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I. INTRODUCCION

Los costos de los dafios por corrosiébn en un pals altamente
industrializado ascienden aproximadamente al 4% de el producto interno
bruto. Por ello, es importante estudiar el fendbmeno de la corrosién con el
propodsito de obtener informacién sobre porqué y cOmo se presenta.

Actualmente es necesario desarrollar técnicas de prevencién y
control mas efectivas, para lo cual se requiere de un mejor y mas amplio
conocimiento del proceso de corrosion en todas sus formas.

La corrosion es el deterioro de un material, lo cual ocurre como
resultado de la reaccion de dicho material con el medio ambiente. La
corrosién  localizada ha recibido considerable atencién por las
consecuencias que acarrea y la sorprendente frecuencia con la que se
presenta. Esta forma de corrosidn aparece cuando la capa pasiva que
protege al material del medio ambiente se rompe localmente. La ruptura de
dicha capa en forma localizada provoca altos niveles de disolucién en esos
sitios, mientras la mayor parte de la superficie del metal permanece en un

estado pasivo.

Este problema es adin mas serio en materiales resistentes a la
corrosién, como en el casc de los aceros inoxidables. La corrosion
localizada se presenta con frecuéncia en regiones ocluidas, por lo que en
dicho caso, no es facilmente detectable. Por lo tanto, con frecuencia hay un
largo periodo de incubacién antes que de el ataque de comienzo; una vez



iniciado, el crecimiento continuara autocataliticamente. Como consecuencia
de lo anterior, ia corrosion localizada puede transformarse en una falla
inesperada y catastréfica con tan sélo un pequefio porcentaje de pérdida de
peso en la estructura. Tipos comunes de corrosién localizada son:

corrosion por picadura, por hendidura y corrosion transgranular e
intergranular.

Muchos procesos industriales se ilevan a cabo en ambientes
corrosivos. En el caso de la industria farmacéutica la produccion de
medicamentos u otros productos para uso medico requiere exceder altos

estandares para preservar la esterilidad y fa pureza de las corrientes de
proceso.

Los ambientes de proceso pueden incluir compuestos organicos
complejos, acidos fuertes, soluciones cloradas comparables al agua de mar
asi como elevadas temperaturas; es por todo esto que se requieren
aleaciones especiales con el proposito de prevenir corrosion superficial,
depositos que se adhieran a la superficie del metal asi como la posibilidad
de corrosion bajo los mismos.

El acero inoxidable es preferido sobre otros materiales por la facilidad
que ofrece para su inspeccién y limpieza y por la gran estabilidad que le
confiere la pelicuia pasiva de Crz0as.

Las temperaturas del proceso y la concentracién de iones cloruro son
factores que deben ser considerados en la seleccién de aceros inoxidables

para aplicaciones farmacéuticas, ya que a temperatura ambiente la



corrosion por picaduras debido a la presencia de iones cloruro puede
ocurrir.

Los metales se pican solamente a potenciales mayores de un cierto
valor critico, este potencial sirve como uno de los criterios electroquimicos
fundamentales para caracterizar la susceptibilidad de los metales a la
corrosiéon por picadura, y se denomina potencial de picado o potencial
critico de picado. En !la determinacién de dicho potencial, las técnicas
electroquimicas de polarizacién potenciostatica estacionaria y polarizaciéon
potenciodinamica con barrido reverso son de gran utilidad.

En el presente trabajo se determind e! intervalo de pasivacion del
acero inoxidable 304 conferido por e! acido sulfurico mediante curvas de
polarizacion. Se realizaron también curvas de polarizacién ciclica para la
determinacion de la relacidn del potencial de picado en funcién de la
concentracion de cloruros y se discute sobre ia calidad de la pasivacion que
confiere el acido sulfuarico.

Al final se presentan evidencias de la disminucién de picaduras
debido al tratamiento de pasivacidn electroquimica con acido sulfurico en
probetas expuestas a diferentes concentraciones de iones cloruro.



Il. OBJETIVOS

- Determinar el intervalo de pasivacidn completa del acero inoxidable
304 conferido por el acido sulfurico a partir de las curvas de polarizacion
correspondientes.

- Determinar la calidad de la pasivacion conferida por el acido
sulftrico.
- Determinar la reaccién del potencial de picado en funcidn de la

concentracion de cloruros mediante la técnica de polarizacion ciclica.

- Contribuir al conocimiento de la pasivacién del acero inoxidable 304
en acido sulfarico para el establecimiento de un proceso de certificacion de
la pasivacion de este material en equipo utilizado por la industria
farmacéutica.



lil. GENERALIDADES

a) ENFOQUE TERMODINAMICO!!2:34

La corrosidn ocurre porque existe una tendencia en la gran mayoria
de los metales a retornar a su forrma de mayor estabilidad. (ej. oxidos).
Cuando se lleva a cabo la reaccidn de oxidacion, la energia del metal es
liberada; la tendencia de la corrosién varia para cada metal. El cambio en ta
energia libre del metal no predice la velocidad con la que se esta realizando
el fendmeno, soélo indica la direccion de la reaccion.

El cambio de energia libre (AG) acompafiada de una reaccion

electroquimica puede ser calculada por la siguiente ecuacién:
AG = -n F E

Donde AG es el cambio en la energia libre, n es el nimero de

electrones involucrados en la reaccién, F es la constante de Faraday,y E
es el potencial de la celda.

Al sumergir un metai en algun electrolito, se origina un campo

eléctrico, que da como resultado una serie de reacciones en ia interface
metal / electrolito;

potencial si.

este campo eléctrico no puede medirse, pero su



La ecuacion de Nernst, se deriva de la termodinamica y es de gran
importancia en la electroquimica. Esta ecuacion hace posible determinar la
tendencia a la corrosion de {os diferentes metales.

E = E°+ (RT/aF) In (oxi/red)

Donde:

R: constante de los gases ideales

T: temperatura (°K)

n: numero de electrones involucrados en la reaccién
electroquimica

F: constante de Faraday

oxi: actividad de las especies oxidadas

red: actividad de las especies reducidas

E°: potencial estandar del electrodo

Por medio de un medidor de voltaje, se puede medir la diferencia de
potencial entre un sistema de interfases, metal Alelectrolito y un metal
Bl/electrolito, conectados en una celda de corrosion.

E! uso de electrodos de referencia (inertes a diferentes intervalos de
temperatura) para medir el potencial del metal (electrodo) en el medio, es
una practica muy utilizada.



A continuacién se muestran algunos de los electrodos de referencia
usados con mayor frecuencia en la practica:

ELECTRODO

POTENCIAL vs EEH (mV)
Cu / CusO,

320

Calomel Saturado 238

Ag / Ag Cl Saturado 230
Por convencién, el potencial de la reaccion electroquimica es 24"

+ 2 <> H, , cuenta con un valor de cero volts cuando la fugacidad y

actividad del hidrégeno son unitarias. Esto es lo que constituye el electrodo
estandar de hidrégeno ( EEH ).

La serie electromotriz (figura !) es una lista de metales en equilibrio
con sus iones y que al medirlos con respecto a EEH genera su potencial
estandar a 25 °C y una atmosfera de presion.

Los metales localizados por debajo de EEH (negativos) se

consideran activos, es decir, tienden a corroerse con mayor facilidad que

los que se jocalizan sobre EEH (positivos), ios"cuales son considerados
nobles o estables.



Los diagramas de potencial - pH (Diagramas de Pourbaix) son una
aplicacién de la termodinamica (su calculo estad basado en la ecuacidn de
Nernst) para conocer la direccion espontanea de la reaccién, estimar la
composicion de los productos de corrosion y predecir fos cambios
ambientales que prevendran o reduciran la corrosion del metal en cuestion.

FIG. I SERIE ELECTROMOTRIZ
DE ALGUNOS METALES

Aut/Au - + 168
O,/ H,O — + 1.23
Pt™/Pt —- + 1.2

Fe™™ /Fe -4 +0.770
Cu®/ Cu —t- +0.522
Cu™/Cu -}~ +0.340
E.C.S. —t- +0.238
H* 7 H,0 —r +0.000(E.E.H.)
Pb™/ Pb —t= -0.126
Sn™" /7 Sn —t -0.136
Ni*™" / Ni —%- -0.23
Fe™ /Fe - -0.44
Zn™/2n - -0.763
Na“/Na -—- -2.71




FiG. Il Diagrama potencial - pH del sistema
Hierro - Agua a 25 °C




b) ESTRUCTURA DE LA INTERFASE Y CONCEPTO
DE LA REGION INTERFACIAL.®

La corrosiéon ocurre dentro de una capa interfacial, siendo esta regiéon
el enlace entre la electroquimica de la solucién y los procesos de electrodo.

