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RESUMEN 

El estudio del efecto que tiene el tiempo de exposición en agua de mar natural de un acero 
inoxidable austenítico de uso Marino-Industrial (AISI 316L) en el Golfo de México sobre el 
potencial de picado (Ep), permitió comparar la agresividad de las aguas de la costa del 
Estado de Campeche en México con las aguas de clima frío como en el mar cÍé la Bretaña 
(Francia). · 

La actividad biológica favorece al cambio del potencial de corros10n de los acéros 
inoxidables expuestos en el Golfo de México en sentido positivo desde los pril11eros15 días 
de inmersión, incrementantando el riesgo de aparición de picaduras. Para la tercera y c.uarta 
semana de estudio se mejora la resistencia de los aceros a la corrosión por picaduras a pesar. 
de que el potencial de circuito abierto permanece en valores electropositivos, pudiendo 
deberse a una decadencia en la actividad microbiológica y mejores condiciones en ·las 
propiedades de la capa pasiva. 

El comportamiento del acero en este medio marino indica que las condiciones 
prevalecientes (salinidad, temperatura y actividad microbiológica) en las aguas de las costas 
de Campeche en el Golfo de México lo hacen más agresivo que el mar de Brest en la 
Bretaña Francesa. · 
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CAPITULO! 
INTRODUCCION 

De acuerdo con las estadísticas hechas por los países industrializados, de los problemas de 
corrosión presentes en una nación, el 20% de los costos totales se atribuyen a la corrosión 
marina. México es un país que está constituido por aproximadamente 100,000 km. de 
costas, considerando sus islas. El Golfo de México que cuenta con 2,600 km. de costas, es 
parte fundamental en la economía de nuestro país, debido a que aproximadamente el 90% 
del petróleo que se produce en México es extraído de sus costas, aparte de la actividad 
pesquera, plantas generadoras de electricidad, agricultura y turismo. 

La protección y preservación de esta infraestructura es por lo tanto, de vital importancia. De 
ahí la necesidad de proponer técnicas, diseño, y materiales adecuados para usos en áreas 
marinas, ya que el Golfo de México es considerado como una de las regiones más 
corrosivas del globo terrestre, debido a su salinidad, temperatura, contaminantes, aspectos 
físico-químicos y microbiológicos. 

La corrosión marina se define como la degradación de los metales inmersos en agua de mar, 
debido a que es un medio corrosivo por naturaleza. Esta corrosión natural se debe a la 
interacción entre el metal y el medio ambiente, causado pcir reacciones electroquímicas, las 
cuales se llevan a cabo sobre la superficie del metal. La gran mayoría de Jos metales se 
corroen en este medio. · 

El agua de mar natural esta constituida por elementos en forma de iones (ej. CI-, Na+, SOl~. 
Mg2+, etc.), así como de microorganismos (ej. bacterias, algas, hongos, moluséos y 
crustáceos), los cuales juegan un papel muy importante en el proceso de corrosión de 
estructuras metálicas expuestas parcial o totalmente en agua de mar. 

Las estructuras metálicas que se encuentran expuestas en agua de mar (ej. plataformas 
petroleras, sistemas de enfriamiento, tanques de almacenamiento, líneas hidráulicas, etc.) 
presentan graves problemas de corrosión. La mayoría de estas estructuras se construyen con 
aceros al carbón y de baja aleación, y algunas están fabricadas con aceros inoxidables; estos 
últimos presentan una mayor resistencia a la corrosión debido a la presencia de elementos 
de aleación, como cromo, molibdeno y níquel principalmente. La resistencia a la corrosión 
que estos elementos de aleación le confieren a los aceros inoxidables, se debe a la 
formación de una película de óxido metálico muy estable sobre la superficie del metal, 
altamente enriquecida en cromo, la cual lo protege de la corrosión, y es conocida como capa 
pasiva. 

Cuando los aceros inoxidables se exponen a medios que contienen iones halógenos tales 
como cloruro y bromuro (ej. agua de mar), la capa pasiva que los protege de la corrosión es 
penetrada por estos iones en puntos específicos de la superficie metálica, incrementándose 



localmente la velocidad de corrosión, lo que da origen a corrosión por picaduras y por 
hendiduras. 

La corrosión por picaduras es una forma de corrosión extremadamente localizada que da 
corno resultado la formación de agujeros sobre la superficie de un metal, causando que el 
metal o aleación falle por perforación con tan sólo un pequeño porcentaje de pérdida de 
peso en la estructura. Los metales se pican solamente a potenciales mayores de un cierto 
valor crítico, este potencial sirve como uno de los criterios electroquímicos fundamentales 
para caracterizar la susceptibilidad de los metales a la corrosión por picaduras, y se 
denomina potencial de picado o potencia/ crítico de picado. 

La corrosión por hendiduras es una de las formas de corrosión localizada más comúnmente 
encontradas en ambientes marinos, se caracteriza por un volumen pequeño de electrolito 
estancado en contacto con la superficie del metal, aislado del volumen restante del 
electrolito. El inicio de la corrosión por hendiduras se atribuye a restricciones de transporte 
(masa, carga, etc.) impuestos por la geometría de la celda ocluida, lo cual origina 
condiciones diferentes a las encontradas en la superficie del metal expuesto libremente al 
electrolito. El agotamiento de oxígeno, la acidificación localizada y la acumulación de iones 
cloruro dentro de la fisura son considerados como los factores esenciales para el inicio de 
este tipo de corrosión. 

Varios investigadores han estudiado el efecto de los microorganismos sobre la corrosión de 
aceros inoxidables expuestos en agua de mar natural, y han observado que el acero 
experimenta un marcado cambio en el potencial de circuito abierto en la dirección 
electropositiva. Se piensa que esto se debe a la formación de una biocapa, la cual cataliza la 
reacción catódica (ej. reducción de oxígeno disuelto). La biopelícula también depolariza el 
cátodo, desplazando la porción controlada por activación de la curva de polarización hacia 
densidades de corriente más elevadas y la acción de metabolitos agresivos, que modifican la 
composición química local, en la interfase biocapa (biofilm) - metal. Estos efectos 
incrementan la tendencia del metal a presentar corrosión localizada. 

1.1 OBJETIVOS 

Estudiar por medio de técnicas electroquímicas (Potencial de circuito abierto y curvas 
potenciodinámicas) el comportamiento y resistencia a la corrosión por picaduras de un 
acero inoxidable austenítico AISI 316L (UNS 831603), de fabricación Francesa, en agua de 
mar natural, bajo las condiciones que prevalecen en el Golfo-de México en la costa del 
Estado de Campeche, en función del tiempo de exposición, así como el efecto 
(microbiológico y fisico-químico) que este medio tiene sobre el potencial de corrosión. 

Comparar este estudio con otros similares realizados en otras partes del mundo con el 
mismo acero ( AISI 316L), especialmente con los establecidos en Francia, debido a que es 
el sitio de procedencia del acero y donde se ha realizado antes este tipo de trabajo. 
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Por otra parte, este estudio es pionero en el área de corrosión en agua de mar en el Golfo de 
México, ya que servirá para caracterizar con precisión la agresividad de sus aguas con 
respecto al acero inoxidable austenítico comercial AISI 316L, en territorio Mexicano, con 
otras aguas de mar en el mundo. · · 

. ' 

Este trabajo es parte de una colaboración Académica e Industrial; entre México y Francia, 
por medio del convenio CONACyT-CNRS. Las ins.títudones académicas e jndustriales 
participantes son: por México, El Programade,Corroslón d~L.(Jolfo·d~ Méxko deJa 
Universidad Autónoma de Campeche y el fastitufo Francés para' la Explotación del Mar 
(IFREMER), la Universidad de París VI y la empresa Creusot~Loir~Industrleppr Francia; 
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CAPITULOII 
GENERALIDADES 

2.1 CORROSION MARINA. 

La corrosión marina es una de los más comunes y antiguos problemas de corrosión en el 
mundofll, y esto se debe a que el 70% de nuestro planeta están cubierto por agua de mar. 
Abarca todo lo relacionado con el deterioro de todo clase de estructuras expuestas en agua y 
ambiente marino, como plataformas petroleras, duetos submarinos, embarcaciones, plantas 
destiladoras de agua de mar, y equipo para la extracción de minerales· localizados en el 
medio, entre otros. 

2.1.1 Corrosión en agua de mar natural. 

El agua de mar cuenta con aproximadamente 3.4 % de sal (NaCI) y es ligeramente alcalina, 
pH 8[21, Se comporta como flujo dinámico corrosivo, debido a las sales disueltas, gases, 
compuestos orgánicos, materiales no disueltos y organismos vivos que la componen. Los 
factores que influyen principalmente para tal comportamientof2-4J son: los bioquímicos 
como oxígeno, carbonatos, sales, compuestos orgánicos, actividad biológica y 
contaminantes; y los físicos, tales como, temperatura, velocidad del fluído, potencial, luz y 
presión. Componen este medio un total de aproximadamente 77 elementos químicos, de los 
cuales, los más importantes son aquellos que están presentes en concentraciones mayores a 
l mg./L. Los principales iones y moléculas presentes en el agua de mar natural se presentan 
en la tabla 2.1.1, quienes constituyen el 99.85 % del total de sólidos disueltos. 

TABLA2.l.1 
Concentración de los 11 loncs y moléculas m:ís ah undantes en el agua 

de mar natural con 35%ode salinidad, densidad de 1023 kg. m-3 a 25 ºC[4) 

. Iones ( moléculas 

Na+ 
K+ 
Mg2+ 
ea2+ 
Sr2+ 
c1- __ 
Br· 
p-

Concentraciones 
mmol-k ,-1 -k ,-1 

468.5 
10.21 
53.08 
10.28 
0.090 

"545.9 --
" 0.842 
- 0.068 

2.30 
28.23 
0.416 

10.77 
0.399 
1.290 
0.4121 
0.0079 
19.354 
0.0673 
0.0013 
0.140 
2.712 
0.0257 

Las características del agua de mar va'rían ele un -sitio a otro. La variación en la salinidad, 
temperatura, oxígeno disuéltó, plj, presión, velocidad del flujo, contaminantes y 
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microorganismos en el agua de mar, que influyen en el comportamiento de los metales 
expuestos a este medio, está directamente relacionada con las difer~ntes profundidades. La 
variación de la salinidad, oxígeno disuelto, pH y temperatura con respecto a la profundidad 
se muestran en la figura 2.1.1. · 

SAUNllPA• (!Jil1) 
OXIGINO lllSUILTO (mWJ.l 

33 34 35 l6 37 

FIGURA 2.1.1. 

•AllonllcoN. 
Lotccl0n6 

o PocilicoN. 
locacl6n2 

Vuriución de la salinidad, oxígeno disuelto, pH, y temperJtura con respecto ·a In profundidad[~). 

Los factores físicos, químicos y biológicos más importantes en relación a: la corrosividad 
del agua de mar natüral, son descritos en los siguientes incisos: · · ·· · 

i) Salinidad. 

El total de sales contenidas en el agua de mar es comúnmente expresado como salinidad. Es 
la principal especificación numérica del agua de mar. La salinidad, S, se mide en partes por 
mil (%0), y se puede definir como el peso total en gramos de sales inorgánicas contenidas en 
un kilo de agua de mar natural, cuando todos los bromuros y yoduros son reemplazados por 
una cantidad equivalente de cloruro y todos los carbonatos son reemplazados por una 
cantidad equivalente de óxidos. En mar abierto la salinidad varia de 32 a 36 %o [5.6J, siendo 
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más alta en mares de clima tropical, y está directamente relacionado con el efecto de 
evaporación, un ejemplo de esto se da en las costas de Campeche en el Golfo de México. 

La forma más simple de medir y reportar el contenido de sal en agua de mar es en términos 
de clorinidad. Se define como clorinidad a la cantidad total de cloruro, más bromuro y 
yoduro, la cual se reemplaza con cloro, en gramos contenidos en un kilo de agua de már. En 
mar abierto la clorinidad cae de 20 a 18 %0. La concentración de la mayoría de fas especies 
puede ser calculada si la concentración de uno de ellos es medida (usualmen.te el. ion 
cloruro). 

La clorinidad se relaciona con la salinidad por medio de Ja siguiente ecuación[6J: 

S(%o)= 1.80655 Cl(%o) 

El principal efecto de Ja salinidad sobre la corrosión de metales expuestos al agua de mar 
natural, es la conductividad, la cual permite más altas corrientes ionicas que intervienen 
directamente en la diferencia de potencial entre los metales o el metal y el agua de mar. El 
agua de mar se caracteriza por su alta conductividad (-0.05 S. cm:I). También se ve 
manifestada en la presencia de iones cloruro que intervienen en el -rompimiento de la capa 
pasiva en metales activos/pasivos, como los aceros inoxidables y aluminio. El ion cloruro 
tiene un efecto sobre el potencial crítico de picado (de lo que se hablará más adelante) 
dando origen a corrosión por picadura, en hendiduras e intergranular. Los cambios más 
grandes en salinidad, se verifican en las costas y en las aguas de mar que se mezclan con las 
de ríos que desembocan en el mar, y que tienen un efecto sobre la susceptibilidad e 
intensidad de la corrosión localizada. La velocidad de corrosión más alta se realiza con 3.5 
% de sal en agua de mar 161 y se muestra en la figura 2.1.2 . 

ii) Temperatura. 

. ~,.¡,~ :~ 

. / FIG~RX2.1~i. .. 
Velocidad de corrosión a diferentes cóntenidos de NnCil6J. 

El efecto general de la temperatura, es. la ,influencia,sobre Ja cinética en las reacciones 
Catódicas y anódicas en (OS metales eJ(pUeStos:en agua de ITiár, así como 'en )a transferencia 
de masa. Conforme aumenta la profundidad delagua de. mar,• la temperatura disminuye. 
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La temperatura en la superficie del agua de mar oscila entre O ºC y 36 ºC, y está sujeta a 
variación debido a las corrientes, vientos y la estación del año, dependiendo también de la 
latitud[4J. El nivel de oxígeno disuelto se va incrementando conforme la temperatura 
disminuye, como en mares fríos ( Mar del Norte). Un aumento en la temperatura del agua 
de mar incrementa la conductividad del medio, y por otro lado un decremento disminuye la 
conductividad. En cuanto a la difusión de especies, esta aumenta proporcionalmente con la 
temperatura. 

La temperatura puede tener una gran influencia sobre las capas naturales de protección de 
metales y en los procesos biológicos. Así, la· temperatura es un factor importante en la 
aplicación de los aceros inoxidables, debido a que influyen en la capacidad de los elementos 
de aleación para mantener estable la capa pasiva en formal4J. 

La forma en la cual .. 1.a.·.te111peratura .afecta el proceso de corrosión, está directamente 
relacionada a su influencia sobre)a velocidad del fenómeno, la cual es descrita por.la 
ecuación de Arrhenius: 

donde: 
r = la velocidad de corrosión 
A= factor pre-exponencial 
AG= energía de activación 
R = constante de los gases, y 
T = temperatura absoluta 

iii) Oxígeno disuelto. 

r=Aexp (·AG/RT) 

Como se mencionó anteriormente, la. solubilidad de. oxígeno. en água de mar; varía 
inversamente con la temperatura y también con lasalinidad, siendo'más_importante el 
efecto de la primera. 

La distribución de oxígeno disuelto v~ría desde la superficie- hasta el fondo ~el mar. El 
oxígeno no sólo llega al agua de mar desde la atmósfera; también es producido por plantas 
marinas microscópicas durante la fotosíntesis. e - -

En agua de mar, el oxígeno generalmente es un compuesto químico, que en un proceso de 
corrosión se reduce en la reacción catódica, mientras el ion hidrógeno se encuentra en 
cantidades muy bajas. El oxígeno entra a jugar un papel importante en el proceso de 
corrosión de metales expuesto en agua de mar. Las aleaciones que tienden a pasivarse 

· requieren de oxígeno para entrar a un estado pasivo o de mínima velocidad de corrosión, 
pero altos niveles de oxígeno favorece a una fuerte reacción catódica y tiende a incrementar 
la velocidad de ·propagación de picaduras o de la corrosión en hendiduras (crevice) después 
de su inicio. En aleaciones que cuentan con un potencial de corrosión activo, la velocidad 
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de corrosión, a temperatura constante, es una función lineal de Ja concentración de oxígeno 
disuelto. 

iv) Velocidad del flujo. 

La variación de la velocidad en las corrientes de agua de mar asociada a la transferencia de 
masa, está directamente ligada con la rapidez del proceso de corrosión en metales o 
aleaciones expuestos a este medio. El efecto del transporte de oxígeno hasta la superficie 
metálica dará origen al incremento en la reacción del metal con el medio, siendo 
catastrófico en aleaciones muy activas, y benéfico en el caso de aleaciones pasivables como 
los aceros inoxidables. También entra a ser parte importante en la formación de la capa 
biológica. Las bajas velocidades darán como resultado metales completamente cubiertos, y 
un flujo alto promoverá una superficie metálica cubierta incompletamente. La formación 
completa o incompleta de la biocapa sobre el metal, jugará un· papel importante· en el 
proceso de corrosión localizada, debido a la creación de macro o micro celdas. El .arrastre 
de partículas suspendidas en el agua de mar en algunos casos, donde la velocidad es alta; 
promoverá el proceso de corrosión erosión o rompiendo las capas naturales de protección 
en los metales. 

v) pH. 

pH es el negativo del logaritmo de la actividad de iones hidrógeno, pH=-log(H+). Valores 
de pH 7 se consideran neutros, menores a 7 ácidos y mayores a 7 alcalinos. El agua de mar 
natural muestra una variación en el pH de 7.8 a 8.3. Así todas las aleaciones expuestas a 
este medio, no deben ser grandemente influenciados por estas variaciones. El pH tiende a 
incrementarse localmente cuando el oxígeno se reduce en la superficie del metal. Este 
incremento disminuirá la solubilidad de los óxidos, hidróxidos, carbonatos y sales de calcio 
y magnesio, dando origen a depósitos calcáreos. Muchas aleaciones, como los· aceros 
inoxidables expuestos en agua de mar, forman sobre su superficie una película, la cual 
contiene especies en forma de hidróxidos. Sobre la superficie del metal inmerso en agua de 
mar, coexisten iones hidrógeno, iones hidróxidos y electrones; esta interacción da como 
resultado la siguiente ecuación171: 

donde: 
r = velocidad de corrosión 
k= es una constante de la velocidad 
n= exponente, y 
Cw = concentración de iones hidrógeno. 

r=kCw• 

La disminución en el pH originará que las aleaciones que forman capas pasivas se vuelvan 
susceptibles a la corrosión localizada. La presencia de contaminantes· favórece a la 
disminución en el pH. Los contaminantes generalmente contienen maierial orgánico, que 
usualmente utilizan parte del oxígeno disuelto del agua de mar para oxidars~; aumentando 
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la concentración de bióxido de carbono y disminuyendo el contenido de oxígeno disuelto en 
el agua de mar, haciéndola más ácida. La capacidad amortiguadora de la superficie de agua 
de mar, que da como origen un pH 8, se debe principalmente a la descompÓsición .del 
bióxido de carbono en iones de bicarbonato y carbonatos. · · 

vi) Presión. 

