e v e n t h o u g h t h e 

c u r r e n t was s h i f t e d t o l o w e r v a l u e s i n t h e p r e s e n c e o f r a p i d 

a g i t a t i o n . T h i s e x p e r i m e n t a l f a c t c o n f i r m s t h e r e s u l t s o b t a i n e d 

i n t h e p r e - T a f e l r e g i o n w h e r e a n i n c r e a s e i n a g i t a t i o n was 

a s s o c i a t e d t o a n i n c r e a s e i n R ( d e c r e a s e i n t h e c o r r o s i o n 
P 

c u r r e n t d e n s i t y ) . 

The r e s u l t s c o n c e r n i n g t h e c a t h o d i c b r a n c h o f t h e p o l a ­

r i z a t i o n c u r v e s seems t o be much more s t r a i g h t f o r w a r d t h a n 

t h o s e o f t h e a n o d i c b r a n c h . The T a f e l r e g i o n was c l e a r l y 

d e f i n e d w i t h a n a v e r a g e s l o p e o f b c = -0.110 V ( S C E ) . 

The c a t h o d i c c u r r e n t d e n s i t y i s a l s o found t o d e c r e a s e 

w i t h an i n c r e a s e i n s o l u t i o n a g i t a t i o n . The c u r v e s f o r s l o w 

a n d r a p i d a g i t a t i o n a p p r o a c h e a c h o t h e r v e r y d i s t i n c t l y a s 
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t h e pH o f t h e s o l u t i o n i n c r e a s e s . T h i s o b s e r v a t i o n was a l s o 

r e p o r t e d b y B a l a (11) . 

TABLE 1. E x p e r i m e n t a l v a l u e s f o r t h e T a f e l s l o p e s b^ and b_ 
a l a 2 

a c c o r d i n g t o pH a n d s o l u t i o n a g i t a t i o n P ( s l o w ) a n d 

G ( r a p i d ) f o r m i l d s t e e l i n 1.0 N H„SO.. 

b a a l 
( V / d e c ) b a a 2 

( V / d e c ) 

pH P G P G 

0.30 0 . 076 0 089 0 034 0 030 

0.60 0 . 093 0 113 0 045 0 040 

0.83 0 .092 0 130 0 021 0 021 

1.11 0 .067 0 076 0 023 0 017 

1.17 0 . 070 0 067 0 046 0 050 

C o n s i d e r i n g t h a t - t h e c l a s s i c a l . b a v a l u e s f o r t h e a n o d i c 

p r o c e s s o f i r o n a n d s t e e l i n a c i d i c s o l u t i o n s a r e r e p o r t e d t o 

b ^ o f t h e o r d e r o f 0 . 030-0.040 V , n e a r e r ' t o t h e v a l u e s f o r the 

s e c o n d T a f e l r e g i o n f o u n d i n t h i s w o r k a n d a l s o - t h e n e e d 

t o r e l a t e R p v a l u e s t o v a l u e s o f t h e c o r r o s i o n c u r r e n t d e n s i t y , 

t h e n t h e q u e s t i o n o f t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e T a f e l c o n s t a n t s 

b a n d b b y a n i n d e p e n d e n t m e t h o d a r i s e s , a c 

The m e t h o d u s e d i n t h i s w o r k i s o n e t h a t i n c l u d e s t h e 

c u r v e f i t t i n g o f t h e p o l a r i z a t i o n c u r v e i n the p r e - T a f e l r e g i o n 

a n d c o m b i n e s t h e e q u a t i o n o f a c o r r o d i n g e l e c t r o d e [3j a n d t h e 

S t e r n a n d G e a r y e q u a t i o n E4J t h a t r e l a t e s I t o R ( 1 0 ) . 
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1 = 1 
E-E E-E 

e x p . ( — i 2 i r , - e x p ( £°rr 

V b c 
' c o r r 2.3 03 ( b a + b c ) * R 

2 - 3 - v h < E f . , 

b a ' = b a / 2 . 3 0 3 

e x p - E 
( bc'> 

CCI 

I n t h i s way I R v s E a v a i l a b l e e x p e r i m e n t a l l y d e p e n d o n l y on 

b a a n d b c , a n d d e p a r t i n g f r o m c l a s s i c a l v a l u e s o f b and b (10) 
3 C 

t h e t h e o r e t i c a l c u r v e s a r e g e n e r a t e d a n d c o m p a r e d w i t h t h o s e 

o b t a i n e d e x p e r i m e n t a l l y . 