El arreglo de los iones y otras particulas del electrolito depende de
las fuerzas que se dejan sentir cerca del limite de fases, tendiendo a
adquirir una estructura de compromiso entre aqueila exigida por el
electrodo y la demandada por la solucidn. Esta situacion es caracteristica
de la region interfacial o dobte capa.

La regidn interfacial es aquella zona tridimensional de transicién en
propiedades y estructura, que comprende a ambos lados de la superficie de
contacto, en un sistema de dos o mas fases. Esta region se extiende hacia
el seno de la solucidn hasta donde ya no existen perturbaciones o

influencias anormales.
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c) MODELOS ESTRUCTURALES PARA LAS INTERFASES
ELECTRIFICADAS. %%

Modelo del condensador de placas paralelas
(Helmholtz- Perrin)

La diferencia de potencial entre dos fases, se localiza entre dos
planos de carga opuesta separadas por una distancia ‘d ~ (doble capa
eléctrica), donde la distribucidn de carga es semejante a la de un
condensador plano de superficie y distancia 'd ~ entre sus placas (planos
de los centros de carga). El potencial a través de la interfase varia
linealmente con la distancia y se puede definir la capacidad diferencial CH
como:

dq/dv = e/4nl = CH

en donde, | es la distancia entre las placas y € es la constante
dieléctrica del material entre las placas.

La capa mas cercana al electrodo, la capa intermma, contiene
moléculas del solvente y algunas veces a otfras especies (iones o
moléculas) las cuales son adsorbidas especificamente.

11



FIG. Il Doble capa electroquimica

catidn solvatado

C) aolécula de
solvente.

distancia

Esta capa interna también se le ilama capa compacta o de Helmhoitz

El centro de las cargas eléctricas de los iones adsorbidos especificamente
se le llama el plano interno de Helmholtz (PIH), el cual esta a una distancia
X1; el centro de los iones solvatados, los cuales solo se pueden aproximar

12



al metal a una distancia X2, se le denomina plano exterior de Helmholtz
{PEH). La interaccion de los iones solvatados con el metal cargado
involucra scolamente fuerzas electrostaticas de largo alcance, asi que su
interaccién es esencialmente independiente de las propiedades quimicas

de los iones. Estos iones son adsorbidos de una manera no especifica.

E! modelo de la doble capa eléctrica de Helmholtz establece que la
capacidad de la interfase metal solucién es independiente del potenciat,
pero esta no estd de acuerdo con el hecho de que el valor de C depende
claramente de la diferencia de potencial a través de la interfase, de la
concentracion ionica de la solucion y de la naturaleza de sus componentes.

Para tener en cuenta estos hechos se considera que la distribucién
de las cargas del lado de la solucion es mas compleja debido al movimiento
térmico de las particulas y a las interacciones iénicas. Asi, por razones
energeticas, cerca de un id6n negativo es mas probable encontrar uno de
signo opuesto. Esto da lugar a que del lado de la solucidn la distribucién de
cargas sea consecuencia del campo eléctrico existente en la interfase y de
las interacciones de los campos eléctricos de los diferentes iones de la
solucion. El primero predomina a distancias menores que ‘d ~ en tanto que
el segundo lo hace a distancias mayores.

13



Modelo de carga difusa de Gouy - Chapman para la doble
capa.

Gouy - Chapman supusieron que la distribucién de cargas en la
interfase tiene una estructura difusa (Fig. V).

FIG. IV Doble capa electroquimica. Modelo de Gouy-Chapman

%geee °
/29 © 5
I
/

——

/7

/

= —

En esta interfase la caida de potenciai no es funcién lineal de la
distancia. En el metai hay un plano de cargas del mismo signo, mientras
que cargas del signo contrario se distribuyen del lado de ia solucién a lo
largo de cierta distancia. La densidad de carga qd, depende de la

14



concentraciéon del electrolitc n°, de la diferencia de potencial ¢0 en la

interfase, de la temperatura y de la constante dieléctrica £, de acuerdo con
la siguiente ecuaciéon:

qd = -2(en° KT/ 2n) Sen h Zeodo /2 KT

En donde n°, es la concentracion en el seno de la solucion, Z es la
valencia de las especies y e es la carga electronica. El factor Zeo ¢0 KT

representan la proporcion de las energlas eléctrica y térmica de un ion a
una distancia X = 0 dei electrodo.

La derivada de la carga eléctrica por unidad de area con respecto at
potencial es, por definicidn, ia capacidad eléctrica diferencial por unidad de
area. Si la densidad de carga esta expresada por la ecuacidn anterior, de
ella se obtiene la capacidad de la doble capa difusa Cd,.

‘Cd= 8qd / 56M = - 3qd / 56M =(eZen® / 2xRT) cos h Ze040 / KT

El modelo de la doble capa difusa explica la dependencia de C con el
potencial dentro de cierto intervalo de éste cuando el electrolito empleado
no interacciona con la fase metalica. Si

requieren nuevos ajustes al modelo.

el electrolito interacciona se

15



El espesor de la capa difusa dependera de la concentracion idnica
total en la solucién: para concentraciones mayores que 10 e-2 M, el
espesor es menor que 300 A.

Modelo de Stern

Una estructura mas complicada, que puede contemplar la posibilidad
de iones adsorbidos sobre el electrodo, fue propuesta por Stern. Su modelo
mas senciilo de 1a doble capa consiste en la suma de las dos estructuras
descritas anteriormente: la diferencia total de potencial a través de la
interfase, Ads. resulta ser entonces la suma de la caida lineal del potencial
en la doble capa de Helmholtz, A¢H y la caida exponencial del potencial en
la dobie capa difusa. A¢d, admitiendo la posibilidad de que las dos

contribuciones sean del mismo signe o de signo opuesto. Asi se obtiene:
S(dpM - 0B) 1 5gM = 5(dM - dH) / dgM + S(oH -¢B) / 39D
Cada término de la ecuacidon corresponde a reciprocos de
capacidades diferenciales. pudiendo escribirse también comao:
1/Cs = 1/CH + 1/Cd
donde, Cs es la capacidad total de la interfase. El resuftado es

idéntico a la expresion para la capacidad total desarrollada por dos
condensadores en serie.

16



Una interfase electrificada tiene una capacidad diferencial, la cual
esta dada por las capacidades de Helmholtz y Gouy - Chapman en serie.

La estructura de la doble capa puede afectar las velocidades de los
procesos de electrodo. Al considerar especies electroactivas, es decir,
especies que son adsorbidas especificamente, las cuales se aproximan al
electrodo hasta el plano PEH, experimentan un potencial total menor que
el potenciél entre el electrodo y la solucion por una cantidad ¢2 - ¢s,
el cual constituye la caida de potencial a través de la capa difusa.

17



d) CINETICA!S7:8.9.10

Un metal que se esta corroyendo, se encuentra fuera del equilibrio,
por lo que los calculos termodinamicos no pueden ser aplicados. Ante esta
accion un proceso neto de oxidacién y reduccién esta tomando lugar, los
potenciales de esos electrodos se encuentran fuera de equilibrio; esta
desviacién en el potencial de equilibrio es llamada polarizacién. La
polarizacion puede definirse como el desplazamiento del potenciali de
electrodo, dando origen a una corriente neta. La magnitud de polarizacion

es medida comunmente como sobrevoltaje (n).

La velocidad con Iia cual se realiza la reaccién puede ser
convencionalmente expresada en términos de densidad de corriente. La
relacion que existe entre la velocidad de la reaccidon y la densidad de
corriente (Ampere / area) se deriva directamente de la ley de Faraday:

Foxi = Frad = icon /D F

Donde r,,, Y res son las velocidades de oxidacién y reduccion en el
equilibrio expresadas en términos de densidad de corriente, 1 .oy €5 el

cambio en la densidad de corriente, n y F se han descrito anteriormente.

18



Sobrevoltaje de Difusién (nD)

Normalmente los iones, tanto antes de reaccionar como después de
haberlo hecho, deben pasar por una serie de etapas que, a su vez, pueden
frenar  la reaccién electroquimica. Se tienen asi diversas formas de

sobrevoltaje que se suman a la transferencia de carga.

Uno de estos sobrevoltajes es el de difusidn. Su efecto es importante
en los procesos de corrosidon controlados por la reaccion catédica. Por
ejemplo, cuando la velocidad de corrosion esta determinada por la
velocidad de llegada de oxigeno a la superficie del metal de corrosion.