No solo el efecto de la profundidad sobre la variación del pH, temperatura y coritenidode 
oxígeno es importante en el proceso de corrosión. También la variación de la presión con 
respecto a la profundidad juega un papel importante, debido a que modifica la composición 
y morfología de los productos de corrosión en algunas aleaciones. 

vii) Actividad biológica. 

El agua de mar natural es un medio de alta actividad biológica, en la cual están presentes 
una gran diversidad de micro y macro organismos. Cuando un metal es expuesto al agua de 
mar, dos procesos se llevan a cabo inmediatamente en forma simultánea sobre la superficie 
del metal; se inicia una reacción electroquímica y comienza la formación de una película 
biológica1s-1o1. En estos años, la tendencia ha sido estudiar el proceso de corrosión de. los 
metales expuestos en agua de mar desde el punto de vista electroquímico y la inducida por 
organismos marinos en forma separadall 11, 

La corrosión del metal en agua de mar se debe principalmente a su interacción con este 
medio, causado por reacciones electroqulmicas, las cuales se verifican en la superficie del 
mismo. 

Un metal en agua de mar se corroe por la acción de reducción del oxígeno, el cual al 
reducirse sobre las regiones catódicas del .metal acelenirido la disolución de: las zonas 
anódicas (pobres en oxígeno), un ejemplo de esto se da con el hierro: 

aire 

hierro .. 

FIGURA 2.l.3. 

02 reducción coiodico del 01i9eno 
112 Oz•Hz0•2t"'-20H- ' 

02-

Modelo de Evnns de la gota salina pura la reacción electroquímica del hierro en agua [24) 

Las reacciones electroquímicas que entran en consideración en el proceso de corrosión de 
Jos metales en agua de mar son 3: 
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1) Proceso anódico de oxidación del metal 

M-+ Mn+ +ne· 

2) Proceso catódico cieredÚcciÓn de oxígeno 

~02 + H20 + 2e· .-+ 20H· - · 

3) Proceso catódi~o de i~~ué:ción del agua 

2H20 + 2e· -+ H2+ 20H-

La variación de la velocidai:I de corrosión en un acero al carbón a distinta profundidad en el 
agua de mar se representa eri lafigúra 2.1:4; 

La corrosión inducida por microorganismos se conoce en el ambiente internacional como 
MIC (Microbially Influenced CorrosicÍn), en·eL c.ual los .microorganismos tienen una 
influencia sobre el proceso de corrosión[lo,1Jt Cuatro pre-requisitos deben existir para que 
la corrosión por microorganismos se reá!ice e11 el sisteffia[l4J: 

- Los microorganismosdeben esta,r ~res¡ntcs ~n I~ sÜperficie del metal 
- El intervalo de temperatura de-servicio debe ser soportái:lo por el metabolismo microbiano 
- El medio debe soportar la actividad microbiológica 
- El metal o aleación debe ser susceptible a MIC 

ZON'AIJ 
C<lllRO<llON 
i\TJtl()g'DUCA 

ZONA211 
ZONA DE 
S,U.PIQVE 

ZONA:S. 
•lAW!A. 

ZONA41 .............. 
CON111\'trA 

ZON"& 
SUOSlllLO 

FIGURA 2.1:4. 
Efecto de In profundidad del.egua de mar sobre la vel~clda·d de corrosión del blerrolSJ. 
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FIGURA 2.1.5 
Microorganismos presentes en superficies metálicas expuestos al agua de mar, 

a) diatomeas pinnadas (forma alargada), y b) diatomeas discoidales (forma de tombor)117l. 

Los microorganismos presentes en el agua de mar, varían en tamaño (0.2-5.0m de ancho y 
1-lOm de largo)[ISJ y morfología. Se clasifican en el reino de los protistas, y se dividen en 
protistas superiores (células eucarióticas), y protistas inferiores (células procarióticas). 
También por la fuente de carbón, necesaria para su metabolismo (autótrofos o 
fotosintéticos), y por su requerimiento de oxígeno molecular (aerobios, anaerobios y 
facultativos). Las temperaturas entre 25 y 40 ºC son óptimas para el rápido crecimiento y 
desarrollo de los microorganismos marinos[t7J, En agua de mar los principales grupos de 
organismos que intervienen en el proceso de corrosión de estructuras·son algas, bacterias, 
moluscos y crustáceosP6:tsJ; Se denominan sesiles a los microorganismos que se adhieren a 
superficies sólidas en el agua de inar[t2( 

La formación de una cap~ biol.ógica sobre la superficie del metal es conocida como biocapa 
(biofilm), compuesta po.r lo.s 111~croorganismos mencionados anteriormente. Los primeros 
en llegar a formar la biocapá son las bacterias y compuestos orgánicos[t9,20J. La formación 
de esta biocapa se aaén 'é:üafr6 pasos[20,21]: ' ' ' ' ' 

_- .,";--;~;-~:-:_/~:'.",'.· .::'~/· ., . ' 

- Adsorción química de microorganismos y compuestos orgánicos 
- Adición de los primeros microorganismos colonizadores 
- Interacción de nuevos microorganismos 
- Desarrollo de la biocapa por acumulación de partículas 

La mayoría de los microorganismos crecen en biocapas adheridas al metal por medio de una 
sustancia polimérica extracelular que ellos producen (polisacaridos)[Z0,221. Este proceso de 
crecimiento y desarrollo se verifica en un período de tiempo que va de horas y días a 
semanas (1-4), dependiendo de las condiciones ambientales bióticas (competencia entre 
ellas y condiciones metabólicas). Los microorganismos forman comunidades sinergéticas 
con otros microorganismos, o altas formas de vida, que dan origen a complejas reacciones 
químicas en parejas o grupos. 
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FIGURA 2.1.6. 
Esquema de formación de la blocupal22J, 

o (} 
Fluido• 

Más que una nueva forma de corrosión, los microorganismos actúan corno catalizadores en 
el proceso de corrosión[14,24J, Las formas más comunes de corrosión inducida por 
microorganismos en agua de mar, se enlistan a continuación[I4-25J: 

-Producción de metabolitos de diferente composición, tales corno ácidos orgánicos, ácidos 
minerales, amoníaco o bien ácido sulfhídrico, los cuales actúan como medio corrosivo yen 
otros casos pueden concentrar halogenuros (Cl·), que provocan corrosión localizada severa. 

- -- .. -. . . 

-Consumo de espec:iesquímic~s pl"e~e~{~s en el llledio o ~n la película protectora que 
reviste al metal ,, , . 

-Formación de. unacap~viviente qu~ da origen a corrosión por hendiduras, estableciendo 
microceldas de aireación ·diferencial, debido a la absorción de nutrieñtes como eloxígerio. · 

-Aceleración de 'la ~elocidad de corrosión en preserÍci~de l11icioo)ianilmos que son 
capaces de cambiar las· condiciones físico-química~ ·del m·edi~·· ·· · . ;-.:.: · ··· , 

-Consumo de especies químicas, para su metabolismo, prn~iJ¿idas duránfo la; reacción 
físico-química del metal en el proceso de corrosión. · ·. .· . , 

-Actúan como depolarizadores de reacciones anódicas y c~tódicas, acelerand~ ~l p~oceso de 
corrosión. 
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-3CI· nOi.Jlratizaciai do cargas 4ci·----·~ 

a 

gradientede02-
0 o o' o -

~.:..;,..__,,...·· ___ º\o:::,º, r 
b 

FIGURA 2.1.7 
Dos tipos de corrosmn Inducida por microorganismos, n) oxldncl6n de hierro y mungnneso, y 
l'reclpitución de herrumbre debido u In presencia de In bncterlu filamentosa. Picadura en el, ucero 
inoxidable por la presencia del ion cloruro, en respuesta al efecto de nentrulización de cai·gns debido a 
la oxidación del hierro y manganeso, b) gradiente de concentración de oxígeno en la hiocupa cuusadn 
l'ºr In actividad respiratorio de los mlcrorgunismosC171. · 

Los tres tipos de microorganismos principalmente asociados con MIC son, las bacterias 
sulfato reductoras (SRB), las bacterias oxidantes de hierro y manganeso, y la oxidante de 
azufre. Las bacterias oxidantes de hierro y manganeso son las más comúnmente asociadas 
en la corrosión de aceros inoxidablesl26J, debido a la producción de metabolitos de hierro y 
manganeso, los cuales forman depósitos sobre la superficie del metal. 

Todas las variables presentes en el agua de mar como, salinidad, pH, temperatura, oxígeno 
disuelto, presión, velocidad del flujo, actividad biológica, influyen en el proceso de 
corrosión de los metales o aleaciones expuestas a este medio; sin embargo, las 
características metalúrgicas como las físicas (composición, tratamientos, microestructura y 
propiedades), y las mecánicas (tipo de procesado y comportamiento en el servicio) del 
mismo metal o aleación, son determinantes en el proceso. 
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TABLA2.1.2 
Microorganismos presentes en la corrosión de aceros inoxidnblcs en ngun de mnrf411, 

Especie Rango de pH 

Desulfovibrio 4-8 
D.desulfuricans 

Desulfotomnculum 6-8 
(D.nigrificans o 
clostridium 
Gallionella 7 -10 

Sphaerotilus 7 -10 

Pseudo monas 4-9 

2.2 ACEROS INOXIDABLES. 

Rango de 
tem eratura e 

JO -40 

10-40045-75 

20 ~40 

20-40 

Necesidad de 
oxí eno 

Anaeróbica 

Anaeróbica 

Aeróbica 

Aeróbica 

Aeróbica 

. _Acción 

Reduce S04= as= 
enera H,S. 

Reduce S04= as= 
y genera H2S. 

Oxida Fe2+ a Fe3+ y 
manganoso a 
mangánico, 
promueve la 
formación de 
tubérculos 
Oxida Fe2+ a Fc3+ y 
manganoso a 
mangánico, 
promueve la 
formación de 
tubérculos 
Reduce Fe3+ a Fc2+ 

Las costas y océanos son zonas donde se han realizado instalaciones de estructuras 
metálicas para una gran variedad de tareas como, sistemas de enfriamiento por agua de mar 
para duetos de petróleo, gas y operaciones de barrenado de la plataforma marina en la 
industria petroquímica; y tubos de condensación en plantas generadoras de energía entre 
otras. Se han utilizado por muchos años en estas labores y en estos medios, las aleaciones 
base cobre, por su fácil maquinado y características electroquímicas de resistencia a la 
corrosión, al igual que los aceros al carbón y de baja aleación por sus propiedades 
mecánicas y bajos costos121,2s1. 

Por necesidad, los aceros al carbón y de baja aleación expuestos al agua de mar, han sido 
protegidos contra la corrosión utilizando métodos complicados, como protección catódica y 
pinturas anticorrosivas. Los costos de instalación, mantenimiento y reparación en los 
sistemas para proteger a estos aceros en agua de mar, y las pobres propiedades mecánicas 
de las aleaciones base cobre, hacen que el uso de aleaciones resistentes a Ja corrosión y de 
buenas propiedades mecánicas, como Jos aceros inoxidables, sean atractivos. 

Los aceros inoxidables representan el más alto volumen de producción entre los aceros 
especiales. Son una aleación base hierro con 11 % de cromo como mínimo. Aportan un gran 
beneficio a las aplicaciones industriales de todo tipo, debido a su resist<.:ncia a la corrosión, 
propiedades mecánicas, fácil fabricación y una gran disminución en costos a largo plazo 
comparado con la resistencia a la corrosión de aceros convencionales. 
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Existen más de 60 tipos de aceros inoxidablesl291; cada uno se identifica por los elementos 
aleantes que contienen, los cuales modifican la microestructura y dan origen a su nombre. 

Los aceros inoxidables ofrecen una gran variedad de propiedades físicas, mecánicas y sobre 
todo químicas. La razón principal de estas propiedades es la presencia del hierro, elemento 
base en la aleación, y quien presenta tres tipos de estructuras cristalinas (alotropía) desde 
temperatura ambiente hasta 1536 ºC!30J. De 1536 a 1392 ºC, cuenta con una estructura 
cristalina de cuerpo centrado (bcc), conocida como hierro-1l; de 1392 a 911 ºCes cúbica de. 
cara centrada (fcc), llamada hierro-y; y de 911 ºCa temperatura ambiente cúbica de cuerpo 
centrado (bcc), y se conoce como hierro-ex. 

Es muy común dividir a los aceros inoxidables en tres grupos de acuerdo a su estructura 
cristalina: 

Ferríticos. . . · .. _ .' . : . . . . 
Los aceros inoxidables ferríticos (Fe-Cr), presentan una microestructura de solución sólida 
en hierro-ex; son magnéticos. Su estructura cristalina es cúbica de cuérj:io centrad(). Basan su 
resistencia a la corrosión gracias a su alto contenido de cromo; mayor al 12%. Estos aceros 
no son endurecibles por tratamiento térmico, y sólc:i pueden adquirir cierta dureza -por 
trabajado mecánico. Pertenecen a la serie AISI 400 (UNS S40000). 

Austeníticos. 
Los aceros inoxidables austeníticos (Fe-Cr-Ni), presentan una microestructura de solución 
sólida en hierro-y; no son magnéticos. Su estructura cristalina es cúbica de caras centradas. 
Su nombre se debe a que presentan una estructura austenítica a todas las temperaturas 
donde el acero es sólido. Al igual que los ferríticos, sólo son parcialmente endurecibles por 
trabajado mecánico. Pertenecen a la serie AISI 300 (UNS S30000). 

Martensíticos. 
Los aceros inoxidables martensíticos (Fe-Cr-C) presentan una núcroestructura de solución 
sólida intersticial de carbón en hierro sin difusión. Su composición es básicamente de 11.5 
a 18 % de Cr. y 0.015 a 1.2 % de C. La fase austenítica puede ser transformada por 
deformación mecánica y fuera del equilibrio por tratamiento térmico, en dos tipos de 
martensita. La primera es de estructura hexagonal compacta (bch), llamada martensíta-e, y 
la segunda de estructura tetragonal de cuerpo centrado (bct) o cúbica de cuerpo centrado 
(bcc, si el carbón no es suficientemente alto), llamada martcnsita-ex', mucho más estable 
que la fase . Pertenecen a la serie AISI 400 (UNS S40000). 

Nuevas familias de aceros inoxidables han sido creadas en las últimas décadas partiendo de 
los ferríticos, martensíticos y austeníticos, debido a la demanda de resistencia a la corrosión 
sin sacrificio de las propiedades mecánicas, como los Endurecibles por. Precipitación, 
Super-Ferríticos, Duplex (fase ferrita-austenita), y Super Austeníticos. 
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Supcr-Fcrriticos. 
Contienen más de 25% de cromo, en ocasiones con adiciones de molibdeno y titanio. Se 
caracterizan por su alta resistencia a la corrosión localizada en medios que contienen ion 
cloruro. Los contenidos de carbón y nitrógeno son bajos (C menos de 30 ppm y N menos de 
100 ppm). Presenta un efecto combinado de resistencia a la corrosión y esfuerzos 
mecánicos aplicados. 

Endurecibles por Precipitación. . . . 
Desarrollan gran resistencia mecánica por tratamiento térmico de endurecimiento por 
precipitación (envejecido). Pueden ser martensíticos o austeníticos. Algunos grados 
trabajados en frío facilitan la transformación. Contienen de 12 a 28 % de cromo, 3 a 9% de 
níqu~l. El efecto de gran resistencia por tratamiento de envejecido es gracias a las adiciones 
de cobre, aluminio, niobio y titanio, los cuales se precipitan durante el proceso. Estos aceros 
no pueden ser trabajados a altas temperatura o soldados, por la disolución inmediata de los 
precipitados. Tienen una resistencia a la corrosión similar a los aceros inoxidables cromo
níquel. 

Duplcx. 
Están formados por la mezcla de fases fcrríticas y austeníticas. Algunos. presentan una 
matriz de ferrita, mientras que otros presentan una matriz austenítca: Las nuevas aleaciones 
de aceros inoxidables Duplex presentan una mezcla de 50% fase fcrrítica y 50% fase 
austenítica. La cantidad exacta de cada fase puede sel' variada por la introducción de 
elementos estabilizadores de ferrita y austenita. 

Su composición química está comprendida en 20% en cromo, 8% en níquel, 2.5 % de 
molibdeno y 1.5 % de cobre. Son bajos en contenido de carbón (menos del 0.03%) y la 
microestructura duplex que presentan Jos hace más resistentes a la sensitización, evitando 
problemas de corrosión intergranular. Esta clase de aceros inoxidables han resuelto cierto 
número de problemas relacionados con corrosión y en particular con esfuerzos mecánicos 
aplicados. Ultimamente este tipo de aceros han aumentado su concentración de cromo, 
disminuido su contenido de níquel y se les ha añadido nitrógeno. 