C l a s s i c a l v a l u e s o f b a a n d b c s u c h a s 0.030-0.120 V o r 

0.040-0.120 V d i d n o t g i v e a g o o d f i t o f t h e E vs i experimen­

t a l c u r v e . An a c c e p t a b l e f i t t i n g was produced when combinations of 

b a (20 t o 120 mV) and b c v a l u e s (-70 t o -150 mV) were i n t r o d u c e d i n equa 

t i o n [ 5 ] and the procedure used f o r the c l a s s i c a l v a l u e s repeated. F o r 

the systems s t u d i e d b^ v a l u e s o f 80-85 mV w e r e , a f t e r c o r r e c t i o n s 

i n t r o d u c e d i n R p c a l c u l a t i o n s . R e s u l t s w e r e i n a g r e e m e n t w i t h 

v a l u e s i n t h e f i r s t T a f e l r e g i o n o b t a i n e d when p o l a r i z - a t i o n 

was e x t e n d e d t o +200 mV f r o m c o r r o s i o n p o t e n t i a l . 

The v a l u e s o f b f o u n d t o g e t h e r w i t h a b o f 0.080 -

- 0.085 V, t o g i v e a s a t i s f a c t o r y c u r v e f i t t i n g were 0.100 -
- 0.110 V • 

D I S C U S S I O N 

C h a n g e s i n m e c h a n i s m s o f t h e a n o d i c d i s s o l u t i o n o f m i l d 

s t e e l i n a c i d i c s o l u t i o n s d u e t o a l t e r a t i o n s i n t h e s o l u t i o n 

pH h a v e b e e n r e p o r t e d b y some r e s e a r c h w o r k e r s (11,12). I t i s 

g e n e r a l l y a s s o c i a t e d t o pH v a l u e s f r o m 1.2 t o 1.5 a n d t o t h e 

p r e s e n c e o f c h l o r i d e i o n s . 

I n t h i s r e s e a r c h and w i t h i n t h e r a n g e o f pH s t u d i e d a n d 

j u d g i n g b y t h e v a l u e s o f t h e p a r a m e t e r s b a a n d b c o n e c a n n o t 

a n t i c i p a t e c h a n g e s i n m e c h a n i s m s d u e t o pH e f f e c t s e s p e c i a l l y 

when t a k i n g i n t o a c c o u n t t h e f i r s t T a f e l r e g i o n ( e v e n t h o u g h 

a s m a l l d e p e n d e n c y o n pH i s o b s e r v e d ) , b u t t h e r e i s a d e f i n i t e 

e f f e c t o f pH o n t h e p o l a r i z a t i o n r e s i s t a n c e o f t h e s y s t e m 

i . e . , o n t h e n e t c o r r o s i o n c u r r e n t d e n s i t y . 

A d e c r e a s e i n c o r r o s i o n c u r r e n t d e n s i t y found when a g i t a t i o n 

i s i n t r o d u c e d h a s b e e n a l s o r e p o r t e d b y o t h e r a u t h o r s (13) 

e v e n t h o u g h c a s e s r e p o r t i n g a n i n c r e a s e a r e a l s o e n c o u n t e r e d 

(14) . 

I t s h o u l d b e s t r e s s e d t h a t f a c t o r s s u c h a s c o m p o s i t i o n 

o f t h e e l e c t r o d e a n d a g i t a t i o n o f s o l u t i o n c o u l d i n f l u e n c e 

t h e . s y s t e m ' s b e h a v i o u r a n d t o make c o m p a r i s o n s c o u l d i n some 

c a s e s be o f no s i g n i f i c a n c e a t a l l . 

I n v o k e d i n t h e l i t e r a t u r e i s t h e i d e a t h a t a s u p e r f i c i a l 

c a t a l y t i c a g e n t , t h i s b e i n g a h y d r o x y l c o m p l e x o r o n e f o r m e d 

by t h e r e d u c t i o n o f a s u l p h a t e c o n t a i n i n g i o n , may i n t e r f e r e 

i n t h e a c c e l e r a t i o n o f t h e c o r r o s i o n p r o c e s s . E v e n t h o u g h 

t h e p o s s i b i l i t y o f t h e i o n r e d u c t i o n i s c o n s i d e r e d o f l i t t l e 

s i g n i f i c a n c e when t a k i n g i n t o a c c o u n t the r a t e a t which hydrogen 

i o n s a r e r e d u c e d i n s t r o n g l y a c i d i c s o l u t i o n s . B u t the q u e s t i o n 
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i s now p u t i n t e r m s o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f the c a t a l y t i c a g e n t 

f o r m e d b y i o n r e d u c t i o n , s o t h a t a c c e l e r a t i o n o f the c o r r o s i o n 

p r o c e s s c a n be c o n s i d e r e d s i g n i f i c a n t . The e f f e c t o f SO^ , 
2- 2-