Los electrodos sumergidos en un electrolito se encuentran rodeados
por una pelicula de liquido de espesor &, cuya movilidad es practicamente
nula. El espesor de dicha pelicula varia con el grado de agitacion del
electrolito. En soluciones fuertemente agitadas puede reducirse a
valores de hasta 10 -3 cm, en tanto que en soluciones no agitadas suele

tener unos 10 -2 cm de espesor. Ei transporte de materia a través de esta
pelicula ocurre por difusion.

Suponiendo que sobre el electrodo se efectua la siguiente reaccion:
M++ + 2e- = M. Ai potencial de equilibrio no circulara ninguna corriente
externa. y la concentracion de Ni++ en contacto con el electrodo sera igual
a la contraccion en el seno de la solucién (Co). Al aplicar ‘un cierto
sobrevoltaje catddico, parte de dichos iones M++ comenzara a consumirse
en el electrodo. La reposicion de los mismos se lograra por difusién a
través de la pelicula de difusion, §, produciéndose un gradiente de

concentraciones entre la solucion y la superficie del electrodo (AC1 = Co -

19



C1) . Al incrementar el sobrevoitaje catddico se acelera el consumo de M++
y aumenta el gradiente de concentraciones (A C2 = Co - C2) , llegando
finalmente a un sobrevoltaje en el cual la concentraciéon de M++ en la
interfase del metal sera nula (C3 =0). Todo nuevo incremento del
sobrevoltaje catédico no modificara la corriente de reaccién, que estara
determinada por la velocidad con que difunde M++ a través de la pelicula
de difusion. La densidad de corriente que circula en estas condiciones se
denomina corriente limite ( il ), la corriente limite sera directamente
proporcional a la concentracion de M++ en el seno de la solucién, ( Co ), vy
a su coeficiente de difusion ( DM ), e inversamente proporcional al espesor
de la pelicula de difusidén {(3): iL. a DMeCo /5.

Es decir que, agitando una solucién, al disminuir & aumenta la
corriente limite. En un proceso de corrosién que esté gobernado por un
sobrevoltaje de difusitn, la agitacion del medio aumentara la velocidad de
corrosién. Del mismo modo, aumentando la concentracion del oxidante se
aumenta la velocidad de corrosion.

En una curva de polarizacion, el efecto de polarizaciéon por difusién
aparece como una desviacién de la ley de Tafel. Esta desviacion ira

aumentando hasta alcanzar el valor de la corriente limite tal como se ve en
fa figura V.

20



FIG. V Curva tipica de polarizacién catédica. E: potencial del
electrodo; ¢: potencial de equilibrio de la reaccién; nt : sobrevoltaje
de transferencia de carga; no : sobrevoitaje de difusién ; i: densidad
de corriente; iL: densidad de corriente limite.

log i

La ecuacidn de Butler - Voimer (EBV) es una herramienta muy util
para entender el fendmeno de corrosion. La ecuacién de Butler - Volmer se

expresa de la siguiente manera.

i=1i [ennFqanT_e-(‘l-u)nFn:IRT]

21



n representa el potencial de polarizaciéon, a y (1-a) son coeficientes
relacionados con {a caida de potencial a través de la doble capa que rodea
al electrodo. Esto puede ser ejemplificado en una forma mas simple como

i =i, + i., donde,

ia = ieor @ 9P FU/RT

Y
i = leom (-0 TTINFRIRT

Como se puede observar, estas ecuaciones son las de Tafel.

Para polarizaciones pequenas la EBV puede ser simplificada usando
las propiedades del exponencial e = 1+X, resuitando:

| = lgow NFT / RT

Curvas de Polarizacién Anddicas

Las técnicas eiectroquimicas se basan en la medicidén de una sefial
eléctrica que se genera en el sistema bajo estudio como respuesta a la
modificacion de éste debido a la aplicacién de un estimulo eléctrico
proveniente de una fuerza externa.

En una curva de polarizacién (también conocida como curva de
polarizacién potenciostatica) experimentalimente se miden tas
caracteristicas de polarizacion a través de la graficacion de la respuesta en
corriente como funcidn del potencial aplicado. Usuaimente se grafica la
funciéon de loeg | contra potencial aplicado.
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La informacion que puede ser obtenida de una curva de polarizacidn
es la siguiente:
a) La velocidad de corrosiéon
b) La capacidad del metal para pasivarse en un
medio especifico, y
c) La region del potencial en la cual permanece
pasivo
Para explicar el comportamiento de un metal pasivable a partir de
una curva de polarizacion, la figura VI resulta util.

FIG. VI Comportamiento tipico de un metal activo - pasivo.

Sin cloco
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E! metal muestra inicialmente una conducta similar a la de los
metales no pasivados. Esto es, a medida que el potencial de electrodo se
hace mas positivo, el metal sigue el comportamiento tipico de Tafel, y el
nivel de disolucibn se incrementa exponencialmente. Esta es la region
activa. A potenciales mas nobles, el nivel de disolucién decrece en un valor
muy pequefio y permanece esencialmente independiente del potencial,
durante un intervalo considerable. Esto es denominado la regién pasiva.
Finalmente, a potenciales muy nobles, el nivel de disolucién aumenta

nuevamente con incrementos de potencial en la region transpasiva.

Esta figura provee informacion muy (til. Primero provee un método
para definir la pasividad. Un compuesto o metal pasivador es aquel que
demuestra la curva de disolucidon tipica con la forma de S . De esta
manera, ilustra también el decremento en el nivel de disolucién
acompanado de la transicion de activo a pasivo. Este decremento en el
nivel de disolucidn justo por encima del potencial de pasivacion primario es
el resultado de [a formacidon de una capa protectora en este punto. La
region transpasiva donde el nivel de disolucion aumenta de nuevo con
incrementos de potencial. es debida a la destruccion de la capa pasiva a
potenciales muy positivos.

Reacciones Anddicas
Son muchas la reacciones anddicas posibles y las de mayor interés
en corrosion son las de disolucion del material afectado, es decir, el paso

de iones metalicos de la red metalica al medio corrosivo. Por ejemplo:

Fe ————» Fe++ + 2e-
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El paso directo de iones de la red metalica a la solucion es
relativamente inusual. El proceso de disolucién de un metal suele ocurrir
por etapas mas o menos complejas, en la ecuacion anterior solo se

muestra el estado inicial y final.

Algunos metales siguen un mecanismo de reaccion andédica simple.
Por ejemplo !a Plata, en soluciones de acido perclérico, pasa directamente

a la solucién segtin la reaccién :

Ag ——— > Ag+ + 1e-

Son numerosos los casos en que la reaccidn del electrodo es
gobernada por iones presentes en la solucién y que no participan en la

ecuacion total.

Reacciones Catodicas
Una de las reacciones catddicas mas importantes en los procesos de

corrosién es la reduccién del oxigeno:
02 + 4 H+ + 4@- ———— 2H20

Esta reaccion ocurre en casi todos los procesos de corrosién en

medios acuosos.
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Otra reaccién catddica importante, en especial en los casos de
corrosion en acidos o en ausencia de oxigeno, es la de desprendimiento de

hidrégeno:

2H+ + 2e- ———>» H2

El hidrégeno formado en esta reaccion puede desprenderse y pasar
al medio ambiente o puede ser absorbido por un metal en proceso de
corrosion. En el segundo caso el metal puede formar hidruros o fragilizarse.

En acidos libres de oxidantes icor = evolucién del Ha.

La adicién de un oxidante cambia el potenciai de corrosion y en
consecuencia la velocidad de corrosién decreciendo la evolucién del
hidrogeno. Experimentaimente se observa con frecuencia que la velocidad
de evolucién del hidrégeno decrece notablemente por la adicion de oxigeno
o agentes oxidantes a soluciones acidas. Este fendbmeno se conoce como
depolarizacién y se asume que es el resultado de las interacciones entre
los agentes oxidantes y el gas hidrégeno en ta superficie.

Todas las reacciones catddicas necesitan para producirse la
superficie de un material conductor de electrones. Pueden tener lugar sobre
metales en corrosién, o en metales pasivos cuyos 6xidos pasivantes sean
conductores de electrones.
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Curvas de Polarizacién Catédica

Las caracteristicas de las reacciones catddicas que participan en un
proceso de corrosién son muy importantes ya que de la reaccion catédica
depende que un metal permanezca pasivo, se pique, se ataque en forma
activa o no sufra corrosién aiguna. Las caracteristicas mas frecuentes de
f{as curvas de polarizacion catédicas son las indicadas en la fig. V.
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e) DETERMINACION Y USO DE CURVAS DE
POLARIZACION®1%"

Las curvas de polarizacién se pueden determinar mediante una
corriente constante y midiendo el potencial. Se repite este procedimiento a

diferentes valores de corriente, midiendo en cada caso el nuevo potencial
. Esta es la técnica de

alcanzado, obteniendo asi curvas galvanostaticas
mediciobn mas simple en cuanto a equipo se refiere, si bien sélo puede

usarse cuando las curvas de polarizacion muestran una variacion

constante.