Esta modificación en los elementos de aleación han incrementado sus propiedades de 
resistencia a la corrosión por picaduras (pitting), por hendiduras (crevice) y corrosión bajo 
esfuerzo (stress corrosión cracking) en medios con presencia de iones cloruro y sulfato, y 
resistencia a la ccdencia. En estado de recocido los aceros inoxidables Duplex son más 
resistentes a corrosión bajo esfuerzo que los aceros inoxidables Austeníticos de baja 
aleación. Cuentan con mayor ductilidad que algunos inoxidables Super-Ferríticos. 

Super· Austcníticos. 
Los aceros inoxidables Super-Austeníticos contienen un alto porcentaje de cromo (20-27%) 
y níquel (25-31%), cuentan algunas veces con la adición de nitrógeno, lo cual es una 
forma eficiente de mejorar las propiedades mecánicas sin disminuir la ductilidad y 
resistencia al la corrosión. Las propiedades aumentan a bajas temperaturas. Estos aceros dan 
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solución a problemas de corrosión en medios que contienen ácido fosfórico, sulfúrico, ion 
cloruro y en agua de mar. 

Cuentan con una excelente resistencia a la corrosión uniforme y corrosión localizada 
(picadura, corrosión en hendiduras y corrosión bajo esfuerzos). 

Las industrias productoras de aceros más importantes en el mundo, se han dado a la tarea de 
crear y mejorar sus aceros inoxidables para ofrecer calidad y seguridad en instalaciones 
marinas, como los aceros inoxidables de alta aleación de excelente resistencia a. la corrosión 
en agua de mar(57,64J. 

La tabla 2.2.1 presenta la variedad de algunos aceros inoxidables resistentes a la corrosión 
en agua de mar. 

TABLA2.2.1 
Aceros inoxidables resistentes ul ugun de marl28·63J, 

Estructura Fabricante 

Ferrítica Tren! Tube 
Nyby-Uddeholm 
Allegheny 

Austenítica Avesta 
Sandvik 
Allcgheny 

cu+ 

VDM* 

INCO 
Duplcx Mather and Platt 

Sumitomo 
Cabal 
Nyby Uddcholm 
Sandvik 

VDM* 
Langley Alloys 

.. • Vcrcm1gle Dculschc Mctallwcrkc AG. 
+crcusot~Loirc lndus1ry 

Especificación 

SEA-CURE 
MONIT 
AL29-4C 

254SMO 
SANICR028 
AL-6X 
AL-6XN 
ICL 164 BC 
ICL 168 BC 
UR 86 (N) 
Cronifcr 1925hMo 

lnco25-6Mo 
Zcron 100 
DP3 
Ferralium 225 
Wl.4462 
SAF2205 
SAF2507 
Cronifcr 205 LCN 
FER MAN EL ali o y 

2.2.l Elementos de aleación. 

Clasificación Composición química(%) 
UNS 

S44660 27.5Cr.-3.5Mo-.2Ni-Ti 
S44635 25Cr-4Mo-4Ni-Ti 
S44735 29Cr-4Mo-Ti 

S31254 20Cr-J 8Ni-6Mo-0.7Cu-0.2N 
N08020 27Cr-31 Ni-3.SMo-I Cu 
N08366 20Cr-24Ni-6Mn 
N08367 20Cr-24Ni-6Mo-0.8Cu-0.2N 
S31603 17Cr·l 1.5Ni-2.5Mo 
S31703 19Cr-15Ni-3.5Mo 
N08904 21 Cr-25Ni-4.5Mo-0.13N-J .7Mn 
N08925 20.65Cr-24. 75Ni·6.24Mo·O. J 43N-

l.43Mn 
19.5Cr-25.5Ni-6.2Mo-l .0Cu-0.19N 
24.4Cr-6.7Ni-4Mo-0.22N0.8W 

S31260 25. J Cr-7.2Ni-3.14Mo-O. JSN 
S32550 25.5Cr-5. J Ni-3Mn-0.17N 

21.9Cr-5.15Ni-2.77Mo-O.l 1N 
S31803 22.5Cr-5.6Ni·2.98Mo-0.15N-J .65Mn 

25Cr-7Ni-4Mn-0.2Cu-0.3N 
S3J803 22.3Cr-5.5Ni-2.77Mo-0.118N-0.73Mn 

27Cr-8.5Ni-3. I Mo-1.0Cu 

Un gran número de elementos son adicionados a los aceros inoxidables como aleantes para 
obtener la microestructura, propiedades mecánicas y resistencia a la corrosión deseadas. 
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También modifican la formación, compos1c1on qu1m1ca, espesor y tenacidad de los 
productos de corrosiónflOJ. Debido a la influencia que los elementos de aleación ejercen 
sobre la microestructuray propiedades de losaceros, estos púeden divid.irse enl31J: 

1) Estabilizadores de fe~ita (o:), los cuales cue~tan co~una estr~ctu-racristalogrtlfica cúbica 
de cuerpo centrado:(bcé),' como es el casodel. cromo, molibdeno; niobio, vanadio, tantalio 
y silicio. · · · 

2) Estabilizadores ~6. f~se; aust~nític~ · ('Y) •. de_ estructura cristal~~l"áfic:a ~úbica de cara 
centrada (fcc). Níquel, éarbollo; nitrÓgen. .. ; manganeso y cobÚlto sonún 'éjenÍp!o. . 

Aunque presenta. uná. estructura'cristalográfica _ fcc; ·el aluminio es •. una· excepción· de los 
gamágenos (que presentan fase-"f). El diagrama de fase Fe-Ál!32J presenta una región ex.tensa 
de fase-o:, por lo tanto se considera ai·aiu¡;:;ini() ~n':~stabÍlizadár de Ía fase ferrítica . 

. :~-,' - '. ~c. ~ 

Para ésta gama de elementos e;tábÍlizad6resdefase-~ y fase~"/. se ha desarrollado una 
ecuación equivalente de cromo 'y~nÍquel pará.su :cá!Cúlo. Se considera la suma de 
porcentajes en peso de los elementosóformadores de cada fase añadidos a la aleación. La 
figura 2.2.3 presenta el diagrama:de•SchaefflerlJÍJpara depósitos soldados, en donde se 
muestra la variación en la . microhirudtira ccm las cantidades de cromo y níquel 
equivalentes. · --- -

El papel que juegan los_ elementos de aleación en los aceros inoxidables respecto a la 
resistencia a la corrosión por picaduras es relevante. La forma en que están presentes en la 
aleación (solución sólida, segundas fases, inclusiones etc.) es determinante para establecer 
la conducta de la capa pasiva y su resistencia (figura 2.2.1). 

El cromo es base esencial en la conducta de resistencia a la corros1on de los aceros 
inoxidables. En solución sólida aumenta la resistencia a la corrosión localizada (picaduras y 
hendiduras). Este elemento presente en los aceros inoxidables mueve el Ecrit en las curvas 
de polarización en dirección anódica aumentando el rango de pasividad y disminuyendo la 
corriente de disolución. En soluciones que contienen iones cloruro, el cromo aumenta el 
potencial de picado. Altos contenidos de cromo en aceros inoxidables reducen la resistencia 
a la corrosión debido a que promueve la formación de compuestos intermetálicos como 
fases chi, sigma y laves. 

Las adiciones de molibdeno combinado con el cromo en aceros inoxidables, genera un 
efecto sinergético, benéfico sobre la pasividad de éstos. El molibdeno mueve el potencial de 
picado en sentido noble, extendiendo el rango de pasividad. Aumenta la resistencia a la 
ruptura de la capa pasiva por picadura y disminuye la velocidad de penetración de Ja 
picadura!3RJ. 

El nitrógeno mueve el potencial de picado en dirección noble en los aceros inoxidables, 
extendiendo la zona pasiva. El efecto del nitrógeno se ve favorecido con las adiciones· de 
molibdeno en los aceros inoxidables (2.8 %Mo y 0.3%N) aumentando el potencial de 
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picado. Para contenidos de nitrógeno 0.3% en aceros inoxidables, se necesitan altos niveles 
de manganeso (-4.0%) para aumentar la solución sólida de nitrógeno en cromo presente en 
la fase austenítica. Mientras el manganeso es considerado indeseable por la.formación de 
sulfuros de manganeso, la acción combinada de nitrógeno más molibdeno tiende a reducir 
esa acción. 

Otros elementos alcantes que mueven el potencial de picado en dirección noble y aumentan 
el rango de la zona pasiva son, el vanadio, níquel, silicio y tungsteno. El silicio presente en 
solución sólida, aumenta la resistencia a la corrosión por picadura-y aumenta el potencial de 
picado. Generalmente está presente en contenidos de 1.5 a 4%. El ·tungsteno, reduce la 
corriente de disolución y extiende el rango de la zona pasiva. 

Como hemos descrito, varios elementos de aleación mueven el potencial de picado en 
dirección noble y aumentan el rango de la zona pasiva en los aceros inoxidables. Este efecto 
de los elementos de aleación ha originado un sistema de medición de corrosión empírico 
(índice de corrosión), partiendo de los efectos observados que tienen el cromo, molibdeno y 
nitrógeno sobre la resistencia a la corrosión por picadura de los aceros inoxidables . 

. > 
NOBLE 

LOG. DENSIOAD, OE CORRIENTE..:....... 

FIGURA 2.2.3 . . , _ 
Efecto de algunos elementos de aleación sobr.e el 'comportámicnto Íle las curvas de polarización en Ja 

· · zona anódicaf38J .. -
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El índice de resistencia a Ja corros10n por picadura, es conocido en Europa como 
Wirksumme (palabra proveniente del alemán)ISI.SB,6IJ. 

Indice de Corrosión = %Cr + 3.3 %Mo + 30%N · 

El factor de multiplicación para Mo varía de 3 a 4 y para el_ Nde 13 a 30. Esta variación en 
el factor de multiplicación para el N, se basa en la creencia· de que·la efectividad de las 
adiciones de N para mejorar la resistencia a la corrosión; están difeétamente relacionada 
con el incremento de los elementos de aleación en los aceros inoxidables. · 

Este índice de corrosión no contempla los efectos microestructurales sobre Ía re;i~tencia a 
la ruptura de la capa pasiva por picadura. · · · · · · · 

Apesar de Ja excelente resistencia a la corrosión en aguade mar que ~ies~ntaiiJos. aceros 
inoxidables, la corrosión localizada puede iniciarse ~¡ Ja capa protectora que les confiere esa 
resistencia, es rota o disuelta, química~ mecánica o electroquímicamente. 

2.2.2 Pasividad. 

La pasividad es una propiedad natural de resistencia a la corrosión en muchos metales y 
aleaciones. Un metal pasivo es aquel que en Ja serie electroquímica es activo pero sólo se 
corroe a una velocidad muy pequeña, casi despreciablel33J. Algunos metales se pueden 
pasivar por exposición a medios pasivadores, o por polarización anódica. Schiinbein en 
18361341, definió al estado de resistencia a la corrosión del hierro como pasividad. Faraday 
en 1840!341, estudió el comportamiento del hierro en una solución de ácido nítrico, de donde 
obtuvo muchos resultados importantes con respecto a la pasividad. 

Según estos autores, se puede definir a la pasividad en los metales como: 

1) Un metal o aleación que se localiza en la zona activa de ·1a serie.eleCtroquÍmie~,.y sin 
embargo se comporta menos activo o más noble, se considera pasivo 

2) Un metal o aleación es pasivo, si al ser expuesto a un medio, termódlllámicaillente hay 
una disminución en la energía libre asociada con un paso de su estado metálico a productos 
de corrosión muy estables. · 

Una modificación de la primera definición hecha por Wagner133J es: un metal es pasivo si al 
incrementarle su potencial a valores más nobles, la velocidad de disolución anódica, en un 
medio dado, bajo condiciones de estado estable, pasa a ser menor. Para ésta definición 
podemos tomar como ejemplo a los aceros inoxidables. 
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2.2.2.1 Formación y composición 

Termodinámicamente, un metal activo· al. ser•· expuesto ·a un medio, agua por ejemplo, 
tiende a oxidarse, debido a Ja transforencia de sus iones a la solución. La reacción anódica 
de disolución se puede expresar como:. - . 

MM•++ ne·(I). 

La intensidad de e~Ía r~~c~i6nno sÓio deperide del pÓteri~iaiéstabJediclo eritrcel metal y Ja 
solución, también depende del pÍ-1 de la solufióri~ Pcir IojantÓ, para que se Jfové a cabo Ja 
reacción ( I ), se desarrollan varios paso~ intérmedios: ·. · ·· · · 

M + (Hz0)5 M(OH)+ nds + (II+)_<+n~~.{11) 

M(OH)+0¡¡,+ (H+), (M•+)5 + n;9 (ÚI) 

Sin embargo puede suceder que las especies metálicas adto,~b¡d¡s ~~sécoxiden, y formen un 
óxido o hidróxido estable, por ejemplo, en el caso. del hierro se 'forma Fe(OH)2, que 
posteriormente pasa a un estado mucho más estable Fe(OH)3. · · · · 

Si estos óxidos o hidróxidos estables, llegan ; a :Jo~ar~;una\ pelfcul~ adherente y 
suficientemente impermeable sobre la superficie déI metal, Ja y-eJoé:ídad de disoluÍ:ión 
decrecerá, permitiendo que se lleve a cabo .el.fenómeno de. pasivación.-su .naturaleza 
protectora va más allá del enfoque termodinámico, púes depér¡decié factores cinéticos y 
microestructurales del mismo material. ·- · · · - · - · • · 

La presencia de elementos aleantes fuertemente -afines .al oxígeno, cromo• por ejemplo, 
permite la tendencia a formar óxidos muy .estábles. · · 

La capa pasiva formada sobre .el metal o aleación actúa como una .barrera natural qUe 
impide fuertemente el paso de los iones metálicos a la solución, originando velocidades de 
corrosión muy bajas en Ja aleación, despreciable en algunos casos. 

Se puede considerar que la capa pasiva se encuentra en un estado de cambio permanente; su 
disolución permanece en un constante balance. Un rompimiento accidental, crea un 
desbalance, el cual se manifiesta en el proceso de óxido-reducción. La resistencia a. la 
corrosión de Jos aceros inoxidables depende de las propiedades protectoras presentes en Ja 
capa pasiva; Krugeri35J ha establecido que esas propiedades protectoras dependen de Ja 
naturaleza de Ja capa pasiva (espesor, composición, estructura y propiedades eléctricas). 

Desde el punto de vista electroquímico, la pasividad puede ser tratada con respecto a Ecrii· 

Cuando E < Ecri• la reacción de disolución es predominante. Cuando E < Ecrii < Erras (rango 
de prepasivación), la pasivación empieza a ocurrir, y si E > Epas (meseta pasiva), una capa. 
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protectora de estado estable se forma (capa pasiva). Esto se representa en la curva de 
polarización de la figura 2.2.4. 

Ecrit en términos mecanísticos de disi:>Juci.ón y pasivaCión, corresponde al punto más allá del 
cual el fenómeno de pasiva~ión •está dominando al proceso de disolución. 

Ícrit 

PASIVIDAD 

. e FIGURA 2,2'.4, 

.TRANS
PASIVJDAD 

Representación clcctroqnímicu dct fen~hlcn~-de pasividad por una curvuHpicn de polnrizadónl361~ 

Icrit puede ser considerada también como un criterio para determinar Ja . capacidad de 
pasivación de Jos aceros inoxidablesl36J, 

Numerosos estudios sobre capas pasivas se han realizado empicando métodos físicos de 
análisis de superficie. Gran parte de la información que se tiene sobre la capa pasiva de los 
aceros inoxidables ha sido obtenida por medio de XPS (X-ray Photoelectron Spcctroscopy), 
AES (Auger Electron Spectroscopy), ISS (Ion Scultcring Spcctroscopy) y SIMS (Secundary 
Ion Mass Spectroscopy)l37J. Dependiendo de Ja sensibilidad de la técnica aplicada, los 
estudios realizados con respecto al espesor de la capa pasiva, arrojan que ésta es del orden 
de 1a10 nm. 

La capa pasiva está compuesta principalmente por moléculas de agua, de aniones y cationes 
en estado oxidado como hierro, cromo y molibdeno principalmente. 

El cromo juega un papel importante en la estabilización de la película pasiva, debido a su 
gran afinidad por el oxígeno. La estabilidad de Ja capa pasiva depende de Ja agresividad del 
medio donde el metal o aleación es expuesto. En algunos medios el contenido de cromo en 
el acero debe estar entre 17 y 20 %, o más alto. · 

En los aceros inoxidables austeníticos, el níquel al parecer no toma parte directamente en la 
composición de la capa pasiva, pero actúa corno moderador durante la corrosión uniforme 
por disolución anódica en el régimen activol3SJ, Con respecto al molibdeno, mu.chas análisis 
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han mostrado que está presente como componente de la capa pasiva[3BJ, principalmente en 
la parte más externa de la capa. Su papel en el mecanismo de pasivación de los aceros 
inoxidables es aún tema de debate. 

La figura 2.2.5 muestra el trabajo realizado con un acero inoxidable ccin 17 % de 'cromo, en 
la cual se observa un enriquecimiento de cromo en la capa pasiva[36];' . ' . ·, . 

. ,. 