S-jO^ a n d S^O^ c o n c e n t r a t i o n , w h i c h a r e f i n a l p r o d u c t s o f 

t h e c a t h o d i c r e d u c t i o n o f HSO^ i o n s , on t h e c o r r o s i o n r a t e 

o f i r o n h a s b e e n r e c e n t l y s t u d i e d (11) i n o r d e r t o e l u c i d a t e 

t h e i r r o l e a s c a t a l y s t i n t h e c o r r o s i o n p r o c e s s . A p p a r e n t l y 
-7 

v e r y s m a l l c o n c e n t r a t i o n s , o f t h e o r d e r o f 10 M, a r e n e e d e d 

f o r a s u b s t a n c i a l i n c r e a s e w h i c h i s f o u n d t o b e more s e v e r e 

t h e l o w e r t h e pH o f t h e s o l u t i o n . 

The e x i s t a n c e o f two T a f e l s l o p e s f o r t h e s y s t e m s u n d e r 

s t u d y i n d i c a t e t h e p o s s i b i l i t y o f p a r a l l e l r e a c t i o n s t h a t 

d e p e n d e n t o n p o t e n t i a l t a k e p a r t p r e f e r e n t i a l l y a t l o w e r o r 

h i g h e r o v e r p o t e n t i a l g i v i n g p l a c e t o a c h a n g e i n m e c h a n i s m . 

The s e c o n d T a f e l r e g i o n c a n be c o n s i d e r e d a s o n e r e p r e ­

s e n t i n g a n a n o d i c p r o c e s s t i p o H e u s l e r , j u d g i n g b y t h e b ^ 

v a l u e s e n c o u n t e r e d a n d t h e a c t i v i t y o f t h e m e t a l s u r f a c e (6) . 

I n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s t h e m e c h a n i s m i s k e p t 

i n v a r i a n t w i t h t h e i n t r o d u c t i o n o f s o l u t i o n a g i t a t i o n , t h e 

r e a c t i o n s o c u r r i n g o n l y a t a s l o w e r r a t e . 

The f i r s t T a f e l r e g i o n w i t h a n a v e r a g e v a l u e o f b o f 
2¬0.080 V may w e l l i n d i c a t e t h e p a r t i c i p a t i o n o f SO^ p r o d u c t s -

A g a i n , when a g i t a t i o n i s imposed , c o r r o s i o n r e a c t i o n s o c c u r 

g i v i n g l o w e r c u r r e n t d e n s i t i e s . 

T h i s m i g h t be i n d i c a t i v e t h a t i n e i t h e r c a s e t h e r o l e 

o f a g i t a t i o n i s l i m i t e d t o b l o w away s u b s t a n c e s t h a t somehow 

c o n t r i b u t e t o t h e a c c e l e r a t i o n o f t h e c o r r o s i o n p r o c e s s . 

A s f a r a s t h e n a t u r e o f t h e c a t a l y t i c a g e n t i s c o n c e r n e d 

t h e r e i s no p o s s i b i l i t y o f f u r t h e r d i s c u s s i o n s i n c e e x p e r i m e n t a l l y t h e r e 

a r e no d a t a t o e l u c i d a t e w h e t h e r t h i s a g e n t i s t h e p r o d u c t 

o f t h e r e d u c t i o n o f s u l p h a t e i o n s o r o t h e r s u b s t a n c e s generated 

a s a r e s u l t o f o t h e r c o n s t i t u e n t s i n t h e e l e c t r o d e ( s u c h a s 

s u l p h u r o r p h o s p h o r o u s ) . 