No es adecuada en casos en que hay cambios bruscos en la curva

i - E . tal como ocurre durante la pasivacion de metales.

La otra forma de determinar ia relaciéon i - E, consiste en aplicar un

potencial constante y determinar la forma en que varla la corriente. Estas
requieren equipos mas complejos que los

curvas potenciostaticas
anteriores, pero son las que encuentran mayar aplicacién en los estudios

de corrosion de metales.

Curvas Galvanostaticas
El equipo experimentai necesario para ei
galvanostaticas es muy simple fig. VIl (a), pues se requiere como unica

trazado de curvas
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condicidn que ia resistencia del circuito R sea mucho mayor que la
resistencia de la celda, r.

De este modo se consigue que la corriente permanezca constante,
independiente de los fenémenos que ocurran en la celda.

Es conveniente que el milivoitimetro que se usa para medir el
potencial sea de gran impedancia de entrada, 10° ochmios o mayor. De otro

modo la corriente que circula entre la probeta y el electrodo de referencia
puede afectar las mediciones.

Si la probeta muestra resistencia positiva en todo el intervalo de

corriente usado, la curva galvanostatica asi obtenida es idéntica a una
curva potenciostatica.

Sin embargo, si el sistema presenta un intervalo de resistencia
negativa, por ejemplo durante la pasivacion, la curva galvanostatica
mostrarad una discontinuidad en su trazado. Las curvas galvanostaticas no
sirven para estudiar sistemas pasivos,
curvas potenciostaticas.

razén por la que se prefieren las
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FIG. Vil (a): Circuito galvanostatico de trazado de curvas de polarizacion.

A: fuente de corriente continua; R: resistencia; r: resistencia de la celda;
mv: milivoltimetro; mA: miliamperimetro; ER: electrodo de referencia. (b):
circuito potenciostatico. 1. probeta; 2: electrodo de referencia; 3:
contraelectrodo inerte; 4: circuito potenciométrico; §: potenciostato; E:
entrada, S: salida; 6: amperimetro o registrador de corriente continua.

mAa £R (.a_‘)
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Curvas Potenclostiticas. Potenciostatos

Con circuitos tan simples como los galvanostaticos no es posible
mantener una probeta a un potencial constante, que no sea afectado por la
corriente. En general se requiere un circuito electrénico que mantenga el
potencial constante y tenga una velocidad de respuesta suficientemente
grande. Este equipo llamado potenciostato se ve esquematicamente en la
fig. VIl (b).

El potenciostato permite mantener constante el potencial de la
probeta 1, medido respecto al electrodo de referencia 2. El potencial
deseado se fija mediante el circuito potenciométrico 4. El potenciostato
tiene una entrada E, de alta impedancia, que al detectar una diferencia
entre el potencial 1-2 y el fijado en el circuito 4, envia una corriente entre 1
y 3 tal que compense dicha diferencia. Una caracteristica importante de un
potenciostato es su velocidad de respuesta. En general se logra que desde
ia deteccion de una diferencia en E hasta su compensaciéon se tarde de 1 a
10 microsegundos.

La corriente medida en el instrumento 6 es igua!l a la que circula por
la probeta, y se usa como medida de la velocidad de corrosién de la
probeta. La curva de polarizacion potenciostatica se obtiene a partir de los

valores de corriente medidos en 6 para cada potencial.
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f) CORROSION®®

Clasificacién de los procesos de corrosién
Para su estudio los procesos de corrosion pueden ser clasificados
segun el medio en el que se desarrollan o segun su morfologia. Una

posible clasificacion es la siguiente:

1. Clasificacién segun el medio
Corrosién quimica: Se estudian bajo esta denominacién todos

aquellos casos en que el metal reacciona con un medio no idnico (por
ejemplo: oxidacién en aire a alta temperatura. reaccién con una solucién de

Yodo en tetracloruro de carbono, etc.)

Corrosiéon electroquimica : Considerados desde el punto de
vista de la participacion de iones metalicos, todos los procesos de corrosiéon
son electroquimicos. Sin embargo, es usual designar corrosion
electroquimica a la que implica un transporte simultaneo de electricidad a
través de un electrolito. A este importante grupo pertenece la corrosidon en
soluciones salinas y agua de mar, la corrosién atmosférica, la corrosion en

suelos, etc.

2. Clasificacion segun la forma

La clasificacion segln e! medio es l(til cuando se estudian los
mecanismos de ataque: Sin embargo, si se quiere evaluar los dafios
producidos por la corrosién, resulta muy conveniente la clasificacion segun

la forma.
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FIG. VHI Clasificacién morfolégica de las formas de corrosion
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Corrosién uniformme: Es la forma mas benigna de corrosion. El ataque
se extiende en forma homogénea sobre toda la superficie metalica, y su
penetracidn media es igual en todos los puntos. Un ataque de este tipo
permite calcular facilmente la vida util de los materiales expuestas a él.

Corrosién en placas: Abarca los casos intermedios entre corrosiéon
uniforme y corrosion localizada. En este caso el ataque se extiende mas en

algunas zonas, pero se presenta ain como ataque general.



Corrosién por picado: Este tipo de ataque, asi como el intergranular y
el fisurante, son las formas mas peligrosas en que puede presentarse la
corrosion. En estos casos de ataque localizado !a cantidad de material
afectado no guarda relacidén con la magnitud de los inconvenientes que

puede causar.

Durante el picado, el ataque se localiza en puntos aisiados de
superficies metalicas pasivas, y se propagan hacia el interior del metal, en
ocasiones formando tuneles microscopicos. En la practica puede

presentarse como perforacidon de caferias o tanques.

Una variacién de la corrosién por picado es la denominada corrosion
en rendijas (crevice corrosion). Se presenta en uniones e intersticios, donde
la renovacion del medio corrosivo sélo puede producirse por difusion.

Corrosién intergranular. Se presenta como una franja estrecha de
ataque que se propaga a lo largo de los limites del grano. Este ataque se

extiende hasta inutilizar el material afectado.

Corrosion fisurante: Conocida también como corrosion bajo tensién.
Puede presentarse cuando un metal estd sometido simultaneamente a la
accion de un medio corrosivo y a tensiones mecanicas de tracciéon. Se
forman fisuras que pueden ser transgranulares o intergranulares y que se
propagan hacia el interior del metal, hasta que las tensiones se relajan o et

metal se fractura.



g) PASIVACION® 1213

Pasividad de metales
La pasividad de fos metales es un fendmeno conocido hace mas de

siglo y medio. Se estudié principalmente en hierro. Una vez pasivado el
metal se comporta como si fuera noble en condiciones en que cabria

esperar fuera atacado muy severamente.

Ademas del hierro, muchos otros metales presentan éste fenébmeno
de la pasividad. En todos los casos se observa una caracteristica comun: la
pasividad aparece por encima de un cierto potencial, llamado potencial de
Flade. La pasivacién puede prolongarse aplicando una corriente exterior o
usando un oxidante lo bastante enérgico para hacer que el metal adquiera

un potencial superior al de Flade.

No es necesario tratar quimicamente el acero inoxidable para

obtener una capa pasiva; la capa se forma espontaneamente en ia
presencia de oxigeno. Frecuentemente, ia funcién de ia pasivacién es

remover el fierro libre, dxidos y cualquier otro contaminante superficial.

Parece bien establecido que la pasividad se mantiene por una
pelicula superficial, probablemente de Oxido o tal vez de algin otro
compuesto. En todos estos casos parece tratarse de una pelicula

tridimensional de espesor definido.

En el caso del Hierro y el acero inoxidable, la explicaciéon de la

pasivacion como un proceso de nucleacidn y crecimiento de o6xido no
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parece suficiente por la rapidez del proceso; se cree que en tales casos la

pasivacién aparece por formacién de una monocapa de 6xido o hidroxido
de!l metal en disolucion.

Al aumentar el potencial de un metal, la reaccidon de formacion
directa del 6xido a partir del metal se hace posible desde el punto de vista

termodinamico, y acaba por entrar en competencia con la reaccién de
disolucién del metal.