La forma en que se encuentran los elementos de aleación.en el mctal-(sciÍúciórÍ sólida', 
segundas fases, precipitados e inclusiones), tienen uria fuérté influen'cia sobreiá résist,encia 
de la capa pasival3BJ. · · · · · · · · · · · · ·· ' · 

Varios modelos han sido propuestos para determinar la estructura ele la:capa ~~siva, los 
cuales se dividen en dos categorías, dependiendo si está compuest~ por ún6xidopistalino 
([Fe,Cr)i03), o de un débilhidróxido ordenado. La disolución preferencial .delhierro e.n los 
aceros inoxidables promuéve la formación de la capa pasiva enriquecida en cromo (én 
medios acuosos en forma de hidróxidos). 

Por muchos años se ha generado gran controversia entre los modelos desarrollados para 
explicar la formación de la capa pasiva en los metales como: el modelcide·adsorción de 
oxígeno y agua en la superficie del métaH39J, y el modelo que sugiere el desarrollo de una 
película más o menos. amorfa (gel), formada por deprotonizáción 'de las n\ólécúlas- de· 
agua[36J, 

Los factores que afectan prlnclpallll_ente la estabilidad de la. capa pásiva de un met~l o 
aleación expuesto¡¡ una soíuCió11.(ef agua .de mar) son, la diferencia de potencial entre el 
metal y la solución, él pH, •la, concentración d~· iones ,cloro, y la te'!1peratura[36,37J. 

Termodinámicamente, el estado pasivo del metal o aleación podría permanecer así, si la 
composición del medio permanece uniforme en. todos sus puntos; por otro lado, se 
desestabilizaría si el grado de acidez e iones halógeno sé iricremerita; · · · 

.'·:;:!.· ,:;"·.;_~. <·_ . 

Un incremento en la concentración de iones clo;~r~ y én Ia diferencia de potencial entre el 
metal y la solución promueve una disolución catastrÓÍica_si la repasivación en el metal no 
se realiza inmediatamente. 

.> " 
Cuando la capa pasiva es rota localmente, uná' c,éida microgalvánica se forma al momento 
entre, la zona recién dañada (ánodo) y eI resto de la superficie metálica que permanece en 
estado pasivo (cátodo); esto genera una alta' densidad de corriente debido a la gran área 
catódica y la pequeña zona anódica. La disolución anódica da origen a la formación de 
productos de corrosión que permite una fuerte acidificación local, generado por la 
hidrólisis. 

24 



6 \y-Fe -5 \ -
\ - -
\ 

\ 

101-

2 ,e, :·.',,o 
~~_...;:;..;...==:.=.-===-=~~:;.=.:1 

Solución 

:.-.:¡-·-.:·-<- -;,-:. 

FIGURA 2;2.s 
Perfiles de composición en la ca¡Íii paslvú eón dlfürentestécni~ás ~plkadas. u) AES, b) SIMS. La 

concentrá_ción y profundidad se lndkaÓ eíl ~edhlas Úrbltruriusf36J, . 

o o o o o r;i¡- lo\ 1,• M M 
Ads0rcion 1 1 • 1 1 Rotacion 1 1 6 1 ,., •\11 ,., M M 1"1 M I~ "' M o o o o 
de oxigeno depares· 1 -- -1 1 1 -- 1 ,,, M .. , M IA .. 11.1 IJ M ti. ·MO M ·M M- r.t M 

TAd~or6ion · 

-·- d,7~xigeno _ 
O: o o (} o 
1 1 1 1 

Rotacion de M __ ,,, M \,. M 

paresMO 
__ . ,.-. 1 ¡-. 1 1 
•.o ,o· o o O_ 

1 T r 1 1 
.-\11- 'M 1\1 ,,, .M 

FIGURA 2.2.6 
Formación de la capa pasiva por Intercambio· oxigeno-mcta1[34J. 
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FIGURA 2.2.7 
Efecto de iones cloruro sohrc el comportamicnto de una cun·a de polarizaciónl3HI 

El rompimiento de la capa pasiva puede iniciarse por varios mecanísmos, de Jos cuales los 
más comunes son bajo esfuerzos mecánicos, hcmlidurus, y por picaduras que dan origen a 
los tipos de corrosión que llevan su nombre: corrosión b<tjo esfuerzos, corrosión por 
hcndidiuras (crcvice) y corrosión por picaduras. 

La iniciación de estos mecanismos están principalmente relacionados con los siguientes 
factores: 

- Químicos y físicos 
- Metalúrgicos 
- Mecánicos 
- Geométricos y, 
- Microbiológicos 

2.2.3 Corrosiím por picaduras 

Se considera(40,41J que el 90 % de fallas presentes en equipos expuestos a medios acuosos 
son causados por corrosión localizada. La corrosión por picaduras es una de las formas de 
corrosión más catastrófica, ya que puede causar fallas en metales o aleaciones por 
perforación, indetcctable a simple vista. La pérdida de peso en el metal es prácticamente 
nula. Este tipo de corrosión es de naturaleza altamente localizada que da origen 
generalmente a picaduras; la morfología de las picaduras es amplia, sin embargo 
usualmente cuentan con geometría cónica. poligonal o hemicsférica14 ~.-1 3 J. 
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La picadura ocurre cuando una área de la superficie metálica llega a ser anódica 
(rompimiento de la capa pasiva) con respecto al resto de la superficie, que permanece 
protegida por la capa pasiva. Cuando se manifiesta .en los aceros inoxidables, ·hay un 
incremento en la reacción de disolución del área activa y la picadura progresa 'rápidamente~ 

El fenómeno de corrosión por picadura está directamente ~elacionado co~Iaruptura de la 
capa pasiva. Existen varios mecanismos que permiten la ruptura de Ja capa pasiva 'éri Jos 
aceros, sin embargo se consideran principalmente a tres, como los más irilporfantes: 

1) Rompimiento de la capa pasiva por esfuerzos presentes en el ice~¿(SCC,C:orr'osióllbajo 
esfuerzo) . > .···•·•·· •••·••· .. ·· .. · é • · •. • 2) Rompimiento debido a la presencia de zonas ocluidas,' e?; las cllales 'se desarrolla 
progresivamente un medio ácido (corrosión por crevice) ~· < j,O ;~,.. e > :/ .·,. : • 
3) Rompimiento en ausencia de aparentes hetereogenidades mecá.nicas y geciínétriéasde la 
superficie (corrosión por picadura) · · . ·... · · 

Varios factores entran en juego para que se verifiqll~ e!'pr~2eso ~e'éorrosión, d~spués de 
que la capa pasiva ha sido destruida: · · ··· · · · · ' · · · · · · · 

- La tendencia del acero a repasivarse o disolverse anódica~rrite. 
- La modificación en la composición local del medio: 
- Formación de productos de corrosión. · 

El proceso de corrosión localizada (picadura), puede ser separado en un estado de iniciación 
o nucleación y un estado de crecimiento, er cual es seguido ya sea por una rápida 
repasivación o por la estabilidad de la picadural44J, · · 

2.2.3.1 Nuc/eación 

La corrosión localizada en forma de picaduras se inicia con la ruptura de la capa pasiva (en 
los aceros inoxidables) y formación de una celda localizada en este punto, a potenciales que 
exceden el potencial crítico de picado, Ep, (0.21 V vs. SHE en 3% NaCl)[45J. Como 
mencionamos anteriormente, esto da origen a una alta densidad de corriente en la zona 
anódica (picadura), polarizando la superficie que lo rodea a valores inferiores a Ep. Cuando 
el metal es expuesto a un medio (ej. agua de mar), el potencial de circuito abierto o 
potencial libre, Ecorr• es fijado por la reacción catódica y la picadura aparece cuando Ecorr 
llega a ser muy cercano o mayor a Ep (también llamado potencial de nucleación). Ep es 
utilizado como criterio para determinar la resistencia a la corrosión de un metal o aleación 
en un medio dado. Su valor está también ligado a la concentración de iones cloruro, la cual 
puede dcscrjbirse por la ecuación de Nernst, 

Ep = Ep0 - b log[c] 

y que Strehblowl43l definió como, 
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Ep = -0.29 · 0.125 log[CI·] 

El inicio de la picadura puede ser dividida en dos etapas: Tiempo de incubación; durante 
esta etapa la capa pasiva y/o la interfase formada entre la capa pasiva y la solución cambia, 
sin muestra aparente del fenómeno de corrosión, y nucleación; la etapa de incubación 
termina y el rompimiento de la capa pasiva se desarrolla. La tendencia del acero a 
repasivarse o disolverse anódicamente, la modificación de la composición local, y la 
formación de productos de corrosión son factores que intervienen directamente en la 
iniciación del proceso de picadura una vez que la capa pasiva ha sido destruida. 

Hay controversia entre los modelos propuestos para la iniciación de la picadura. Uno asume 
que la picadura inicia en la interfase metal/óxido, y otro, que se inicia en la interfase 
óxido/electro! ito(46J. 

El medio que promueve principalmente la corrosión por picadura es el agua de mar, debido 
a la presencia de iones cloruro. 

Existen varios mecanismos que tratan de explicar la iniciación de la corrosión por picadura. 
debido a la presencia de los iones cloruro. La teoría asume que iones agresivós (CI·), se·. 
acumulan sobre la capa pasiva por adsorción[47J y penetran a la capa pasiva por los puntos 
microestructurales de mayor susceptibilidad (red cristalina, defectos, vacancias)[43,48J o por 
migración y difusiónl49J, destruyendo la capa pasiva de esos sitios. 

El efecto del pH sobre la acción de los iones cloruro en la teoría de adsorción, es explicada 
de la siguiente maneral46J: a pHs alcalinos la superficie oxidada es cargada negativamente 
(OH-), por lo que la adsorción de iones cloruro no se realiza; y a pHs ácidos, el ion CI· y 
otros iones halógeno pueden ser adsorbidos. 

En estudios distintos, Vetterl48J sugiere que la acción de los iones CI· sobre la capa pasiva, 
durante la iniciación de la picadura, se debe al intercambio entre el ion cloruro y el oxígeno 
presente en la capa pasiva y, Kolotyrkin y Uhligl491 desde la teoría de adsorción, establecen 
que la formación de picaduras es el resultado de la competencia entre el oxígeno y el ion 
cloruro para ser adsorbidos en la capa pasiva. Rosenfeldl49l presume que el intercambio del 
ion cloruro por oxígeno se realiza en sitios donde el enlace metal-oxígeno es muy débil. 

En conclusión, se pueden establecer cuatro mecanismos para la nucleación de picaduras[SOJ: 

1) Desplazamiento del oxígeno de la capa pasiva por algunas especies iónicas presentes en 
la solución. · 
2) Acumulación de iones presentes en la solución sobre la capa de oxihidróxidos formada 
en la superficie metálica ·· . . ..• < .: :· .• : · 
3) Intercambio ionico entre la capa protectora y icines agresivos presentes contenidos eºn la 

solución · · · · . ·• · .. ·• . .· 
4) Penetración de iones agresivos al int6ricir de la red cristalina dé la película de Úido. ·. 
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HoarC4BJ así como Engell y Sto!icaC49J dedujeron. que el. tiempo. de inducción (-c) de Ja 
picadura es inversamente proporcional a Ja concentración de. iones cloruro. 

1/-c = k ( CJ· • CJ·X ) 

Bajo cierto valor crítico de concentración CJ·x, la picadura no ap~ece: . . . . , . 
Brauns y Schwenk149l, encontraron que para aceros inoxidables':enilledios de pH neutro o 
ácido, que contengan iones cloruro, decrece con un incremento eri el potencial. 

2.2.3.2 Sitios de m1cleació11 

La resistencia a Ja corrosión por picadura de metales o alea~iones e~ mayor mientras más 
homogéneo sea. La presencia de irregularidades en la niicrdestructura como carburos, 
nitruros, sulfatos, óxidos y fases secundarias, son la causa probable de nucleación de 
picadurasl40J. Los sulfuros de manganeso no son estables en <medios corrosivos, y su 
disolución induce una fuerte acidificación local como también un enriquecimiento de 
especies en forma de sulfuros. Las inclusiones de sulfuro de manganeso y hierro son los 
sitios más favorables para la iniciación de la picadura al igual que el hierro-ol49,SOJ. A pH 
menores de 4.8lSOJ las inclusiones de MnS se disuelven formando H2S e iones de 
manganeso. Los aceros inoxidables de reciente fabricación en Europa, contienen bajo 
manganeso, lo cual mejora la resistencia a la corrosión por picadura debido a la formación 
de sulfuros con alto contenido de cromo. Los sulfuros de titanio son más o menos 
insolublesl40.49J por Jo que no presentan la desventaja de Jos MnS. 

Sin embargo, los carburos de titanio exhiben mayor corriente de disolución que los 
carburos de niobio a potenciales nobles, por lo que los carburos de titanio son menos 
resistentes a la disolución selectiva. Cuando los MnS no están presentes en cantidades 
suficientes, los óxidos (MgO, Si02, Al20 3, Cr20 3) y nitruros son los que asumen este 
papel. También limites de grano, carburos y dislocaciones actúan como tal. En medios 
acuosos con iones cloruro, donde la ruptura de la capa pasiva es promovida por picaduras, 
las regiones donde existe carburos de cromo, las zonas que los rodean pobres en cromo, son 
sitios de iniciación de picaduras. 

La precipitación de carburos de cromo en límites de grano (sensitización del acero 
inoxidable), hace a éstos, sitios preferenciales para el ataque localizado debido a Ju ruptura 
de la capa pasiva por inicio de corrosión por picaduras. La formación de compuestos 
intermetúlicos ricos en cromo y molibdeno como las fases chi, sigmal38,5JJ y laves 
decrementan el potencial de picado asociado con el ataque directo de la matriz empobrecida 
de cromo y molibdeno. 
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CAPA DE SAL 

FIGURA 2.2.9 
Nucleación y desarrollo de picaduras en inclusiones de sulfuros de manganeso en aceros 

inoxidables[SIJ, 

FIGURA 2.2.9 
Efecto de la microestruclura sobre la Iniciación de corrosión por picadurafSJJ 

30 



IC'2J 
€> º• o, 

@) 

º' @) 

@ 
o, €> 

o, 

® @> @ 
€> o, 

o, o, o, o, 

FIGURA 2.2.10 
Proceso autocatalítico rcalizandoce dentro de la plcaduraC4IJ, 

2.2.3.3 Crecimiento y estabilidad 

Una vez que la picadura ha iniciado, sigue su crecimiento si los valores locales de pH y la 
concentración de iones cloruro son suficientes para evitar la repasivación. El crecimiento de 
la picadura es controlado por la velocidad de depolarización en las áreas catódicas. En el 
agua de mar, el control es ejercido por la cantidad y disponibilidad de oxígeno disuelto. La 
reacción de disolución anódica en el fondo de la picadura (I) es balanceada por la reacción 
catódica (II) de la superficie adyacente a la picadura. 

M ~ Mn+ +ne· ( 1) 

El incremento en la concentración de iones .• metálicos (JV1°+) dentro .de la picadura 
promoverá la migración de iones CI· al interior de la picadura para mantener la neutralidad 
eléctrica, formando una solución conceiiiradá .de Cloruro de hierro, de' cromo f níqu'el ·(en 
aceros inoxidables), favoreciendo a laacidificación derivada de la hidrólisis: · · · 

'.· . -. ! •. ·>" ' , .• .; .· 

El cloruro metálico formado es hidroÚzado por el agua, originando hidróxidos iTietálicos y 
ácido libre (pH aproximado de 1· a 1 :s). 
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.l\<l"+ + nCJ· + nH20 -7 M(OH)0 + nH+ + nCI· 

La alta concentración de iones cloruro y pHs bajos aseguran que la picadura permanezca 
activa. El crecimiento de la picadura se detiene si la repasivacion se inicia, permitiendo a la 
picadura alcanzar los mismos valore.s de potencial presentes en el resto de la superficie. 

La acción de estos factores depende de la aleación, composición nominal , del medio, 
condiciones hidrodinámicas y condiciones geométricas del lugar de iniciación. Sin embargo 
el aspecto principal del mecanismo de propagación es la estabilidad de la corrosión 
localizada. , 

El concepto de estabilidad de la picadura es basada en los cambios de composición del 
electrolito dentro de la picaduraf52J, la formación de sales metálicas o caída óhmica dentro 
de la picadura. Galvelef53J considera a la acidificación localizada como la razón principal 
para la estabilización del crecimiento en la picadura. Satof54J desarrolló dos modelos para 
explicar la estabilización de la picadura, la de disolución activa la cual ocurre a potenciales 
bajos y disolución transpasiva que se da a potenciales nobles. Para el primero una 
concentración crítica de iones hidrógeno debe ser alcanzada y el segundo requiere una 
concentración crítica de iones Cl·. Pickering y Frankentalf52J han establecido un nuevo 
modelo para la propagación de picaduras. La presencia de hidrógeno en forma de burbujas 
gaseosas dentro de las picaduras da origen a una gran caída óhmica. Hay una gran variación 
del potencial en función del tiempo en el interior de la picadura, sin embargo este proceso 
no es asociado con la evolución de burbujas del interior de la picadura. 

El desarrollo de nuevas clases de aceros inoxidables resistentes al agua de mar que han 
aparecido en el mercado mundial, ha sido tema de estudio desde su aparición, desde las 
últimas dos y media décadas [28,56-58,6J,6J,64J. · 

2.2.5 Comportamiento de aceros inoxidables en agua de mar. 

A partir del trabajo realizado por Malpas et.al.f28J, con aceros inoxidables resistentes al agua 
de mar, en medio marino en un periodo de 100 días, estos se pueden dividir en tres grupos 
por sus características en el potencial de circuito abierto (figura 2.2.11): 

1) Aquellos en los que el potencial de circuito abierto aumentó del séptimo al vigésimo día; -
de 300 a350 mV (ECS), y luego permaneció constante el resto del tiempo (e.g. 254SMo). 