The d e p e n d e n c e o f t h e c o r r o s i o n c u r r e n t d e n s i t y o n pH a s 

d e m o n s t r a t e d b y p o l a r i z a t i o n r e s i s t a n c e measurements i s c r i t i c a l 

a n d i s o b j e c t o f r e s e a r c h i n p r o g r e s s . The e x t e n s i o n o f t h e 

pH r a n g e w i t h i n t h e a c i d d o m a i n w i l l be s u b j e c t o f f u r t h e r 

p u b l i c a t i o n s . 

CONCLUSIONS 

The c o r r o s i o n o f m i l d s t e e l i n 0 . 5 a n d l . 0 N H 2 S 0 4 i s v e r y 

s e n s i t i v e t o c h a n g e s i n pH i n t h e r a n g e o f 0.3 t o 1.2. 

The s h a r p i n c r e a s e a n d d e c r e a s e i n t h e v a l u e s o f R p 

p r o v o k e d by v a r i a t i o n s i n pH e s p e c i a l l y a r o u n d 1 r e i n f o r c e s 

t h e i d e a p u t t h r o u g h i n t h e l i t e r a t u r e a b o u t t h e p r e s e n c e o f 

a c a t a l y t i c s u b s t a n c e p r o b a b l y g e n e r a t e d i n s i t u o n t h e m e t a l 

s u r f a c e , t r i g g e r e d b y a c h a n g e i n l o c a l pH. 

A c o m p e t i t i v e e f f e c t b e t w e e n a c a t a l y t i c c o m p l e x a n d the 

t r a d i t i o n a l a d s o r b e d h y d r o x y l c o m p l e x e s c o u l d be o n the bases 

f o r t h e e x p l a n a t i o n o f t h e s u d d e n c h a n g e s a r o u n d t h e maximum 

o f t h e R v s pH c u r v e s , p — * 
The i n c r e a s e i n R v a l u e s b r o u g h t about by the i n t r o d u c t i o n 

P 

o f a g i t a t i o n w i t h o u t a f f e c t i n g t h e way R p d e p e n d s o n pH 

c o n f i r m s t h a t a g i t a t i o n i n t e r f e r e s o n l y i n " i n h i b i t i n g " t o a 

c e r t a i n e x t e n t t h e g l o b a l r a t e o f t h e r e a c t i o n s w i t h o u t c h a n 

g i n g i t s m e c h a n i s m . 
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- R e d u c t i o n o f t h e h y d r o g e n e v o l u t i o n r e a c t i o n a n d a s a 

c o n s e q u e n c e a d e c r e a s e i n t h e d e g r a d a t i o n o f the m e t a l s u r f a c e 

a l s o h e l p s t o e x p l a i n t h e t e n d e n c i e s e n c o u n t e r e d b y t h e 

i n t r o d u c t i o n o f s o l u t i o n a g i t a t i o n . 

- The b v a l u e s t o be u s e d i n o r d e r t o c a l c u l a t e c o r r o s i o n 
a 

s t 

c u r r e n t s a r e t h o s e p r o d u c e d b y t h e 1 T a f e l r e g i o n which are 

o f t h e o r d e r o f 0.080 V , v a l u e c o n s i d e r e d n o n - c l a s s i c a l f o r 

m i l d s t e e l i n s u l p h u r i c a c i d s o l u t i o n s . 

- S u m m a r i z i n g , t h e a n a l y s i s o f t h e p r e - T a f e l p o l a r i z a t i o n 

b e h a v i o u r g a v e i n d i c a t i o n s n o t o n l y o f c h a n g e s i n t h e c o r r o s i o n 

c u r r e n t d e n s i t y d ue t o pH, a g i t a t i o n o f t h e s o l u t i o n , c o n ­

c e n t r a t i o n a n d e x p o s u r e t i m e b u t a l s o c o n t r i b u t e d s u c c e s s f u l l y 

t o t h e c a l c u l a t i o n s o f b a a n d b c , p r o d u c i n g v a l u e s i n a g r e ¬

m ent w i t h t h o s e f o u n d e x p e r i m e n t a l l y , w i t h o u t f u r t h e r p o l a r i z a t i o n 

o f t h e e l e c t r o d e . 

RESUMO 

O e f e i t o do pH no i n t e r v a l o 0,3 a 1,2 e o e f e i t o d a a g i 

tação d a solução' s o b r e a corrosão de aço de b a i x o t e o r em 

c a r b o n o f o i e s t u d a d o em soluções desarejadas de ácido sulfúrico. 