Potencial de Pasivacion

La pasivacion aparece siempre a un potencial

determinado, el
potencial de Flade,

que varia segun e! metal y el medio corrosivo
considerados. Se han hecho numerosos intentos de relacionar el valor de

este potencial con el mecanismo de pasivacion. Franck y Vetter!™®

destacan que el potenciatl de Flade varia con el pH de tas soluciones, de
acuerdo con una ecuacién del tipo:

EF = Eo -0.058 pH

El hecho de obtener la misma dependencia del potencial de Flade
con el pH en diferentes metales apoya la idea de que se estd en presencia

de un electrodo de! tipo metal / 6xido. La reaccidén que se supone ocurre en
dicho electrodo puede ser:

Me + H20 = MeO + 2H+ + 2e-
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Engrosamiento de la Pelicula Andédica

Una vez formada una pelicula continua de oxido, su engrosamiento
so6lo puede ocurrir por transporte de iones a través de la misma. Si se trata
de peliculas delgadas en extremo. se obtienen a través de los mismos
campos eléctricos del orden de 10 e+6 a 10 e+7 V/cm. A campos tan
altos no se aplica la ley de ohm, y la corriente que circula por la pelicula es
una funcidn exponencial de la intensidad del campo. A medida que
aumenta el espesor de la pelicula, si se mantiene el potencial constante, el
campo eléctrico a través de la pelicula disminuye. De esto se desprende
que la velocidad de engrosamiento de la pelicula decrece con el tiempo y
llega finalmente a un estado estacionario. En este estado estacionario, la
velocidad de formacion de la pelicula anddica es igual a la velocidad de
disolucion de la misma en el medio. Puede mencionarse que en acero
inoxidable en acido sulfirico 1N, a ia temperatura de ebullicion, se alcanza
el estado estacionaric luego de una hora de exposicibén. En cambio, a
temperatura ambiente, se requieren mas de 100 horas de exposicion a
potencial constante para alcanzar dicho estado.

El espesor de un Oxido pasivante se puede medir por métodos
opticos (elipsometria) o eléctricos (Cutombimetria).

Por el primero se relaciona el espesor de la pelicula con el grado de
alteracion de ia luz polarizada al reflejarse sobre el metal, en tanto que en
el segundo se mide el numero de cambios necesarios para producir o
reducir electroliticamente una pelicula pasivante; la cantidad de cuiombios
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permite caicular la cantidad de o6xido producido o descompuesto.
Mediciones hechas por ambos meétodos, sobre hierro pasivado en
soluciones alcalinas de boratos, muestran buena coincidencia entre si. Se
encuentra en éste caso que el espesor de la pelicula pasivante del hierro
aumenta en forma lineal al aumentar el potencial, y varia desde 2 x 10e-9

hasta 5 x 10e-9 cm.

Al aumentar el potencial, la condicidn limite del engrosamiento de {a
pelicuia anddica estada dada por el potencial al cual comienza a

desprenderse oxigeno.

Estructura de la Pelicula Pasivante

La estructura de la pelicula pasivante es en general la mas estable
desde el punto de vista termodinamico del sistema. Pero suele ocurrir
también que de las formas posibles de material anddico, la que compone la
pelicula no sea precisamente la mas estable. Tal es el caso cuando se
forman déxidos amorfos (SiO2, AI20O3, Ta205, etc.) o cuando se forrna el
oéxido en condiciones en las que el hidroxido es termodinamicamente mas
estable ( por ejemplo, formacion de y- Al203 en vez de «o-Al203 -
H20). El hecho, comunmente observado, de que el producto anédico sea et
6xido y no el hidroxido se puede explicar mediante una reacciéon del tipo:

Me + MeOH = Me20 + H+ + teo-

que podria llevar a la deshidratacidn del hidroxido.
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La pelicula pasivante puede ser compleja y contener varios
compuestos en distinta distribucién. Por ejemplo, segiin Nagayama y
Cohen''® |, 1a pelicula pasivante formada sobre hierro en soluciones neutras

presenta la siguiente estructura:

I Fe j Fe3Oa Ty-Fean I 1§ l solucién

Donde l1a fase Il seria 6xido férrico con dtomos de hierro de valencia
superior a 3, a fin de compensar la presencia de vacantes existentes en
dicha fase.
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h) EFECTO DE LA CONCENTRACION DE IONES CIEN LOS
PROCESOS DE CORROSION!14:15:18,17,18,19,20,21,22,23)

La morfologia de las picaduras es amplia, sin embargo, usualmente
cuentan con geometria conica, poligonal o hemisférica.

ta picadura ocurre cuando una area de la superficie metalica llega a
ser anddica (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 reaccién de

disolucién del area activa y la picadura progresa rapidamente.

El fendmeno de corrosion por picadura esta directamente relacionado
con la ruptura de la capa pasiva en los aceros, sin embargo se consideran
principalmen(é ‘a tres, como los mas importantes:

1) Rompimiento de la capa pasiva por esfuerzos presentes en el
acero (scc, corrosion bajo esfuerzo o tensién).

2) Rompimiento debido a la presencia de zonas ocluidas, en las
cuales se desarrolla progresivamente un medio acido, (corrosiéon por
rendija).

3) Rompimiento en ausencia de aparentes hetereogenidades
mecanicas y geométricas de la superficie (corrosibn por picadura).

Varios factores entran en juego para que se verifique el proceso de
corrosion, después de que la capa pasiva ha sido destruida:
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*La tendencia del acero a repasivarse o disolverse
anodicamente

* La modificacién en la composicién local del medio.

* Formacidn de productos de corrosion.

El proceso de corrosion localizada (picadura), puede ser separado en
un estado de iniciacién o nucleacién y un estado de crecimiento, el cual es
seguido ya sea por una rapida repasivacion o por la estabilidad de la
picadura.

Nucleacién

La corrosion localizada en forma de picadura se inicia con la ruptura
de la capa pasiva y formaciéon de una celda localizada en este punto, a
potenciales que exceden el potencial critico de picado, Ep, (0.21 V vs
SHE en 3% NaCl). Esto da origen a una aita densidad de corriente en la
zona anddica (picadura) polarizando la superficie que lo rodea a valores
inferiores a Ep. Cuando el metal es expuesto a un medio, el potencial de
circuito abierto o potenciat libre, Ecorr, es fijado por la reaccidon catédica y la
picadura aparece cuando Ecorr lega a ser muy cercano o mayor a Ep
(también llamado potencial de nucleacion). Ep es utilizado como criterio
para determinar la resistencia a la corrosién de un metal o aleacion en un
medio dado. Su valor esta también ligado a la concentraciébn de iones
cloruro, la cual puede describirse por la ecuacion de Nemst,

Ep = Ep°® - b log(C)
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y que Strehblow!'® definié como:

Ep = -0.29 -0.125 log (CF)

El inicio dg ia picadura puede ser dividida en dos etapas: Tiempo de
incubacioén: durante esta etapa la capa pasiva y/o 1a interfase formada entre
la capa pasiva y la solucidn cambia, sin muestra aparente del fenémeno de
corrosidn; y nucleacidn: la etapa de incubacion termina y el rompimiento de
fa capa pasiva se desarrolla. La tendencia del acero a repasivarse o
disolverse anddicamente, la modificacidn de ta composicién local, y la
formacién de productos de corrosidn son factores que intervienen
directamente en la iniciacidn del proceso de picadura una vez que la capa

pasiva ha sido destruida.

Hay controversia entre los modelos propuestos para la iniciacién de
la picadura. Uno asume que la picadura inicia en la interfase
metal / &xido, y otro, que se inicia en la interfase éxido / electrolito.

Existen varios miecanismos que tratan de explicar la iniciacion de la
corrosion por picadura debide a la presencia de los iones cloruro. La teoria
asume que iones agresivos (CI), se acumulan sobre la capa pasiva de
adsorcion y penetran la capa pasiva por los puntos microestructurales de
mayor susceptibilidad (red cristalina, defectos, vacancias) o por migracién y
difusiéon, destruyendo la capa pasiva de esos sitios.
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El efecto del pH sobre la accidén de los iones cloruro en la teoria de
adsorcion, es explicada de la siguiente manera: a pHs alcalinos ia
superficie oxidada es cargada negativamente (OH"), por lo que la adsorcion
de iones cloruro no se realiza; y a pHs acidos, el ion CI' y otros iones

haldégenos pueden ser adsorbidos.

En estudios distintos, Vetter’? sugiere que ia accion de los iones CI°
sobre la capa pasiva, durante la iniciacion de la picadura, se debe al
intercambio entre el ion cloruro y el oxigeno presente en la capa pasiva y,
Kolotyrkin y Uhlig!'® desde la teorfa de adsorcion, establecen que la
formacién de picaduras es el resuitado de la competencia entre el oxigeno
y el ion cloruro para ser adsorbidos en la capa pasiva. Roserifeld!"®
presume que el intercambio del ion cloruro por oxigeno se realiza en sitios

donde el enlace metal - oxigeno es muy débil.