2) El potencial de circuito abierto en los aceros de este grupo aumentó inicialmente de 100 
a. 300 mV (ECS), pero luego cayó a O mV en los primeros diez días. El potencial d~ circuito 
abierto se mantuvo oscilando entre 0-200 m V (ECS) durante el tiempo de exposición 
restante (e.g. duplex WI.4462). · 

3) Los materiales donde los potenciales permanecieron bajos (O a 100 mV vs .. ECS) 
durante toda la prueba, pertenecen al grupo 3 (e.g. AISI 3 l 6L). 
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Por lo tanto, las pruebas de resistencia a la corrosión por crevice inducido durante 100 días 
en agua de mar, de los· aceros inoxidables más usados en ambiente marino, arrojó la 
siguiente relaciónl2Sl: 

245 SMO > WI.4462 > 316L 

...-·-·-·-· -·-·-· 

-100 

-300 

FIGURA 2.2.11 · 
Potencial de circuito abierto de un acero lnoxidablé 254SMo en ngu1Úl~ mar natural ( - • - ) y, agua 

de mar natural el orinada ( ·:,..-.: ¡l2RJ, · · · 

Estudios realizados en el mar de Brest (Francia) a una temperatura de 16 ºC, y aguade mar 
artificial durante un mes por Hernández-Duque et.all66J, utilizando el acero AISI 316L con 
y sin elementos de aleación tóxicos (Cu, Sn y As), establecieronque la.diferencia en la 
conducta del potencial de circuito abierto (PCAY de los aceros inoxidables .én agua de mar 
artificial y natural, se debe u la presencia de microorganismos• en la . última. Los 
microorganismos presentes inlluyen fuertemente en la depolarización ánódica fcatódica de 
los aceros inoxidables. Durante la primera semana, la conducta en el PCAJue similar; sin 
embargo en la cuarta semana la pasividad de los aceros inoxidables·fÚe'destruiéla :Y~el · 
potencial de picado llegó a ser más catódico. Esto concluye. que la presencia de. 
microorganismos permite el proceso de corrosión. El acero inoxid.able 316L+Sn presentó 
una mayor resistencia a la corrosión (figuras 2.2.12 y 2.2.13). · · · · 
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FIGURA 2.Ü2 
Potenciales de circuito abierto de aceros in.oxidables eri agua de mar, a) natural y b) artiliciall661, 
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b 
. FIGURA Ú.13 ·•.·•.··.· 

Curvas potenciodinámicas de un acéro· AISI(316L en agua de mar, 
a) sintética y b) natú.ra1l66J; 
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El efecto del tiempo de inmersión sobre el PCA y potencial de picado (Ep), en aceros 
inoxidables AISI 316L, expuestos en el mar de la Bretaña fue estudiado por Leonard 
ct.all67J. Se observó que el PCA se incrementa rápidamente al igual que el Ep. La 
resistencia de la capa pasiva decrece por la presencia de microorganismos, quienes 
cambian el equilibrio de la interfase película-solución, aumentando las posibilidades de 
corrosión por picadura. Esta observación corresponde a un período de 10 a 15 días de 
inmersión; después de este período, el riesgo de picadura disminuye. El PCA medido para 
este tiempo corresponde a 200 y 300 mV/ECS (figura 2.2.14). 

300 100 

200 

-100 

-200+----~--~--~--~-· 
o 

a 

FIGURA 2.2.14 

2 4 
·. 'Ilclnpo (SC!llall8a) 

b 

Evolución del potencial de circuito abierto en agua de mar a) natural y .bl artificialf67J, 

En otro trabajo similar realizado por Compere et.a!l68J con un acero AISI 3Í6L en agua de 
mar, la capa pasiva presenta una modificación, por un enriquecimiento de cromo en su parte 
inferior, y que está en función del tiempo de inmersión en el agua de mar, lo cual mejora la 
resistencia a la corrosión de los aceros inoxidables (figura 2.2.15). 

Videla et.all23J, reportan el efecto de la biocapa sobre el PCA. Ellos concluyeron que los 
aceros inoxidables son superficies más fáciles de colonizar por los microorganismos. La 
formación de la biocapa facilita la iniciación del ataque por picadura, principalmente por el 
efecto de aireación diferencial y difusión de oxígeno en la interfase. Los microorganismos 
presentes en forma predominante en la biocapa son los protozoarios, durante gran parte del 
año; sin embargo alrededor del mes de Enero son las diátomeas las que dominan la 
colonización (figura 2.2. 16). 

La investigación desarrollada por Little et.a!l69J en el Golfo de México, con tres tipos de 
aceros inoxidables (UNS: 830400, 31600 y N08366), determinó el efecto de la biocapa 
sobre el PCA en presencia y ausencia de luz. El contenido de salinidad y pH, fue de. 31 %o y 
7.95 respectivamente. 
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Curva potenciodinámlca (a)en presenda y (b) ausencia de biofilm pira Ün acero AISI 316T expuesto 
en agua de mar natural durante dos semaiiasf~JJ. :· · <',• · · 

Durante los primeros seis días de pruebas el PCA estuvo oscilando entre -150, +250 y -
100 mV para el N08366, para el S30400 la variación en el potencial estuvo entre -200, +50 
y -100 y en el S31600, este se presentó entre, -300, -200,-150 y -100 mV. Para el resto del 
tiempo los tres aceros presentaron una conducta muy similar a potenciales alrededor de -
100 mV. En condiciones de iluminación, el potencial para el S30400 aumentó en función 
del tiempo (-50 mV en tiempo inicial, +150 mV siete días y +100 mV quinc~ días). El 
efecto de la variación en el potencial a diferentes condiciones de exposición, está en 
relación directa con el tipo de microorganismo presente sobre la superficie del metal. 
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.·. : FIGURA 2.:Ü7 . . ';, . 
Espéctros obtenidos por EDAX para un acero UNS 30400 expuesto en aguas del Golfo de México.· 

a) Condiciones de llegada, b) Biofilm for111ado en condiciones de oscuridad y c) área cristalina dentro 
· · < . del biofilml69J, · 

, . ' . _-

Para condiciones de i!uriun~ción constante, las diatomeas (aeróbica) estuviero~ .presentes 
en la superficie del metal, ennobleciendo el PCA y haciendo el pH ácid~:· En condicionesde 
ausencia de luz, bacterias aeróbicas y anaeróbicas predominaron;·. moviendo. el PCA a 
direcciones negativas y pH a!Calino. . · . · 

1 SI 

.1 e ~ ,f 
~lL . 

:--fe 

10 

Espéctros para la superficie de un acero UNS 30400 con biofilm, el cual contiene oxígeno producido por 
las diatomeas· en condiciones· de iluminación conlinual69J, 

El trabajo realizado por Audouard et.ai127J, es sin duda uno de los más ambiciosos en el 
campo de los aceros inoxidables expuestos en agua de mar. Seis Centros Europeos de 
Investigación estuvieron involucrados. Los aceros inoxidables (SB8, 654SMo, y SAF2507) 
fueron expuestos en el Mediterráneo, Atlántico Oriental y Mar del Norte, donde las 
condiciones en salinidad, temperatura, contaminantes, etc., varían. Las pruebas fueron 
realizadas en verano, otoño e invierno. Los aceros presentaron un rápido ennoblecimiento 
en su potencial de corrosión, en todo los lugares donde fueron expuestos, 
independientemente del espesor de la biocapa. 
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A pesar de Ja presencia de microorganismos en la superficie del acero y la variación del 
PCA, no hubo indicios de corrosión (figura 2.2.19). 

11.;J 
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FIGURA 2.2.19 
Evolución del potencial de circuito abierto para un acero 654-SMo, expuesto en el otoño en cinco 

'e ·: estaciones marinas localizadas en Europaf271, 

Gartland[70J del Centro de Corrosión SINTEF, encontró que a temperaturas superiores a 32 º 
C, se forma una biocapa que estimula la reacción catódica en aceros inoxidables expuestos 
al agua de mar, aumentando los PCA a 300-400 mV (ECS) en unos cuantos días, 
incrementando el riesgo de corrosión localizada. La densidad en la corriente catódica de 
aceros inoxidables polarizados de -100 a +IOO mV (ECS) es un indicador sensible de la 
presencia de bacterias en la superficie. El periodo de tiempo en el cual hay un aumento en el 
potencial es determinante para la iniciación de la corrosión localizada. Sobre prolongados 
tiempos de exposición en agua de mar clorinada, la resistencia a la iniciación de Ja 
corrosión localizada de aceros inoxidables llega a ser mayor. 

El riesgo de fallas en aceros inoxidables expuestos en agua de mar, se incrementa debido a 
las altas temperaturas, o por contaminantes, como sulfuros. Este problema dió origen al 
estudio de Féron et.alf631, con aceros inoxidables en condiciones extremas en agua de mar. 
Este trabajo se realizó en la península de La Hague (Normandía, Francia). En la prueba con 
altos contenidos de iones cloruro (JO mg/L) a una temperatura de 45 ºC, se determinó que 
estas condiciones crean un medio marino muy corrosivo. De los aceros probados, sólo el 
832654 resistió a la corrosión después de 95 días de exposición, manteniendo su PCA en 
400 mV (ECS) desde el inicio. Las otras aleaciones (831254, 832750, N06625 y NI0276) 
sufrieron corrosión por crevice presentando bajos e inestables PCA (figura 2.2.20). 

El medio con sulfuros (lg/L) a temperatura ambiente, no se consideró particularmente 
corrosivo, debido a la ausencia de corrosión por crevice en los aceros inoxidables expuestos 
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(S32654, S31803, S31254 y S3J603) después de 95 días de exposición. El potencial de 
corrosión permaneció estable (500 - 520 mV/ECS) . 

. +400 -----------------

-400 

UR 47N/UR 52N/URSB8 

AGUA DE lUAU NATUUAL 

o 100 
'I'IElUPO (DIAS) 

FIGURA 2.2.20 

200 

Comportamiento del potencial de circuito abierto de algunos aceros inoxidables expuestos en agua de 
mar naturatl63l 

Dexter y Gao[ttJ, trabajando con un acero AISI 316L con tratamiento superficial de ácido 
nítrico, establecieron que el agua de mar natural es más agresiva que el agua de mar 
artificial. Este razonamiento lo basaron a la presencia de microorganismos en el medio 
natural. Los cuales provocan que el potencial de circuito abierto sea dificil de observar 
después del ?o. día. Sin embargo, Mansfeld y Littlel87[ no estuvieron de acuerdo con estas 
conclusiones. Para ellos, el haber tratado con ácido nítrico la superficie metálica, dió pie a 
que se modificara la conducta del potencial de corrosión; además, afirman que las bacterias 
no son determinantes en el ennoblecimiento del potencial de circuito abierto, ya que 
estudios en agua de mar sintética (2. 1 % NaCl) mostraron que el acero alcanzaba potenciales 
nobles. 

Valen et.alf6~J realizaron mediciones en aceros inoxidables expuestos a largos períodos de 
tiempo en agua de mar a condiciones de temperatura variable (15, 25 y 40 ºC). 
Determinaron que si el crevice se inicia a altas temperaturas, este se sigue propagando a 
temperaturas inferiores a las de su inicio. A temperaturas entre 15 y 25 ºC, la velocidad de 
reacción anódica se incrementa con el incremento en el potencial a 200 mV(Ag/AgCI), pero 
disminuye cuando el potencial supera este valor. En 40 ºC la reacción de disolución anódica 
se incrementa cuando el potencial lo hace hasta valores de 600 mV(Ag/AgCI), y la 
velocidad de reacción anódica en todos los potenciales se incrementa cuando la temperatura 
aumenta. 
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Los aceros inoxidables de clasificación UNS 831603, son a pesar de su mediana resistencia 
a la corrosión localizada, los más utilizados en la construcción de estructuras 
marinas!2B,66,70J. 
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CAPITULO III 
DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1 DESCRIPCION DEL ACERO INOXIDABLE EMPLEADO. 

El material utilizado para la realización del presente trabajo fue un acero inoxidable grado 
austcnítico clasificación AISI 316L (UNS 831603), fabricado por la empresa Francesa 
CREUSOT-LOIRE INDUSTRIE (CLI). Es de contenido medio de aleación, siendo cromo, 
níquel y molibdeno los elementos aleantes principales. La letra L, al final de la clasificación 
del acero, establece que el nivel máximo de carbón debe ser menor de 0.03 %. Cuenta con 
alta resistencia a la corrosión generalizada, pero sensible a la corrosión localizada 
(picadura). La composición química del acero fue proporcionada por el IFREMER (lnstitute 
Fra111;:ais de la Rechercte et Exploitation des Mers), y se muestra en la Tabla 3.1. 

TABLA3.1 
Composición química para el acero inoxidable AISI 316L 

Cr Ni Mo e Mn Si Cu s p Al 
16.4 11.1 1.98 0.023 1.19 0.45 0.46 0.017 0.027 0.01 

3.1.1 Análisis rilefalográlico. 

La preparación del acero de llegada para su análisis mctalográfico, consistió en la secuencia 
descrita a continuación: primeramente se cortaron las muestras en dirección transversal con 
una cortadora.de disco con inserto de diamante BUEHLER modelo "ISOMET low speed 
saw'', a baja velocidad (aproximadamente 150 rpm.), con aceite lubricante y refrigerante 
BUEHLER modelo "Isocut fluid", para evitar el calentamiento de la pieza, que pudiera 
generar una posible modificación en la microestructura del acero .. 

Posteriormente se procedió a desbastar en forma gradual una de las caras del acero haciendo 
uso de papel abrasivo de SiC, de grado 120, 240, 360, 400 y 600, empleando agua para 
evitar la acumulación de material entre los granos de la lija. Después se le dió pulido a 
espejo utilizando polvo abrasivo de alumina en 3 tamaños diferentes (1,.0.3, 0.05 micras) 
sobre paño y agua como medio de lubricación. Este proceso se realizó en un equipo de 
pulido/lijado rotatorio marca BUEHLER modelo "Metaserv 2000". · · 

La preparación de la muestra culminó con el ataque químico, el cual es necesario para 
revelar la microcstructura. El reactivo utilizado fue una solución de 3partes-de-glic-erfoa, 2 
de HCI y 1 de HN0

3
. . . . 

A la muestra ya atacada se le observó su microestructura, empleando microscopía óptica, 
por medio de un equipo marca Olympus modelo "PMG3". 
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3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

3.2.1 Descripción del sistema de agua de mar circulante. 

El sistema de agua de mar se montó en las instalaciones del Centro Regional de 
Investigación Pesquera (CRIP), ubicado en el Golfo .de México, en la ciudad de Campeche 
en el Estado del mismo nombre, a 15 metros de la costa. La figura 3.2.1 presenta el croquis 
del sistema de agua de mar. 

Dicho sistema estuvo compuesto por la celda fabricada de vidrio de 6 mm. de espesor, de 
forma rectangular y con una capacidad de aproximadamente 245, 000 cm.3, en la cual fluye 
agua de mar natural a razón de 80 litros por hora. El agua de mar es tomada de las costas 
del Golfo de México a una distancia de 150 metros aproximadamente, utilizando una 
bomba de tipo centrífuga de 1 HP. El agua de mar extraída por bombeo, se almacenó en un 
depósito de concreto (tanque) con una capacidad de aproximadamente 12 x 1Q6 cm.3. La 
distribución del agua de mar del depósito a la celda, se realizó por gravedad, utilizando 
duetos de PVC de 6.2 cm. de diámetro. El flujo de agua de mar en la celda, se controló 
mediante una llave de globo, colocada en la tubería de alimentación. La descarga del agua 
de mar en la celda, se hizo por medio de un trnmo de tubo de PVC de 6.2 cm. de diámetro, 
con un codo de 90 grados del mismo material. El codo se alojó en un orificio localizado en 
la parte inferior de la celda. Así, el agua de mar se reciclaba cada vez que alcanzaba la 
altura del tubo de PVC colocado en forma vertical. 

Tu berta 

im====1 
Pichancha 

-1som1s.-

FIGURA 3.2.1 
Diagrama de alimentación de agua de 111ar. 

Las probetas fueron ubicadas en un bastidor.clabcirado con madera de pino, el cual cuenta 
con tornillos de bronce, que tienen como objetivo sujetar a los porta-electrodos. El bastidor 
se colocó sobre la parte superior de la celda (figura 3.2.2); 
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FIGURA 3.2.I 
Imagen de la celda de agua de mar localizada en lus inslalaciones del CRIP. 

3.2.2 Medición de parámetros del agua de mar. 

La medición de parámetros como, temperatura, salinidad y pH se hicieron diariamente entre 
las 9 y JO horas del día; la de oxígeno disuelto se realizó 2 veces por semana. Los 
instrumentos utilizados para las mediciones fueron: termómetro marca Brannan con 
intervalo de -20 a ! JO ºC, refractómetro marca ATAGO modelo S/mill con un rango de 
medición de O a JOO %0, un medidor de pH marca Conductronic modelo JO legible sobre un 
intervalo de O a 14 pH, calibrado con una solución buffer pH-7, y un medidor de 0 2 marca 
Yellow Springs modelo 50B el cual da las mediciones en mg./I. La resistividad fue medida 
con la ayuda de un electrodo marca HYDROLAB modelo "H20 Multiprobe"; Los análisis 
de las propiedades químicas del agua de mar se desarrollaron en el laboratorio de Control 
de Calidad de la Facultad de Ciencias Químico Biológicas de la Universidad Autónoma de 
Campeche, una vez por semana. 

Todas la muestras de agua de mar, para la medición de oxígeno disuelto, fueron tomadas de 
la celda cuidadosamente en un recipiente de plástico, tratando de no formar- burbujeo, pará 
evitar la incorpomción de oxígeno atmosférico. Además, se sustrajo una muestra de 2 litios 
de agua de mar por semana, para realizar los siguientes análisis químicos: dureza de calcio, 
dureza de magnesio, nitratos, nitritos y ortofosfatos. La muestra congelada, se transportó en" 
una nevera, para reducir la tasa metabólica de microorganismos, lo cual .alteraría las 
concentraciones reales de los parámetros químicos. 
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Dureza total, dureza de calcio, dureza de magnesio, se analizaron por el método de 
E.D.T.A.; nitratos por el método colorimétrico de la brucina; nitritos por el método 
colorimétrico del dihidrocloruro de N-(1-Naftil)-etildiamina y ortofosfatos por el método de 
cloruro estanoso. 