A polarização potenciodinâmica n a região p r e - T a f e l f o i 

u s a d a com o o b j e c t i v o de d e t e r m i n a r a resistência de p o l a r i 

zação, R , p a r a vários t e m p o s de exposição. 

A s variações de R p com o pH c a r a c t e r i z a m - s e p e l a e x i s ­

tência de um máximo a pH - 1 p a r a o s níveis de agitação e s ­

t u d a d o s . A agitação d a solução não a f e c t a a f o r m a d a c u r v a 

R v s pH t r a d u z i n d o - s e numa diminuição d o s v a l o r e s de R a s P — v P -
s o c i a d a a um decréscimo na agitação, e f e i t o m a i s p r o n u n c i a -
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p a r a pH < 1. 

V o l t a m o g r a m a s ao f i m de 24 h o r a s de exposição r e v e l a r a m 

p a r a o c a s o d a g r a n d e agitação e p a r a t o d o s o s v a l o r e s de pH 

e s t u d a d o s uma diminuição de d e n s i d a d e de c o r r e n t e e a i n d a a 

presença de d u a s z o n a s l i n e a r e s com comportamento de T a f e l , a p r i m e i 

r a m o s t r a n d o uma l i g e i r a dependência do. pH e a s e g u n d a com 

v a l o r e s de b a no i n t e r v a l o de 0,020 - 0,040 V. 

Os v a l o r e s de b ^ e b c c a l c u l a d o s p o r a j u s t a m e n t o d o s v a 

l o r e s E , i n a região p r e - T a f e l , p r o d u z i r a m v a l o r e s d a o r d e m 

d o s 0,080 e 0,110 V r e s p e c t i v a m e n t e q ue c o n c o r d a m com o s 

v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s n a região de T a f e l . 

D e m o n s t r a - s e q u e a corrosão do aço em soluções de ácido 

sulfúrico e n t r e o u t r o s f a c t o r e s é função d a agitação do m e i o , o 

que também t e m s i d o o b s e r v a d o p o r o u t r o s i n v e s t i g a d o r e s . A s 

implicações mecanísticas d e s t e f a c t o e x p e r i m e n t a l , no p r o c e s 

s o anódico bem como o e f e i t o d o s iões s u l f a t o e hidróxido 

são o b j e c t o d e discussão. 

T h i s w o r k i s p a r t i a l l y f i n a n c e d b y J N I C T u n d e r R e s e a r c h 

C o n t r a c t n9 5 1 0 . 8 3 . 8 7 . 
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF 

1_( o-NITROBENZYLIDENE)AMINO-4,6-DIPHENYL-2-PYRID0NE 

F. MARTINEZ-ORTIZ, J . VERA (*) AND P. RUIPEREZ. 

LABORATORY OF PHYSICAL CHEMISTRY. FACULTY OF SCIENCE. 

UNIVERSITY OF MURCIA. SPAIN. 

P. MOLINA. 

LABORATORY OF ORGANIC CHEMISTRY. FACULTY OF SCIENCE. 

UNIVERSITY OF MURCIA. SPAIN. 

ABSTRACT. 

The e l e c t r o c h e m i c a l behaviour o f 1 ( o - n i t r o b e n z y l i d e n e ) a m i n o -

-4,6-diphenyl-2-pyridone, i n e t h a n o l i c B r i t t o n - R o b i n s o n b u f f e r , has been 

s t u d i e d u s i n g P o l a r o g r a p h i e , voltammetric and c o n t r o l l e d - p o t e n t i a l 

e l e c t r o l y s i s methods. 

Reduction of -NOQ group to -NHOH i s f i r s t observed i n 

a c i d i c and n e u t r a l media, wh i l e r e d u c t i o n o f tine aldirninic bond ( s i m i l a r l y 

as i t takes p l a c e i n analogous compounds), accompanied by hydroxylamine 

r e d u c t i o n , occurs l a t e r . In b a s i c medium, r e d u c t i o n of hydroxylamine i s 

e a s i e r than t h a t of the a l d i r n i n i c bond. 

The hydroxylamine s t a b i l i t y i s pH dependent, i f . i s s t a b l e i n 

n e u t r a l medium and u n s t a b l e i n a c i d i c and b a s i c media. As a consequence, 

the appearance o f an ECE mechanism — i n the r e d u c t i o n of-N02 g r o u p — i s 

observed i n b a s i c medium. 

(*) Author r e s p o n s i b l e f o r correspondence. 
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