En conclusion se pueden establecer cuatro mecanismos para la

nucleacién de picaduras:

1) Desplazamiento del oxigeno de la capa pasiva por algunas
especies idnicas presentes en la solucién.

2) Acumulacién de iones presentes en ia solucién sobre la capa de
oxihidréxidos formada en la superficie metalica.

3) Intercambio idnico entre la capa protectora y iones agresivos
presentes contenidos en la solucidn.

4) Penetracion de iones agresivos al interior de la red cristalina de la

pelicula de oxido.
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Hoar, asi como Engell y Stolica!’”’ , dedujeron que el tiempo de
induccién (t) de la picadura es inversamente proporcional a la

concentracion de iones cloruro.

1/t = K{(CI - CI'*)
Bajo cierto valor critico de concentracién CI° X la picadura no
aparece.
Brauns y Schwenk'® encontraron que para aceros inoxidables en
medios de pH neutro o acido, que contengan iones cloruro, decrece el

tiempo de induccién en un incremento en el potencial.

Sitios de nucleacién

La resistencia a la corrosion por picadura de metales o aleaciones es
mayor mientras mas homogéneo sea. La presencia de irregularidades en la
microestructura como carburos, nitruros, sulfatos, oxidos y fases
secundarias, son la causa probable de nucleacién de picaduras. Los
sulfuros de manganeso no son estables en medios corrosivos, y su
disolucion induce una fuerte acidificacién local como también un

enriquecimiento de especies en forma de sulfuros.

Los limites de grano, carburos y dislocacionss presentan sitios
favorables para ia nucleacion. En medios acuosos con iones cloruro, donde
la ruptura de la capa pasiva es promovida por picaduras, las regiones
donde existen carburos de cromo, las zonas que los rodean pobres en

cromo, son sitios de iniciacién de picadura.



La precipitacibn de carburo de cromo en Ilimites de grano

(sensibilizacién del acero inoxidable), hace a éstos, sitios preferenciales
para e! ataque locaiizado debido a la ruptura de la capa pasiva por inicio de
corrosion por picadura.

La formacion de compuestos intermetdlicos ricos en cromo y

molibdeno como las fases chi. sigma y laves decrementan el potencial de

picado asociado con el ataque directo de la matriz empobrecida de cromo y
molibdeno.

FI1G. 1X Efecto de la microestructura sobre la iniciacion de corrosién
por picadura.
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FIG. X Proceso autocatalitico realizandose dentro de la picadura.

Crecimiento y Estabilidad

Una vez que la picadura ha iniciado, sigue su crecimiento si los
valores locales de pH y la concentracion de iones cloruro son suficientes
para evitar {a repasivacién. El crecimiento de la picadura es controlado por
la velocidad de despolarizacién en las areas catédicas. La reaccién de
disolucién anddica en el fondo de la picadura (l) es balanceada por la
reaccién catddica () de la superficie adyacente a la picadura.
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£l incremento en la concentracion de iones metalicos (M™) dentro de
la picadura promovera la migracion de iones CI” al interior de la picadura
para mantener la neutralidad eléctrica, formando una solucidn concentrada
de cloruro de hierro, de cromo y niquel (en aceros inoxidables),
favoreciendo a la acidificacion derivada de ia hidrélisis.

El cloruro metalico formado es hidrolizado por el agua, originando
hidroxidos metalicos y acido libre (pH aproximado de 1.0 a 1.5).

M™ + nClI" + n H20 _— M(OH)n + nH* + nCI

La aita concentracion de iones cloruro y pHs bajos aseguran que la
picadura permanezca activa. El crecimiento de la picadura se detiene si ia
repasivacion se inicia, permitiendo a !a picadura alcanzar los mismos
valores de potencia, presentes en el resto de la superficie.

La accion de estos factores depende de la aleacion, composicion
nominal del medio, condiciones hidrodinamicas y condiciones geométricas
del lugar de iniciacidn. Sin embargo el aspecto principal del mecanismo de
propagacion es la estabilidad de la corrosién localizada.
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El concepto de estabilidad de la picadura esta basado en los cambios
de composicién del electrolito dentro de la picadura, la formacién de sales
metalicas o calda éhmica dentro de la picadura. Galvele considera la
acidificacién localizada como la razén principal para la estabilizacion del
crecimiento en la picadura. Sato® desarrollé dos modelos para explicar la
estabilizacion de la picadura, la de disolucidn activa la cual ocurre a
potenciales bajos y disolucion transpasiva que se da a potenciales nobles.
Para el primero una concentracién critica de iones hidrégeno debe ser
alcanzada y el segundo requiere una concentracion critica de iones CI” .
Pickering y Frankental®” han establecido un nuevoe modelo para la
propagacion de picaduras. La presencia de hidréogeno en forma de burbujas
gaseosas dentro de las picaduras da origen a una gran calda Shmica. Hay
una gran variacion del potencial en funcion del tiempo en el interior de ia
picadura, sin embargo este proceso no es asociado con la evolucidon de
burbujas del interior de la picadura.
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i) ACEROS INOXIDABLES. (1%13.24.25.26)

Tipos de aceros inoxidables

Son aleaciones base-hierro que contienen al menos 10.5% Cr. Con
un incremento en el contenido de cromo y la presencia o ausencia de
algunos de los 10 a 15 otros elementos, el acero inoxidable puede proveer
un extraordinario rango de resistencia a la corrosién. Aportan un gran
beneficio a las aplicaciones industriales de todo tipo, debido a su
resistencia a la corrosién, propiedades mecianicas, facil fabricacién y una
gran disminucion en costos a largo plazo comparado con la resistencia a la

corrosién de aceros convencionales.

Existen mas de 60 tipos de aceros inoxidables; cada uno se identifica
por los elementos aleantes que contienen, los cuales modifican ta

microestructura y dan origen a su nombre.

Los aceros inoxidables ofrecen una gran variedad de propiedades
fisicas, mecanicas y sobre todo quimicas. La razén principal de éstas
propiedades es la presencia del hierro, elemento base en la aleacidn, y
quien presenta tres tipos de estructuras cristalinas (alotropia) desde

temperatura ambiente, hasta 1536 °C.

De 1536 a 1392 °C, cuenta con una estructura cristalina centrada en
el cuerpo (bcc), conocida como hierro - 3; de 1392 a 8911 °“C es cubica
centrada en la cara (fcc), llamada hierro - v ; y de 911 °C a temperatura

ambiente cubica centrada en el cuerpo, y se conoce como hierro - ..
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Es muy comun dividir a los aceros inoxidables en tres grupos de
acuerdo a su estructura cristalina:

Ferriticos:

Los aceros inoxidables ferriticos (Fe-Cr), presentan una
microestructura de solucién sdélida en hierro - a ; son magnéticos. Su
estructura cristalina es cuibica de cuerpo centrado. Basan su resistencia a
la corrosion gracias a su alto contenido de cromo, mayor al 12 %. Estos
aceros no son endurecibles por tratamiento térmico, y solo pueden adquirir

cierta dureza por trabajado mecanico. Pertenece a la serie AlS!| 400 (UNS
S40000).

Austeniticos:

Los aceros inoxidables austeniticos (Fe-Cr-Ni), presentan una
microestructura de solucién sdlida en hierro - vy ; no son magnéticos. Su
estructura cristalina es cubica de caras centradas. Su nombre se debe a
que presentan una estructura austenitica a todas las temperaturas donde el
acero es soblido. Al igual que los ferriticos, solo son parcialmente

endurecibles por trabajo mecdanico. Pertenecen a la serie AISI 300 (UNS
S§30000).

Martensiticos:

Los aceros inoxidables martensiticos (Fe-Cr-C) presentan una
microestructura de solucion sdlida intersticial de carbdn en hierro sin
difusion. Su composicion es basicamente de 11.5 a 18 % de Cry 0.015 a
1.2 % de C. La fase austenitica puede ser transformada por deformacién
mecanica y fuera del equilibrio por tratamiento térmico, en dos tipos de
martensita. La primera es de estructura hexagonal compacta (bch),
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flamada martensita - € , y la segunda de estructura tetragonal centrada en
el cuerpo (bct) o cubica centrada en el cuerpo (bcc, si el carbono es
suficientemente aito), llamada martensita - a” .
400 CUNS S40000.

Nuevas familias de aceros

Pertenece a la serie AlIS|

inoxidables han sido creadas en las
uitimas décadas partiendo de los ferriticos, martensiticos y austeniticos,
debido a la demanda de resistencia a la corrosion sin sacrificio de las
propiedades mecanicas, como los Endurecibles por Precipitacion, Super -
Ferriticos, Duplex (fase ferrita - austenita), y por Austeniticos.