3.2.3 Embebido de las muestras de acero en resina. 

Las mue~'lras de acero AISI 316L cuentan con una superficie de 2 cm2. Con la necesidad de 
contar con un medio de sujeción para las probetas de acero, se procedió a embeberlas en 
resina poliester, por medio de una técnica creada en nuestro laboratorio. El proceso 
experimental fue el siguiente: · 

a) Embebido de las probetas. 

Se utilizó para la fabrfoación de cada electrodo, una mezcla de 10: 1 gr. de resina poliester y 
de endurecedor. Como paso inicial, se agitó la mezcla durante 15 minutos con el propósito 
de homogenizarla. El depósito donde se hizo la agitación de la mezcla, fue inmerso en un 
recipiente de agua, la cual ayuda a la extracción de calor, para evitar las burbujas de gas que 
se desprenderían de Ja reacción exotérmica en la mezcla. · 

El recipiente de plástico de 25 mm. de diámetro, donde se vaciaría la mezcla para montar 
las muestras, fué cubierto en su interior con una capa delgada de grasa silicona fabricada 
por SIGMA de México S.A. de C.V., para evitar que se adhiera la resina al recipiente. La 
probeta de acero se colocó en el interior del recipiente, con la cara de interés hacia arriba. 
La mezcla se vació lentamente sobre una de las paredes del recipiente, para evitar la 
formacion de burbujas en la superficie de la probeta de acero, la cual se encuentra a una 
temperatura inferior a la de la mezcla. El llenado de los moldes se hizo inicialmente hasta la 
mitad, para permitir que las burbujas de aire emerjan a la superficie, y luego se completó el 
llenado hasta cubrir completamente el acero. Se dió un margen más alto de llenado, debido 
a la posible contracción de la resina durante el secado. Transcurridas 24 horas después de el 
último paso, se procedió a desmoldear las probetas embebidas. 

b) Maqui11ado de los electrodos. 

·Las probetas embebidas,. se maquin~on en un torno. horizontal marca ROMI modelo Imor 
PRN-300, dándole la geometría deseada, y haciéndole rosca niétriéa de 16 mm paso 1.5 con 
desahogo, para la C()loca_ci~n deunaliga. ~ ~ ~ 

Las imágenes de la figura3.2.3 muestran el proceso de embebido, y el electrodo terffiinado. 
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FIGURA 3.2.3. 
Las imagencs muestran el proceso de embebido del acero AISI 316 L. a) Acero AISI 316L de llegada, 
b) Probeta colocada en en el ineterior del recipiente de plástico, c) Probeta embebida en resina, y d) 

electrodo maquinado. 

3.2.4 Preparación de probetas para exposición en agua de mar. 

AJ acero ya embebido, se Je practicó el siguiente tratamiento en la superficie, el cual fue 
proporcionado por el IFREMER: · 

En un equipo de Pulido/Lijado rotatorio marca BUEHLER modelo Metaserv 2000, se lijó Ja 
superficie de las probetas sobre papel abrasivo de SiC de grado 400 y 800 :clúrante JO 
minutos a 300 rpm. respectivamente. Paso intermedio al lijado en cada gracdo:dé SiC, la 
limpieza de las muestras se realizó en agua destilada durante 15 minutOs en un Hmpiador 
ultrasónico marca BUEHLER modelo Ultramet 2002, para eliminar las eventuales 
impurezas acumuladas durante el proceso de lijado. 

Se lijaron sobre papel de SiC grado 1200 a 300 rpm, 24 horas .antés de ser expuestas. 
Después de este paso, se les aplicó una limpieza química paradiminar las inclusiones que 
afloran en la superficie del metal mediante una solución de 2 % HF + 20 % HN03 en agua 
destilada por 20 minutos. Un baño de agua destilada se aplicó a las probetas de acero 
durante 5 minutos para eliminar el exceso de solución de Ja limpieza química. Un 
tratamiento con solución 20 % HN03 en agua destilada durante 20 minutos fue el paso 
siguiente, para eliminar los posibles sitios de nucleación de picaduras. Nuevamente las 
probetas fueron introducidas a un baño de agua destilada por 5 minutos, para su limpieza. 
Por ultimo, las probetas tratadas se expusieron al medio ambiente durante 24 horas. 

Esta preparación de las probetas, permitió obtener una buena rcproducibilidad y 
uniformidad en Ja superficie del metal. 

3.2.5 Exposición en agua de mar natural. 

Los electrodos de trnbajo (probetas de acero AISI 316L embebidas en resina poliester), son 
enroscados en el porta-electrodo (figura 3.2.4) fabricado de plástico, con .nombre comercial 
nylamid. 
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Para asegurar que el contacto eléctrico este aislado del agua de mar, sobre el desahogo de la 
rosca del electrodo, se colocó una liga, de tal forma que la liga haga presión sobre el porta
electrodo y el electrodo, evitando el puso de agua hacia el interior. 

Una vez conectados los electrodos, se introdujeron en el agua de mar a 15 cm. bajo el nivel, 
con la superficie de estudio frontal a la salida de alimentación de agua de mar, y se 
sujetaron al bastidor por medio de los tornillos de bronce. 

a 

·.:. -~J 

.";, ... ,_..,:. 

~0;~~~i~~¿:~:.;· .. ~ 
b 

FIGURA 3.2.4 
Port11electrodo fabricado de "Nylarnid", 11) Despiece del port11-eleclrodo, b) Porlll·eleclrodo armado. 

Los electrodos se expusieron en períodos de 2, 5, 9, 14, 21y30 días, en lotes de 10, durante 
los meses de enero a abril de 1995. 

Para la medición de Jos potenciales de circuito abierto para los diferentes tiempos de 
exposición, se utilizó un multímetro digital marca Metex modelo "M-3800" y un electrodo 
de calomel marca Corning como referencia, a temperatura ambiente. 

3.2.6 Ensayos potenciodinámicos. 

Se practicaron ensayos potenciodinámicos a los electrodos de acero AISI 316L, para cada 
tiempo de exposición en agua de mar, al igual que a las muestras de llegada con su 
respectivo tratamiento superficial (descrito previamente), en un potenciostato·galvanostato 
EG & G Instruments modelo 273-A, controlado desde una computadora PC Hewlett & 
Packard modelo Vectra 486/50U (figura 3.2.5). 

El transporte de los electrodos del CRIP al Programa de Corrosión del Golfo de.México 
U.A.e. para su estudio, se realizó por medio de depósitos de plástico con agua de mar 
natural, tomada de la celda. Los electrodos se colocaron en los depósitos de plástico dentro 
del agua de mar, para evitar el contacto con el aire atmosférico, lo que cambiaría las 
condiciones de estudio. Los ensayos potenciodinámicos hechos a los electrodos, fueron 
realizados al momento de su llegada. 
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La celda experimental se compuso por: agua de mar natural como electrolito, la probeta de 
acero inoxidable AISI 316L como electrodo de trabajo, un electrodo de calomel como 
referencia y un contraelectrodo de platino (figura 3.6.2). 

Los parámetros fijados para la experimentación fueron los siguientes: 

-Velocidad de barrido: 100 mV/min. 
-Potencial inicial: r¡= -300 mV 
-Potencial final de barrido:+ 1000 mV 

La fijación de estos parámetros, es con el fin de estudiar el efecto que tiene el tiempo de 
exposición sobre el potencial de picado. 

El criterio para la determinación del potencial de picado (Ep) se fijó a una densidad de 
corriente crítica de picado de 0.08 mNcm.2 t67,6BJ, (Figuras 2.2.3 y 2.2.7). 

FH;URA 3.ti.l 
Fotografía del potcnciostato EG & G y PC 11&1'. 

3.2.7 Análisis de la superficie después de la exposición. 

Para poder observar los microorganismos presentes, así como la morfología del ataque en la 
superficie metálica, de los electrodos expuestos al agua de mar a los diferentes períodos de 
experimentación, se procedió a la aplicación de una técnica de fijación propuesta por el 
IFREMER (Francia) y al análisis por microscopía de barrido. 

Las probetas se extrajeron del agua de mar. natt1ral -al final de cada tiempo de exposición, 
para su análisis en SEM (Scanning Electron Mié:foscopy). 
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Como paso inicial para la fijación de microorganismos, las probetas se sumergieron en una 
solución 2.5 % de formol comercial en agua destilada durante 3 horas, para fijar a los 
microorganismos. Después se secaron a la flama por medio de un mechero Fisher. 

FIGURA 3.6.2 
Celda para pruebas potcnciodinámicus 

Las probetas con materia orgánica (proveniente de la exposición en agua de mar), se 
recubrieron con una capa de oro en el Instituto de Geología de la UNAM, con el propósito 
de contar con una superficie conductora de electricidad, la cual permitió la observación de 
las probetas por medio de SEM. El microscopio electrónico de barrido utilizado fue un 
JEOL T-200, acoplado con un equipo de fotografía ubicado en el laboratorio de Física de la 
UNAM en Cuernavaca. 
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4.1 MICROESTRUCTURA. 

CAPITULO IV 
RESULTADOS 

La imagen de la figura 4.1.1 tomada con el equipo fotográfico acoplado al microscopio 
Olympus modelo PMG3, muestra la microestructura para el acero inoxidable austenítico 
AISI 3 l 6L, utilizado en este trabajo. La fase--y está presente en forma de granos 
equiaxiados, algunos de los cuales contienen macias de recocido. Las macias pueden ser 
identificadas como las lineas o bandas paralelas que van de borde a borde de grano. Es 
apreciable, que el tamaño y forma de los granos es irregular. La metalografía obtenida es 
coincidente con la reportada en la literaturafBBJ, 

FIGURA 4.1.1. 
Microgratíu del acero inoxidable austcnítico AISI 316L de llegada, SOOX • 

La composición química del acero AISI 316L, proporcionada por el IFREMER, la cual se 
obtuvo por medio de un Espectómetro con Descarga Luminicente (EDL), varía un poco con 
la composición de los elementos de aleación principal, publicada en los manuales de la 
empresa francesa Creusot-Loirc Industrie (CLI). La variación más notoria se da en el 
contenido de molibdeno, que está presente en un porcentaje cercano al 50% de la cantidad 
estandarizada (Tabla 4.1.1 ). 
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TABLA 4.1.1. 
Composición(%) del acero inoxidable 316L estandarizado y el proporcionado por el IFREMER 

Fuente e Ni Mo 
CLI 0.030 11.5 3.50 
IFREMER 0.023 11.1 1.98 

La relación de las mediciones realizadas a·lo~~arámetros e.le aglla;de mar ene! Golfo de 
México (costa de Campeche), durante los meses de'Febiero·a Abril de 1995, se reportan en 
la Tabla4.2.l. · , .. · ··· . ·· . 

. ,' .. :. "-

. Temper~turn CºC) 
Salinidad (%11) 

. > pH .·~•·' .••. 
Oxígeno disuelto (mg / I) 

ResisUvidad (.Q-cm) 
. CaC01 (mg I t) 
MgCO~ (mg I t) 
N01" (111g/ li 
N01• (mgll) 
P034"(mg11) 

Los valores alcanzados por la temperatura durante el tiempo ·de experimentación, se 
encuentran en el intervalo de las reportadas para mares de clima tropical, especialmente 
para la región sur del Golfo de México1121. Estos valores son los óptimos para el rápido 
desarrollo y crecimiento de los microorganismos1111. 

Por otro lado, la salinidad predominante en agua de mar natural, en las zonas tropicalesIS,6J, 
es similar al valor mínimo presentado en la Tabla 4.2.1. La ausencia de precipitaciones 
pluviales en esta época de estudio (época de secas) y el fenómeno de vaporización en las 
costas de Campeche, así como la reducida movilidad de sus aguas, dan origen a los altos 
valores de salinidad como el mostrado en la Tabla 4.2. l. · · 

Estos valores de salinidad y temperatura, propician una alta condúctivlaad Clel medio, 
característica del agua de marlt71, y se puede notar en el valor de la resistividad (17 U-cm). 

La concentración mínima de oxígeno disuelto de la Tabla 4.2.1, se e~cue~tra ~entro de los 
valores reportados para el Golfo de México a temperaturas de 20 y 32 ºC, •e fr1dica que la 
concentración de oxígeno disuelto, se localiza por debajo de su puntode s~turación. La 
concentración máxima de oxígeno disuelto, puede deberse a la incorporación de oxígeno 
atmosférico al agua durante su traslado desde la costa hasta la celda de experimentación. 
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Con respecto al pH medido en el agua de mar, este se mantiene con tendencia alcalina como 
lo reporta la literatura!S,6,121, Esta tendencia del agua de mar a mantener un pH alcalino es 
favorecida por la presencia de CaC03 y MgC03, ya que estos compuestos ayudan a la 
capacidad amortiguadora del agua de mar para contar con un pH promedio de 8. 

La concentración de nutrientes coinciden a las reportadas para aguas marinas tropicales en 
zonas costeras!12J, La presencia de nutrientes inorgánicos tales como, N03·, N02·, y P03

4·, 

favorecen al crecimiento de algas fotosintéticas, las cuales ayudan al desarrollo de bacterias 
por Ja producción de nutrientes orgánicos derivados de su metabolísmo. Estas mismas alga5 
producen oxígeno aumentando su concentración en el medio, y que también es aprovechado 
por las bacterias. 

4.3. COLONIZACION 

La figura 4.3.1 ilustra Ja secuencia de colonización en los aceros inoxidables austeníticos 
316L durante el m~s de exposición. 

La formación del biofilm sobre el acero va aumentando conforme transcurre el tiempo de 
inmersión. Las imágenes muestran claramente las etapas representativas de Ja formación de 
la capa biológica sobre el sustrnto metálico, como lo describe Ja literatural20,211: 

1) Primera etapa , en la cual se verifica la adsorción de los microorganismos en la superficie 
del metal (O a 72 hr. aproximadamente). No se aprecia a simple vista algún crecimiento 
significativo, ya que puede estar Jleván~ose a cabo la fase de adaptación metabólica. 

2) Segunda etapa, donde se lleva a cabo un crecimiento de tipo exponencial, y comienza un 
cambio en la comunidad microbiana, con gran manifestación de componente biológico 
adherido a la probeta (72 hr. a 12 días aproximadamente). Se empieza a notar claramente 
como la superficie metálica va siendo cubierta. 

A partir de esta fase, se establecen sobre la superficie del metal zonas anódicas y catódicas 
por diferencia en la concentración de oxígeno, y se observa la aparición de productos de 
corrosión de color café, que pueden identificarse como las manchas más obscuras en la 
imagen. 

3) Tercera etapa, en la cual existe una estabilización en la biocapa y el crecimiento se forna· 
lento o estacionario, debido a limitaciones de espacio, nutrientes, y competencia de los 
microrganismos presentes en biofilm (entre 13 y 18 días aproximadamente). Se establece 
una gran área anódica con respecto a la catódica, pues ei acero ya casi ha sido cubierto en su 
totalidad. Los productos de corrosión (manchas oscuras) son más notorios, y cubren una 
mayor parte de la superficie. 

4) La ultima etapa se caracteriza por la muerte celular y consecuente desprendlmiento de 
secciones en la capa biológica (20 en adelante). Los productos de corrosión. se presentan 
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más disminuidos; esto puede deberse a que durante el desprendimiento del biofilm, estos 
también lo hicieron, y/o fueron lavados por la corriente de agua. 

~ ;~.~ 
.,.. ¡..• .• ,, 

. ,;., 

.~ • .i.:! ' 

FIGURA 4.3.1 
Secuencia de formación y desprendimiento del biofilm sobre el acero inoxidable nustenítlco 316L 

expuesto en agua de mar durante uu mes. 25X. 

4.4 MEDICIONES ELECTROQUIMICAS 

4.4.1 Potencial de corrosión. 

El seguimiento del potencial de corrosión con respecto al tiempo, del acero inoxidable 
austenítico AISI 3 l 6L, expuesto en el sistema de agua de mar natural fluyendo. a una 
velocidad de 80 l/hr., se presenta en las gráficas 4.4.1. I (potencial vs tiempo en minutos) y 
4.4.1.2 (potencial vs tiempo en días). 

Para el momento inicial al primer minuto de exposición, el potencial de corrosión 
experimenta una caída brusca hasta valores cercanos a -130 mV. Para el segundo minuto el 
potencial tiende a retomar valores más. positivos, estabilizándose en un potencial cercano a 
los -110 mV durante la primera hora y quince minutos de inmersión (gráfica 4.4.1.1). 

El potencial de circuito abierto continua con una tendencia a retomar valores nobles, 
próximos al potencial de inicio al cumplirse los 5 días de estudio (50 mV). En el noveno 
día, el potencial se desplaza a valores negativos, estableciendose para la segunda semana en 
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valores positivos comprendidos entre 40 y 60 mV, hasta completar el mes de pruebas 
(gráfica 4.4.1.2). 

4.4.2 Pruebas potenciodinámicas: 

Los resultados obtenidós de las ct.irvas depolarización-realizadas a las probetas del acero 
AISI 3 l 6L a los diferentes tiempos de inmersión, son reportados en la Tabla 4.4.2.1. 

La gráfica 4.4.2.1 presenta las curvas de polarización sobrepuestas de 5 probetas 
(representativas), desde su llegada y 5, 9, 14, 21 y 30 días de exposición en la costa de 
Campeche. La gráfica reporta valores de sobrepotencial (T]) en mV contra densidad de 
corriente en A/cm2, con el fin de aprecir en forma clara, el efecto de la biope!ícula sobre la 
corriente de pasivación, depolarización anódica, y el rango de la zona pasiva antes· de 
alcanzar el potencial de picado. 

Las curvas potenciodinámicas muestran en la zona anódica, en u~ intervalo de 
sobrepotencial comprendido entre O a 260 mV, que la corriente de• pasivación .va 
disminuyendo del tiempo cero (llegada) hasta las primeras , dos.• ~emanas· d~ pruebas, 
incrementandose nuevamente hacia el mes de trabajo; Este comp6ratamiento púede ser 
atribuido a la estabilización de la capa pasiva y al proceso de formación dela bfocapa sobre 
la superficie del acero como lo demuestra la figura 4.3;L ·. · -... . . · 

La región catódica presenta una depolarización muy marcada (2;~35 ín~/décadafen las 
probetas de 5 y 14 días de estudio, donde el tiempode inducción e inició de Ja picadura es 
el más corto (gráfica 4.4.2.2). . - . · .-. · · · · - ' -· · 

TABLA 4.4.2.1 
Valores obtenidos de las curvas de polarización realizad_as ni acero AISI 316L expuesto en agua de mar 

nutuml a los diferentes tieinpos-de esíudio · 

Tiempo Ernrr Irnrr En¡~ I¡"¡~ 
(días) (mV/ECS) (mNcm2) (mV/ECS) (mNcm2) 
00 -066 842.0 E-06 461 19.30 E-03 
02 -013 23.54 E-06 402 3.550 E-03 
05 +046 153.3 E-09 413 755.0E-06 
09 ,' -024 2.851 E-06 496 1.245 E-03 
14 +064 04.96 E-09 380 486.0 E-06 
21 - +060 133.6 E-06 496 3.165 E-03 
30 +046 1.870 E-06 455 9.050 E-03 

Los potenciales de picado obtenidos en las pruebas hechas a una velocidad de barrido de 
100 mV/min. a los diferentes períodos, arrojaron Jos resultados que a continuación se 
describen (gráfica 4.4.2.3) : 

Los potenciales de picado más nobles se presentaron en los días 9 y 21, mientras el 
potencial crítico de picado se dió dentro de los primeros 5. días y dos semanas de 
exposición. 
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Gráfica 4.4:1.1. Potencial de circuito abierto para el acero AISI 316L durante los primeros minutos de inmersión. 
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Gráfica 4.4.2.5. Efecto del potencial de corrosión sobre el potencial de picado, para el 316L expuesto en la costa de Campeche. 



El criterio de densidad de corriente de picado (0.08 mNcm2) establecido para determinar 
que la picadura se ha propagado, se cumplió en base a que los valores en lá de.nsidad ·de 
corriente después de que la picadura se inició, alcunzarón valores superiores (gráfica 
4.4.2.1 ). 

La densidad de corriente al inicio de la picadura, muestra u~a di.sl11inuciónd~sde eltiempo 
de llegada hasta las pruebas de 5 días, con un pequeño incremento enel noveno. A las dos 
semanas, la tendencia inicial se presenta nuevamente, y es hasta· 1a· tercera· semana de 
pruebas donde se incrementa progresivamente hasta completar el mes (gráfica 4.4.2.4). 

La evolución en el valor del potencial de circuito abierto y potencial de picado, son dados 
como función del tiempo en la figura 4.4.2.5. El potencial de corrosión presenta una clara 
influencia sobre el potencial de picado. Los días en donde el potencial de corrosión es más 
noble (entre 45 y 65 mV) el potencial de picado es menor, siendo más críticos para los días 
5 y 14, donde los potenciales de picado están etre 400 y 440 mV. Se aprecia que a un valor 
superior a los 65 mV en el potencial de reposo, aumenta el riesgo de corrosión por picadura. 

4.5 ANALISIS POR SEM. 

Los análisis realizados por SEM y EDAX, permit\:n la observación del tipo de ataque sobre 
la superficie del metal, así como corroborar la presencia de microorganismos sesiles en éste; 

La imagen 4.5.1 muestra que el acero fue susceptible a picadura· desde los 2 .días de 
inmersión, así como el tipo de ataque en la superficie del acero despUés de dos y cuatro 
semanas de pruebas, cuando el biofilm ha sido removido intencionalmente (figura 4:5.2). El 
ataque se presentó en forma de picaduras de aproximadamente 2 µm en promedio, 
distribuidas aleatoriamente para catorce días, y para el mes de inmersión, una picadura de 
tipo cristalográfico (3 µm) es observada, la cual se encuentran rodeada por materia orgánica 
y picaduras más pequeñas. Este ataque que sufre el acero puede ser debido a la interacción 
de los microrganismos con él, ya que estos seres modifican las condiciones en la interfase 
metal/ biofilm/solución. 

La migración de iones cloruro al interior de la picadura, para mantener la neutralidad 
eléctrica durante el proceso de disolución, es reafirmado por la imagen y el espectro de la 
figura 4.5.3. La imagen muestra la presencia de cristales de NaCI precipitados dentro de Ja. 
picadura. Los picos más altos en el análisis por EDAX son para el Cl y Na. 

Como una secuencia de formación y desprendimiento de la capa biológica sobre él acero, 
podemos observar en la figura 4.5.4 la morfología de los microrganismos que inter.vinieron 
en el biofilm desde los primeros días. La influencia de los microorganismos en el proceso 
de corrosión localizada del acero inoxidable, se verifica con la existencia de picaduras en 
las zonas cercunas a la capa biológica, y cumulas de productos de corrosión junto con los· 
microorganismos que avalan las observaciones hechas en la sección 4.3. Al cumplirse las 
últimas etapas de colonización, el biofilm que se va desprendiendo deja al descubierto Ja 
superficie, observándose remanentes de muteria orgánica y algunas bacterias (cocos y 
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bacilos principalmente), así como un aglomeramiento de diatomeas del tipo pinnadas 
(figura 4.5.5). 

Las micrografías obtenidas por SEM muestran que los microorganismos que predominaron 
en Ja colonización durante el tiempo de estudio, fueron las algas (diatomeas principalmente) 
y bacterias (bacilos y cocos). La figura 4.5.6 (a), presenta una diatomea rodeada de bacterias 
con morfología de bacilos y cocos, granos de sal precipitados, malcría orgánica atrapada, 
así como d biori!m agrietado. La diatomeas dc la figura 4.5.6 es1;í11 formadas por una 
frústula del tipo discoidal. El espectro EDAX de la figura 4.5.6 (e) indica la acumulación de 
silicio (principalmente), calcio, magnesio, aluminio y carbón sobre la superficie del metal. 

Las colonias de bacterias, principalmente bacilos, y algunos cocos son apreciables sobre la 
superficie del metal expuesta durante 30 días (figura 4.S.7). Bajo la red que forman estas 
bacterias, se encuentran orificios (picaduras), que son más notorios al magnificar la imagen. 
A los cosrndos de la red bacteriana se captan pequeñas picaduras . 
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FIGlJl~A 4.5.J 
La rnkrogralfa muestra c¡uc el acero J 16L expuesto en aguas del Golfo <le México, fue susceptible a la 
rorrosifü1 localiz:ufu cll'sdc t'I segundo díu cfo inmcrshín. J O,OOOX. 
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El ícnómcno de corrosión por picuduras se presentó en el acero inoxidable austenítico AISI 316L como 
lo muestran lus imugenes. Lu morfología de las picaduras pura 14 días es de apariencia circular 
(ISOOXJ, mientras que para un mes de exposición, una de tipo cristalográfico y circulares están 
presentes (SSOOX). 
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FIGURA 4.5.3 
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íleadt i me: 26% 

La precipitaci<in de granos ele NaCI en la picadura, indican que la migración de iones cloruro al interior 
de la picadura se llevó ucubo pura muntcncr la electroneutralidad durante el proceso de disolución 
localizada del acero. a) Micrografía de 4SOOX, obtenida por SEM. b) Espéctro EDAX confirma.la 
presencia de NaCI. 
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2 días. 2700X 5 díns. 4000X 

9 días. 2500X 14 días. 4000X 

FIGURA 4.5.4 
Las imngencs muestran a los microorganismos <1ue estuvieron formando el biolilm sobre la superficie 
del acero inoxidable desde los primeros días de exposición en agua de mar natural. 
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FIGURA 4.5.S 
La afirmación de que las manchas oscuras que aparecen sobre la superficie del acero en las fotografías 
de la figura 4.3.l son productos de corrosión, se corrobora con la micrografía (a), la cual muestra un 
alga rodeada por cumulos de herrumbre; 14 díus, 3000X. El biofilm que se va desprendiendo de la 
superficie del acero, en la última fase del proceso de colonización (20 a 30 días), permite ver el ataque 
que ha sufrido el metal por la acción del medio y los microorganismos presentes. (b) Superficie después 
de 21 díus de inmersión. Picaduras visibles en la zona adyacente al conglomerado de diatomeas del tipo 
pinnadas, 1600X. (c) y (d) Superficie de un mes de exposición (2000X y 3700X respectivamente). 
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Los nticrorgunismos que prcdomhwron en la colonizuci<Jn duranlc el tiempo de estudio, fueron las 
diatomeas. a) Vista ¡:encral cfol hiolilm desarrollado sohre el acero en 3 semanas, SOOX. (b) Diatomea 
discoidal prrsl'nll' en Ja superficie mctálil'a dl.'sdc t.•I So. día. Puede observarse en la parte superior 
dcl'Cl'ha las rcdL•s de cxopoli111L•ros formadas por hadt.•rias, 430UX. (e) Diatomea colonizadora del acero 
expuesto clurautc Z 1 días. El espéctrn EllAX 111uestra Ja acumulación de silicio (originado por Ja 
frústuln que rodea a la diatomcuJ, nrngncsio. aluminio, culcio J doruro de sodioª 
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FIGUHA 4.5.7 
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En la imagen s<• oh.<ena la influencia de la hiopdícula formada por bacterias, sobre el deterioro del 
acero expuesto duranlc un mes en el Colfo ele l\léxh.·o. a) llacterias de morfología tipo bacilos, se 
encuentran formando una red sohre el metal, 2200X. h) Bajo la red de bacilos, se aprecian picaduros 
dcriv:idas de la 11glomcn1ción y el proceso melahólico hm·leri:ino, SOOOX. El espectro EDAX, muestra 
una Aran ncumulacit)n de cnrhunu y hierro en la superficie, ul igual que magnesio y cloro. Las grandes 
cantidades de hierro, pueden ser derirndas de la disoluci1ín del acero durante el proceso de corrosión 
luculizuda, y el carbono por presencia de hnctcrins y materia orgánica. 



CAPITULO V 
DISCUSION 

El comportamiento del acero inoxidableaustenílico AISI 316L en aguas del Golfo de 

México, está en función de la varia7ión del potencial de circuito abie~to con respecto al 

tiempo de inmersión'. 

El potencial de corrosión del acero presentó un ennoblecimiento en su valor desde el primer 

día de experimentación, como se ve en I~ gráfica 4.4.1.2, V~~ios autores111,10¡ han 

establecido que el ennoblecimiento del potencial en !.Os aceros .inoxidables expuestos en 

agua de mar natural desde los primeros días de inmersión, es consecuencia de la formación 

de una capa biológica en el sustrato metálico, aumentando el. riesgo de la aparición de 

picaduras. Little et. al!<191, encontraron que en condiciones de iluminación las diatomeas 

mueven el potencial en sentido noble. 

El tiempo que larda el potencial en iniciar un cambio rápido en dirección positiva es 

llamado "tiempo de incubación", el cual es un período de adaptación microbiológica sobre 

la superficie expuesta, y varía de 3 a 10 díasll 11. Otros autóresl87J sugieren que el 

ennoblecimiento del potencial de corrosión mostrado por el acero en Jos primeros días no 

tiene relación con Ja colonización del acero. 

;e . , ~'.,:· : 

El trabajo aquí presentado coincide con los autores que ··h;m· ~ug~~ict'c) que el rápido 

enoblecimiento del potencial de corrosión es motivado po~ la form~cióri.del biofilm, debido 

a que desde el primer día observamos una colonización. 

Los microorganismos que van cubriendo la superficie del acero inm~rso. en. la Costa de 

Campeche desde los primeros días, como es el caso de las diatomeas (figura ·4.5.4 para 2 

días), consumen el oxígeno atrapado entre ellas y la superficie del acero, dando origen a la 

formación de celdas de concentración de oxígeno. 

Las regiones ocluídas que contienen menor concentración de oxígeno actúan como zonas 

activas, y las regiones en contacto directo con el oxígeno se comportan como regiones 



nobles, creándose una diferent:ia de potencial 4uc origina una fuerza eh:ctromotríz que se 

deriva en reacciones electroquímicas de oxidación y reducción. Estas zonas activas que se 

forman por colonización en un inicio son pe¡1ueñas con respecto a la gran área catódica, lo 

yue genera una fuerte polarización en el <ínodn, moviendo el potencial en sentido positivo 

durante la primera semana, como lo muestra la gráfica 5.1. La reacción de reducción 

presente es la de oxígeno, 0 2 + J-1~0 + 4c- __.. 40H-, que al ocurrir sobre casi toda Ja 

superficie del acero, mejora las condiciones de la capa pasiva. Esta reacción es favorecida 

por la baja resistividad de las aguas del Golfo de México (tabla 4.2.1), ya que permite el 

libre transporte de iones y moléculas hacia la probeta. 

El tiempo que lardó el potencial de circuito abierto en mostrar un rápido ennoblecimiento 

(tiempo de incubación) en el Golfo de México fue de aproximadamente un día, mientras 

que en el mar de Brest, que cuenta con un clima frío, fue de 5 días como lo indica la gráfica 

5.2. En este proceso, la temperatura jugó un papel determinante. Las temperaturas 

reportadas para estos períodos en el Golfo de México (tabla 4.2.1) son óptimas para el fácil 

desarrollo y crecimiento de los microorganismos, facilitándose la pronta interacción entre 

ellos y la probeta, como lo reportu la Iitcraturall 7•7º1. Por lo tanto, las temperaturas que 

predominan en el Mar de la Bretaña, hacen que la movilización de los organismos marinos 

hacia el acero sea lenta y el cambio del polcnci<tl tarde unos días más en llegar. 

Los microorganismos que gradualmente colonizan la superficie, empiezan a actuar como 

barrera, reduciendo la transferencia de carga con el medio, disminuyendo la Icorr y 

mejorando la corriente de pasividad en los primeros 15 días (gráfica 5.1y4.4.2.1). 

Conforme va aumentando el tiempo, el potencial ele circuito abierto del acero expuesto en 

el Golfo de México aumenta también, y la susceptibilidad para alcanzar el potencial de 

picado se incrementa. 

El ennoblecimiento del potencial de corrosi<in en el acero puede seguir efectuándose 

siempre y cuando la actividad metabólica de Jos microorganismos (producción de 

metabolitos) no cree perturbaciones en la capa pasiva yue promuevan su destrucción y 

originen la iniciación y propagación de la picadura por dcpolarización de las áreas catódicas 

como lo muestran la figura 5.1. Para el quin10 día de exposición, se observó menor 

resistencia a la depolarizacíon catódica en las curvas potcnciodinámicas, que combinado 

con un potencial de corrosión noble (cercano a 45 mV), facilitó que se alcanzara el 

potencial de picado a un valor inferior que el reportado para dos días (gráficas 4.4.2.2. y 
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5.3). La imagen de la figura 4.5.4 para cinco días, muestra la presencia de picaduras en las 

zonas cercanas o cubiertas con la biopelícula; pudiendo ser la primera semana de estudio el 

inicio de la actividad metabólica con mayor influencia. 

En varios trabajosl66-69J, se ha hablado que la diferencia en el comportamiento del potencial 

de circuito abierto en agua de mar artificial y natural, está asociado con la presencia de· 

microorganismos que promueven la aparición de at.aques tdcalizad.ris derivado~ de su 

actividad (gráfica 5.4). 

Dicha variación se presentó cuando elpotencial d~ circ~itoabie~to. éxp'erimentó un cambio 

en dirección activa para el período compreñcÍidoeAtre '~]·q~Ínt~ y·•b6veno día, con un 

incremento en la corriente de corrosión. Durante e~te l~psó'~e'tie~po la colonización 

cubrió en un mayor porcentaje la superficie ll1e.táÚca (figllra4.3.1), 10' cuál es corroborado 

con las imagenes de SEM (figura 4.5.4) dondela ~isibiÚdad de las rayas de lijado es menor 

conforme aumenta el período de exposiciéíri; ~otivandó'Cjúé se estableciera una mayor área 

anódica y una cada vez más dismiriuidaÍír~a cdtódlca.'Est~~rciceso dio origen a una fuerte 

polarización en el cátodopro~uéido ¡ior élefecto' deJre'a. Le> anterior unido a la creciente 

actividad biológica, hace que el pÓtencial to~e va!Óres cercanos a -50 m V entre el quinto y 

noveno día (gráfica 5.1), debido. a la activación déJllna mayor sección del acero por 

disolución localizada. 

En las imágenes de la figura 4.3.L se observan los prodlJctoS de corrosión derivados de la 

disolución (manchas oscuras), .siendo cad~ ~ez má~ ilotoricis 'ctel élíá;9al 14! los cllates son 

mejor apreciados en las micrografías de .SEM de las figurns>4.5.4oy <J..s.5 (a). , . . .. 

Después de presentar esta activación en su potehciar de corrosiÓn,iel a~er6 alcanzó 

nuevamente valores de potencial positivos' a m~diad6s de la seglJ~da'seman~~ ~orno lo hari 
reportado otros trabajos(2J, 2s, 66-70J. 

Al estar los microorganismos fungiendo como una barrera viviente que ofrece resistencia al 

intercambio ionico con el medio, propició la acumulación de productos dé corrosión así 

como cationes metálicos derivados del proceso de disolución entre la biopelíeula y el aéero. 