Super - Ferriticos

Contienen mas de 25 % de cromo, en ocasiones con adiciones de
molibdeno y titanio. Se caracterizan por su alta resistencia a la corrosion
localizada en medios que contienen iones cloruro. Los contenidos de
carbon y nitrogeno son bajos (€ menos de 30 ppm y N menos de 100 ppm).

Presentan un efecto combinado de resistencia a la corrosién y esfuerzos
mecanicos aplicados.

Endurecidos por Precipitacién

Desarrollan gran resistencia mecanica por tratamiento térmico de
endurecimiento por precipitacion (envejecido). Pueden ser martensiticos o
austeniticos. Algunos grados trabajados en frio facilitan ta transformacion.
Contienen de 12 a 28 % de Cr, 3 a 9 % de Ni . Ei 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.
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Estos aceros no pueden ser trabajados a altas temperaturas o
soldados, por la disolucién inmediata de los precipitados. Tienen una

resistencia a la corrosion similar a los aceros inoxidables cromoniquel.

Duplex

Estan formados por las mezcla de fases ferriticas y austeniticas.
Algunos presentan una matriz austenitica. Las nuevas aleaciones de
aceros inoxidables duplex presentan una mezcla de 50 % fase ferritica y 50
% fase austenitica. La cantidad exacta de cada fase puede ser variada por
la introduccién de elementos estabilizadores de ferrita y austenita.

Su composicion quimica estd comprendida en 20 % en cromo, 8 %
en niquel, 2.5 % de molibdeno y 1.5 % de cobre. Son bajos en contenido de
carbén (menos del 0.03 %) y la microestructura duplex que presentan los
hace mas resistentes a la sensibilizacién, evitando problemas de corrosién
intergranular. Esta clase de aceros inoxidables han resuelto cierto nimero
de problemas relacionados con corrosién y en particular con esfuerzos
mecanicos.

Ultimamente este tipo de aceros han aumentado su concentracion de
cromo, disminuido su contenido de niquel y se les ha afadido nitrégeno.
Esta modificacion en los elementos de aleacion ha incrementado sus
propiedades de resistencia a la corrosion por picaduras, hendiduras y
corrosion bajo tensidn en medios con presencia de iones cloruro y sulfato,
y resistencia a la cedencia. En estado de recocido los aceros inoxidables
duplex son mas resistentes a corrosién bajo esfuerzec que los aceros
inoxidables Austeniticos de baja aleacion. Cuentan con mayor ductilidad
que algunos inoxidables Super - Ferriticos.
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Super - Austeniticos
Los aceros inoxidables Super - Austeniticos contienen un alto

porcentaje de cromo (20 - 27 %) y niquel (25 - 31 %), cuentan algunas
veces con la adicién de nitrégeno, lo cual es una forma eficiente de mejorar

las propiedades mecanicas sin disminuir la ductilidad y resistencia a la
corrosion. Las propiedades aumentan a bajas temperaturas. Estos aceros
dan solucién a problemas de corrosidn en medios que contienen acido

fosférico, sulfurico, iones cloruro y en agua de mar.

Cuentan con una excelente resistencia a la corrosién uniforme y

corrosion localizada.

Elementos de aleacién
Un gran numero de elementos son adicionados a los aceros
inoxidables como aleantes para obtener la microestructura, propiedades

mecanicas y resistencia a la corrosién deseada.

También modifican la formacion, composicion quimica, espesor y
tenacidad de los productos de corrosién. Debido a la influencia que los
elementos de aleaciéon ejercen sobre la microestructura y propiedades de
los aceros, éstos pueden dividirse en:

1) Estabilizadores de ferrita (a). los cuales cuentan con una
estructura cristalografica cubica centrada en el cuerpo (bcc), como es el

caso del cromo, molibdeno, niobio, vanadio, tantalio y silicio.
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2) Estabilizadores de la fase austenitica (y), de estructura
cristalografica cubica de cara centrada (fcc). Niquet, carbono, nitrégeno,
manganeso y cobalto son un ejemplo.

El papel que juegan los elementos de aleacidn en los aceros

inoxidables respecto a la resistencia a la corrosion por picadura es

relevante. La forma en que estan presentes en la aleacidn (solucidn séfida,

segundas fases, inclusiones, etc.) es determinante para establecer la

conducta de la capa pasiva y su resistencia.

FiG. Xl Efecto de algunos elementos de aleacién sobre el

comportamiento de las curvas de polarizacién en la zona anédica?®
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El cromo es base esencial en la conducta de resistencia a la
corrosién de los aceros inoxidables. En solucion sdélida aumenta la
resistencia a la corrosion localizada (picaduras y hendiduras). Este
elemento presente en los aceros inoxidables mueve el Ecrit en las curvas
de polarizacidén en direccidon anodica aumentando el rango de pasividad y
disminuyendo i1a corriente de disolucion. 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 corrosion debido a

que promueve la formacidén de compuestos intermetalicos.

Las aleaciones de molibdeno combinadas con el cromo en aceros
inoxidables, generan un efecto sinergético, benéfico sobre la pasividad de
éstos. EI molibdeno mueve el potencial de picade en sentido noble,
extendiendo el rango de pasividad. Aumenta ia resistencia a la ruptura de la
capa pasiva por picadura y disminuye la velocidad de penetracion de la
picadura.

El nitrogeno mueve el potencial de picado en direccion noble en los
aceros inoxidables, extendiendo la zona pasiva. El efecto del nitrégeno se
ve favorecido con las adiciones de molibdeno en los aceros inoxidables (2.8
% Mo y 0.3% N) aumentando el potencial de picado. Para contenidos de
nitrégeno 0.3% en aceros inoxidables, se necesitan altos niveles de
manganeso (~4.0%) para aumentar la solucion sdélida de nitrégeno en
cromo presente en la fase austenitica. Mientras el manganeso es
considerado indispensable por la formacidn de sulfuros de manganeso, la
accion combinada de nitrogeno mas molibdeno tiende a reducir esa accion.
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Otros elementos aleantes que mueven el potencial de picado en
direcciéon noble y aumentan el rango de la zona pasiva son, el vanadio,
niquel, silicio y tungsteno. El silicio presente en solucion sdlida aumenta la
resistencia a la corrosion por picadura y aumenta el potenciali de picado.
Generalmente esta presente en contenidos de 1.5 a 4 %. Etl tungsteno,
reduce la corriente de disolucién y extiende el rango de la zona pasiva.

Estudios previos realizados han mostrado que el proceso de
activacion de un acero inoxidable 304 pasivado en una solucidn
concentrada de H2S04 , depende del potencial de pasivaciéon. EI
tratamiento de pasivacion modifica la relacién Cr/ Fe en la capa pasiva asi
como el potencial de picado de el acero; se enfatiza el potencial de
pasivacion como un factor determinante en el enriquecimiento del cromo en
la capa pasiva.

Un estudio posterior realizado por T. Shibata y H. Toribe®”
pasivando potenciostaticamente acero inoxidable en una solucidén de
H2804 1M durante 1800 s en un rango de temperaturas comprendido
entre los 3 y 43 °C a varios potenciales de la regidn pasiva (0.15V a 1.15
V)., mostraron que el potencial de picado mas alto se obtuvo pasivando el
acero a 750 mV (0.75 volts). Un incremento similar en el potencial de
picado se observé tratando el acero con HNQa, todo lo anterior como
consecuencia del enriquecimiento del Cr en la capa pasiva. El Fe se
disuelve potencialmente mientras el Cr permanece en la region de potencial
mas baja del acero inoxidable 304. A potenciales mayores a 750 mV (0.7S
V), ta disolucion de Cr es susceptible de ocurrir, mientras el Fe se

encuentra en estado pasivo.
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Por lo tanto, se espera que el mayor enriguecimiento de Cr en la
capa pasiva sea a potenciales mas grandes que 750 mV vs ENH para el
SS 304.

El potencial que muestra la comriente de disolucién mas aita o la
corriente cinética para la pasivacidon se encuentra siempre dentro de la
region de disolucion activa de el Fe, de tal manera que la disolucién activa
de el acero inoxidable 304 en ésta regién del potencial es provocada
principalmente por la disolucién del Fe.

A pesar de la excelente resistencia a la corrosién que presentan los
aceros inoxidables, la corrosion localizada puede iniciarse si la capa
protectora que iles confiere esa resistencia, es rota o disuelta, quimica
mecanica o electroquimicamente.