Esta acumulación de especies metálicas en el electrolito en contacto con la superficie de la 

probeta, pudo favorecer un nuevo ennoblecimiento del potencial de circuito abierto por 

efecto de la concentración, con disminución en la corriente de corrosión dentro de la 

segunda semana. 
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El desplazamiento en el potencial de corrosión hacia valores más positivos, incrementó 

nuevamente el riesgo de aparición de picaduras en el acero bajo condiciones 

potenciodinámicas (gráficas 4.4.2.2. y 5.3), siendo esta etapa la más· crítica de todo el 

proceso. Las curvas de polarización para 14 días presentan en la rama catódica una mayor 

salida de corriente con pequeños cambios en el potencial. Tal comportamiento se favorece 

por la actividad de los microorganismos que depolarizan el cátodo facilitandó la apariCión y 

propagación de la picadura. Los iones cloruro que se encuentra atrapados por .la : red 

biológica, o los que llegan del medio para mantener la neutralidad de cargas elébÍrii::as, 

comenzaron a intervenir en el proceso de disolución localizada haciend~ el at_aq~é más 

drástico. Tanto las condiciones de bajo oxígeno que prevalecen en la interfase capa pasiva / 

biofilm, que hacen que el microambiente tienda ser ácido; como la presencia de los iones 

cloruro, incrementaron la velocidad de disolución en la picadura [Fe2+ + 2CI-/.2H20 :

Fe(OH)2 + 2H+ + 2CI-]. La imagen y el espectro de la figura 4.5.3 confirma' que elion 

cloruro estuvo presente en el interior de la picadura durante el proceso de ~orrosión 
localizada del acero AISI 316L inmerso en la Costa de Campeche. La supe~ficie dél acero 

para dos semanas exhibió el mayor deterioro desde el inicio del estudio (figúrá 4:5.2). 

Trabajos realizados en el mar de Brest[66, 67] han encontrado la misma conducta en el 

potencial de circuito abierto con el acero AlSI 316L dentro de la primera y segunda semana. 

Compcre et al.[6BJ, encontraron que los potenciales de picado más críticos para el ácero en el 

mar de Brest se presentan entre 10 y 15 días de inmersión, disminuyendo el riesgo de 

picaduras después de la segunda semana a pesar de que el potencial se estabiliza en valores 

positivos cercanos a 65 mV, atribuyendo esta resistencia a mejores condiciones de la capa 

pasiva. 

Este mismo comportamiento en el potencial de picado se observó en nuestro estudio. En 

esta etapa los microorganismos que comenzaron a desprenderse (figuras 4.3;1; 4.5.5 c, d; y 

4.5.G a) dejaron libre la superficie del metal, observándose las picaduras en el acero, fo que 

comprueba que los microorganismos estuvieron asociados consili()S anódicos.duranteJa 

etapa de fijación y desarrollo lle! biofilm. De la segunda semana a la cuarta, el potencial de 

corrosión se estabilizó entre 50 y 65 mY con incremento eri la corriente de corrosién hacia 

el día 21, como lo indica el comportamiento depolarizador en la región anódica de la 

probeta de cuatro semanas (gráfica 4.4.2.1 y 5.3). La nueva interacción de la superficie d(:l 

acero libre de colonización con el oxígeno disulto en el electrolito, mantiene el potencial de 

corrosión e incrementa la corriente mejorando las condiciones de pasividad, como lo 

muestran las curvas de polarización de 21 y 30 días (figura 5.2), siendo más amplia la zona 
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de pasividad y el potencial de picado más alto para la probeta de 3 semanas. Los potenciales 

de picado de los aceros expuestos en Francia[68l son más anódicos y muestran mejor 

comportamiento ante el ~taque localizado que los estudiado~ en el Golfo d~ México (gráfica 

5.2). 

Al parecer el proceso de corrosión que sigue el acero AISI 316L en el GÓlfo de México está 

regido por dos etap~s: I~ prI;n~ra, donde la acti~idad ~etabólica de los microorganislllos 

juega un papel determfoante• en el comportamiento del potencial de circuito abierto y 

picado; y la segunda, do11de la actividad de los organismos marinos empieza a descender, 

siendo la naturaleza de l.a éápa pasiva• la que comienza a establecer las condiciones· en· el 

comportamiento de r~si.stencia del acero; pues para esta etapa la zona de pasividad muestra 

mayor amplitud en las curvas de polarización (gráfica 4.4.2.1 y figura 5.2). 

Según lo observado, en.tre la primerá y segunda semana se presenta la etapade mayor 

actividad microbiana, donde. el riesgo de aparición de picaduras es más crítico; cuando el 

potencial de circuito abierÍo en el Golfo de México toma valores nobles c.ercanos a 65 m V. 
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Acero AISI 316L en agua de mar natural 
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Gráfica 5.1. Variación de korr y Ecorr c?n el tiempo. 
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Gráfica 5.2. E\'Olución del potencial de picado y de eorrosi1ín en 1•1 C.olfo de México y el Mar de la Bretañ11 [68), 
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FIGURAS.!. 
Esc1uema ilustrath·o de la disolución de la picadura debido a la acth·idad microbiológica que promueve 

la dcpolnrización de las áreas catódicas. 
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Acero AISI 316L en agua de mar natural 
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Gráfica 5.3. Efectó comparativo de Ep, lpic, y Ecorr con el tiempo de exposición en el acero austenítico 316L en el Golfo de México. 
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FIGURA 5.2 
Comportamiento de las curvas de polarización def acero 316L inmerso en el Golfo de México durante 

(a) 14 días, (b) 2ldíns y (c) 30 días. 
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CAPITULO VI 
CONCLUSIONES 

En base a los resultados experimentales obtenidos, es posible concluir lo siguiente: 

- El comportamiento del acero AISI 316L en el Golfo de México está regido por dos 
procesos durante el tiempo de estudio: el primero, que se da en las primeras dos 
semanas, en el cual los microorganismos intervinen en forma directa en el proceso 
de corrosión; y el de las dos 1íltimas semanas, donde la capa pasiva comienza a 
imponer condiciones de resistencia a la corrosión. 

- Los microorganismos que comienzan la colonización sobre la superficie del acero 
inoxidable AISI 316L, favorecen a que se presente un rápido ennoblecimiento en el 
potencial de corrosión desde los primeros días, por modificación de las condiciones 
termodinámicas y cinéticas del proceso de corrosión. 

- La actividad microbiológica acelera el proceso de corrosión localizada por_ 
depolarización de las zonas catódicas. 

- El período crítico de iniciación de picadura se presentó dentro de las primeras dos 
semanas, cuando el potencial de corrosión alcanza valores entre 45 y 65 mV, siendo 
alrededor del quinto día y la segunda semana la época de mayor riesgo de aparición. 

- La resistencia a la corrosión por picadura de los aceros inoxidables en agua de mar 
natural se determina con base en su potencial de picado (Ep), por lo que el acero 
AlSI 316L estudiado en las aguas del Golfo de México presenta menor resistencia a 
la corrosión por picadura que los expuestos en el Mar de la Bretaña, debido a que los 
potenciales de picado obtenidos en las Costas de Campeche alcanzaron valores_ 
inferiores a los reportados para el Mar de Brcst. 
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SUGERENCIAS 

Se sugiere complementar este trabajo realizando las siguientes pruebas: 

- Incrementar el tiempo de exposición a 3 meses, con elfin de observar con mayor claridad 
los tiempos críticos de adaptación y desarrollo biológico en el. acero,. que promueven la 
desestabilización y ruptura de la capa pasiva originando la aparición de picaduras. · . •. . . . 

- Hacer uso de técnicas de superficie como Auger y ESCA'durante cadaperíodo de prueba, 
para confirmar el posible enriquecimiento de croino en la zo1rn más ·externa de ·la superficie 
del acero, que mejora las condiciones de pasividad .dentro. de la tercera y cuarta semana de 
exposición en agua de mar natural. · · · 

- Aplicar la técnica de Epiflorecencia a las mu~stras de acero inoxidable colonizadas por 
microorganismos para cada tiempo de exposición, con la finalidad de cuantificar e 
identificar el biofilm. 
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ANEXO 
TECNICAS ELECTROQUIMICAS 



La electroquímica está relacionada con el flujo de electricidad en soluciones iónicas, así 
como en la producción o uso de energía eléctrica asociada con reacciones químicas. La 
electroquímica se divide cn(11J; 

a) Iónica 
- Termodinámica del electrolito 
- Transporte de masa y conduptividad, y 

b) Electródica 
- Termodinámica del electrodo 
- Cinética del electrodo 

La corrosión se analiza como un fenómeno electroquímico; para que el proceso de 
corrosión se lleve a cabo, es necesaria la existencia de un ánodo (lugar donde se .realiza la 
oxidación), un cátodo (donde se verifica la reducción), un conductor iónié:o (electrolito), un 
conductor eléctrico (puede ser el mismo metal), y una diferencia de potencia!; La presencia 
de estos elementos da origen a una celda galvánica (figura 1). 

La electroquímica de la corrosión puede ser discutida desde el . punto de vista 
termodinámico y cinético. 

,--

FIGURAl 
Celdo elcctroqúírtÍical12l; .· 



ENFOQUE TERMODINÁMICO. 

La corrosión ocurre porque existe una tendencia en la gran mayoría de los metales a 
retornar a su forma de mayor estabilidad (ej. óxidos). Cuando se lleva acabo la reacción de 
oxidación, la energía del metal es liberada; la tendencia a la corrosión varía para cada 
metal. El cambio en la energía libre del metal no predice la velocidad con la que se está 
realizando el fenómeno, sólo indica la dirección de la reacción. 

El cambio de energía libre (ti.O) acompañada de una reacción electroquímica puede ser 
calculada por la siguiente ecuaciónl731: 

li.G =. nFE 

Donde ti.O es el cambio en la energía libre, n es el número de electrones involucrados en la 
reacción, Fes la constante de Faraday, y E es el potencial de la celda. 

Al sumergir un metal en algún electrolito, se origina un campo eléctrico, que da: como· 
resultado una serie de reacciones en la interfase metal / electrolito; este -canipo eléctrico no 
puede medirse, pero su potencial sí. 

La ecuación de Nernst, se deriva de la termodinámica y es de gran importancia:en la 
electroquímica. Esta ecuación hace posible determinar la tendencia a la corrosión de los 
diferentes metales[73,74J. · 

E = ED + {RT/ nF) In (oxi I red) 
donde: 
R • es la constante de los gases ideales 
T - es la temperatura (ºK) 
n - número de electrones involucrados en la reacción electroquímica 
F - constante de Faraday 
oxi - la actividad de las especies oxidadas 
red - la actividad de las especies reducidas 
Eº - potencial est{mdar del electrodo 

Por medio de un medidor de voltaje, ·se puede medir la diferencia de potencial entre un 
sistema de interfases, metal A/ electrolito y metal B/ electrolito, conectados en una celda de 
corrosiónl75J. · · · 

El uso de electrodos de_ referencia (inertes adiferen\es intervalos de te.mpe~atura) para 
medir el potencial del metal (elecÍrodo) en el medio, es una práctica muy utilizada~ La tabla 
1 muestra algunos . de los electrodos . de. referencia usados con . mayor frecuencia.· en la 
práctica. 
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TABIAl 
Electrodos de referencia de uso comúnl76J 

Electrodo Potencial vs. EEH (mV) 

Cu/CuS04 320 
Calomel Saturado 250 
Ag/AgCI Saturado 230 

Por convención, el potencial de la reacción electroquímica es 2H+ + 2e- ..... H2 , y.cuenta 
con un valor de cero volts cuando la fugacidad y actividad del hidrógeno son unitarias. Esto 
es lo que constituye el electrodo estándar de hidrógeno (EEH)l75J. 

La serie electromotriz (figura 2)1741 es una lista de metales en equilibrio con sus i~nes y que 
al medirlos con respecto a EEH genera su potencial estándar a 25 óc. y uná atmósfera de 
presión. 

Los metales localizados por debajo de EEH (negativos), se consideran aétivos,.es decir, 
tienden a corroerse con mayor facilidad que los que se localiza~' sobre EEH (positivos), los 
cuales son considerados nobles o estables. ' · ·." .· · .· · 

Los diagramas potencial-pH (Diag'ramas de Pourbal~),' ~s una apÚ~ación de la 
termodinámica (su cálculo es bas~do en .la eéúaciÓn cte Nernst) 'para conocer J¡¡ dirección 
espontánea de la reacción; estima·r la composición de los productos de corrosión, y predecir 

Au•/Au . +1.68 

c,):1~P +1.23 
. Pt••/Pt +1.2 

Fe• .. /Fe ·+0.770 
Cu•/Cu +0.522 

Cu••/Cu +0.340 
E.C.S. +0.240 

H•/H 2 0.000 (E.E.H.) 
Pb••/Pb - 0.126 
Sn .. /Sn -0.136 

Ni••/Ni - 0.23 
Fe••/Fe - 0.44 
Zn••/Zn - 0.763 
Na•/Na - 2.71 

FIGURA2 
Serie ele~tromotriz de algunos metalesl74J 
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los cambios ambientales que prevendrán o reducirán la corrosión del metal en cuestión. La 
figura 3 muestra el diagrama potencial-pH para el hierro en agua[77J. 
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-F'IGURAJ 
Diagrama de Pourbaix (potcncial-pll) del sistema hierro-agua o 2SºCl77J. 

Un metal que se está corroyendo, se encuentra fuera del equilibrio, por lo que los cálculos 
termodinámicos no pueden ser aplicados. Ante esta acción un proceso neto de oxidación y 
reducción está tomando lugar, los potenciales de esos eleclrodos se encuentran fuera del 
equilibrio; esta desviación en el potencial de equilibrio es llamada polarización. La 
polarización puede definirse como el despla:i:amiento del potencial de electrodo, dando 
origen a una corriente neta. La magnitud de polarización es medida comúnmente como 
sobrevoltage (r¡). -

La velocidad con la cual se realiza la reacción puede ser convencionalmente expresada en 
términos de densidad de corrienle. La relación que existe entre la velocidad de la reacción y 
la densidad de corriente (Ampere/ área) se deriva directamente de la ley de Faraday: 
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roxi = rred = icorr I nF 

Donde r0 x y rred son las velocidades de oxidación y reducción en el equilibrio expresadas 
en términos de densidad de corriente, icorr es el .cambio en la densidad de corriente, n y F 
se han descrito anteriormerité. ·. · · · · 

. - . .-- ·-

La ecuación de Butler~ Volmer (EBV) es laderivución teóricade la ec~aciÓn; de Tafel; es 
una ecuación más general, y que es'una herra111ienta 111uy.útilpara entendef el fenómeno de 
corrosión. La ecuación de B~Uer~ V?hner se expr~sa de la sigúiente ma,neral7~,79J: 

ri representa el pot~~cI~l ~e'p~l.arii~ciÓri, a y (Í-a)so~coefici~lltes relacionados con la 
caída de potencial. a tra~és dela 'doble .. capa'que; ro.dea• aL electrodo:: Esto puede· ser. 
ejemplificado en una forma :más simp!i: écimo i =ia +. ic, donde, . 

"' ~ -: ' ·~- ' ·' ' . - ' 

Como podemos notir é~tá~~ctiai:io~es son las de Tafel. 

Para polarizaciones p~~u~ñ~s l~EBV puede ser simplifl~ada usando las propiedades del 
exponencial eX = 1 t x, _resultando, · 

Curvas de polarización. 

Las técnicas electroquímicas se basan en la medición de una señal eléctrica que se genera en 
el sistema bajo estudio como respuesta a la modificación de éste debido a la aplicacióri de 
un estimulo eléctrico proveniente de una fuerza externa1so1, 

En una curva de polarización (también conocida como curva de polarización 
potenciostática) experimentalmente se miden las características de polarización a través. de~ 
la graficación de la respuesta en corriente como función del potencial . aplica_do, 
Usualmente se gráfica la función de lag i contra potencial aplicado ·en una carta 
semilogarítmicalBlJ, 

La información que puede ser obtenida desde una curva de polarización es la siguiente: 

a) La velocidad de corrosión 
b) La habilidad del metal ha pasivarse en un medio específico, y 
c) La región del potencial en la cual permanece pasivo 
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Para explicar el comportamiento de un metal pasivable desde pruebas hechas en una curva 
de polarización, nos basaremos en la figura 41a21. 

t~ z o.a 

acero inox 430 
1N H2S04 . 

H idrogeno saturado 

. . .... ··• 10,000 
c1en~idad de corriente; ,.01cm~ 

FIGURA4 
Curva de polarización potcnclostátlcn en la región nnódicu de un acero inoxidable AISI 430 en H2S04 

INl82J, 

La curva está ubicada en la zona anódica; la zona marcada con la letra A, es la región activa 
de la curva, en donde el metal o aleación se corroe conforme aumenta el potencial hacia 
valores positivos. La zona B, es la región crítica (Ecril• ic,;1), donde el metal puede seguir con 
su disolución o puede disminuirla, alcanzando valores de pasivación. La zona Ces la región 
de la curva donde el metal o aleación tiende a pasivarse, alcanzando valores bajos:en Iá 
densidad de corriente (EPP"" iPP"). La región de pasividad está representada porla letrn D; 
sobre la zona D, no se observa cambio alguno en la corriente apesar del incremento en el 
potencial, esto se debe a que la película protectora (capa pasiva) se ha formado sobre el 
metal. Después de la región pasiva (D) se observa un pequeño cambio .conforille se 
incrementa el potencial, y la película pasiva se comienza a romper en la región marcada con 
la letra que es la región transpasiva (E,P"'). 

La termodinámica cuenta c:on muchas limitaciones para explicar completamente todo el 
proceso de corrosión, pues sólo nos indica hacia donde tiende el proceso. LlÍ cinética nos 
indica con que velocidad está ocurriendo el proceso. Apoyados en ambas, podemos tener 
armas de mayor peso para entender el comportamiento del metal, en el proceso de 
corrosión. 
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