FIG. Xl Curvas de polarizacién anédica det acero inoxidable 304 y
sus metales aleantes en una solucién 1N de Ha2SO4 ¢
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IV DESARROLLO EXPERIMENTAL

a) DESCRIPCION DEL ACERO INOXIDABLE EMPLEADO

El material utilizado para la realizacién del presente trabajo fué un acero
inoxidable grado austenitico clasificacion AISI 304 (UNS S30400). Es de
contenido medio de aleacidn, siendo cromo y niquel ios elementos aleantes
principales. Cuenta con alta resistencia a la corrosion generalizada, pero es

sensible a la corrosidon localizada (picadura).
Composicién Quimica

Tabla No. 1: Composicién quimica (%) para ef acero inoxidable AIS!

304
C Mn P S Si Cr Ni
0.08 2.0 0.045 0.03 1.0 18.0-20.0 B8.0-10.5

Analisis Metalografico

Se efectud un corte transversal con cortadora BUEHLER LTD.

Posteriormente se desbastd en forma gradual una de las caras del
acero haciendo uso de papel abrasivo de SiC, de grado 240, 360, 400 y
600, empleando agua para evitar la acumulacion de material entre los
granos de la lija. Después se le dio pulido a espejo utilizando polvo
abrasivo de alumina en tres tamanfos diferentes (1, 0.3, 0.05 micras) sobre
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pafio y agua como medio de lubricacion. Este proceso se realizé en un
equipo de pulido / lijado rotatorio marca METASERV.

La preparacion de la muestra culminé con el ataque quimico el cual
es necesario para revelar la microestructura. El reactivo utilizado fué una
solucion 10 ml de HNO3, 20 mt de HCi y 30 mi de glicerina (gliceregia).

A la muestra ya atacada se le observd su microestructura,
empleando microscopia O6ptica, por medio de un equipo marca MG
OLYMPUS TOKYO OPTICAL LTD.

b) PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Embebido de las muestras de acero en resina

Las muestra de acero AIS| 304 cuentan con una superficie de 1.24
cm 2. Con la necesidad de contar con un medio de sujecidn para las
probetas de acero, se procedié a embeberlas en resina poliester. El

procedimiento experimental fué el siguiente:

Después de haber logrado un contacto firme entre el acero inoxidable
y un material conductor lo suficientemente largo y debidamente aislado (en
este caso alambre de cobre), para facilitar su uso posterior como electrodo
de trabajo, la probeta de acero se colocd en el interior de un recipiente de
25 mm de diametro cubierto en su interior con una grasa silicona de
fabricacién comercial para evitar que se adhiriera la resina al recipiente;
una vez colocada la probeta con Ia cara de interés hacia abajo, se vacié
una mezcla de 10:1 gramos de resina poliester y catalizador totalmente
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homogeneizada evitando la formacion de burbujas. Se dio un margen mas
alto de llenado, debido a la posible contraccion de la resina durante el
secado. Transcurridas 24 hrs. después del ultimo paso, se procedid a

retirar de los moldes las probetas embebidas.

Para las pruebas potenciodinamicas en presencia de iones cloruro,
las probetas de desbastaron en forma gradual
haciendo uso de papel abrasivo de SiC, de grado 240, 360, 400 y 600,
empleando agua para evitar fa acumulacion de material entre los granos de

la tija.
Preparacién de sofuciones

En el presente trabajo se manejaron cinco concentraciones de NaCl
con diferente molaridad: 0.05, 0.10, 0.25, 0.35 y 0.50 M; las cuales fueron
preparadas de la siguiente manera:

Se pesaron las siguientes cantidades de NaCl grado analltico: 2.92,
5.84, 14,63, 20.45 y 29.22 g, colocando cada una de cllas en un matraz
volumeétrico de 1000 mi , aforando posteriormente con agua destilada.

El Na2S04 0.1 M , usado como inhibidor se prepard en forma
similar pesando 14.20 g de dicho reactivo y aforando a 1000 mi con agua

destilada.

Para las pruebas de pasivacién electroquimica, las sustancias
empleadas fueron: H2S0O4 1M y HNO3 1M, preparandose de la
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siguiente manera: se tomaron 54.48 Yy 41.95 mi respectivamente
llevandolos a 1000 ml con agua destitada.

Equipo

*) ACM Autotafel ®.

Consta de un procesador, tres entradas con los cables
correspondientes a cada electrodo, una entrada con su respectivo cable
{monofasico) que se conecta a la toma de corriente, un cable para ser
conectado a una computadora con un adaptador en caso de ser necesario.
*) Computadora 386 SX, con un procesador matematico y ambiente
Windows.

*) Paquete de instalacion y ejecucion del programa ACM Autotafel ®,
version 1.52 .

FIG. XllI Esquema del! montaje empleado en ia realizacién de las
curvas de polarizacién

o
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*) Celda electroquimica.
Esta compuesta por un vaso de precipitados de 5§00 mi, un tapén con

tres perforaciones (una para cada electrodo), una barra de grafito (&=0.5
cm y L=12 cm) como contraelectrodo, un electrodo de referencia (Calomel),
una probeta (acero inoxidable montado en resina con un alambre
conductor) como electrodo de trabajo.

Una vez armada ia celda se conectan los tres electrodos al
procesador del equipo de acuerdo a cada una de las siglas en Inglés
(electrodo de referencia - R:E, electrodo de trabajo - W:E, contraelectrodo -
AE). Se mide el potencial de reposo (Erep), se espera cierto tiempo para
que el Erep se estabilice antes de comenzar la prueba, posteriocrmente se
corre la misma obteniendo los diagramas experimentales de potencial -

cofriente.

Para realizar la prueba, ai Software que controla el equipo, se le dan

las siguientes instrucciones:

e) Area del electrodo: 1.24 cm?

*) Velocidad de barrido: 60 mV / min
=) Potencial inicial: -100 mV

=) Potencial final: 700 mV

En el caso de curvas potenciodinamicas con barrido reverso se
agregan las instrucciones :
=) Tipo de grafica: Ciclica
«) Namero de ciclos: 1
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Analisis de la superficie después de la exposicién
Una vez concluida la exposicion de las probetas a los iones cloruro,

se repite el tratamiento de pulido a espejo con tres tamanos diferentes de
polvo abrasivo de aliumina sobre pafio y agua como medio de lubricacién.
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V. RESULTADOS EXPERIMENTALES
Y DISCUSION

a) Graficas

A continuacidn se muestran las curvas de polarizacion del acero
inoxidable 304, unas en H2S0O4 1M (Grafica No.1) y otras en HNO3 1M
(Grafica No.2) en las que se observan diferentes corridas: Experimento
1,2,.3.4,5,6 y 7 respectivamente; estas curvas se realizaron con el propodsito
de determinar cual de los dos acidos muestra un intervalo mas claro y
reproducible de pasivacion para el acero inoxidable 304.

Posteriormente se encuentran las Graficas: 3,4,5.6 y 7; en todas
ellas se observan dos curvas de polarizacion ciclicas de acero inoxidable
304 en concentraciones de NaCl de 0.05, 0.10, 0.25, 035 y 056 M
respectivamente. Las curvas de polarizacion ciclicas con mayor histéresis
corresponden a las probetas no pasivadas, siendo las de menor histéresis
las correspondientes a las probetas pasivadas.

La Grafica No. 8 muestra la relacion que guarda el area de las curvas
de polarizacion pasivadas y no pasivadas con respecto a la concentracion
de NacCi.

Finalmente se muestra la misma informacion que proporciona la
Griafica No. 8 pero esta vez en forma de tabla.



GRAFICANo.1  CURVAS DE POLARIZACION

ACERO INOXIDABLE 304 EN H2S04 1M
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GRAFICANo.2  CURVAS DE POLARIZACION
ACERO INOXIDABLE 304 EN HNO3 1M
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GRAFICA No.3 CURVAS DE POLARIZACION CICLICAS
ACERO INOXIDABLE 304 EN NaCi 0.05 M
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GRAFICANo.4 CURVAS DE POLARIZACION CICLICAS
ACERO INOXIDABLE 304 EN NaCi 0.10 M
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GRAFICANo.5 CURVAS DE POLARIZACION CICLICAS
ACERO INOXIDABLE 304 EN NaCl 0.25 M
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GRAFICANo.7 CURVAS DE POLARIZACION CICLICAS
ACERO INOXIDABLE 304 EN NaCl 0.5 M
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GRAFICANo.8 CONCENTRACION DE NaCl vs AREA
CURVAS DE POLARIZACION CICLICAS PASIVADAS Y NO PASIVADAS
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Tabla No.2 Areas de las curvas de polarizacién ciclicas. Acero inoxidable 304

199.630

-23.962

0.10M 756.912 98.575
0.25M 1097.553 291.060
0350 1649.142 1452533
0.50 M 1731.528 1534.92




b) Discusion

En las graficas 1 y 2, se observa que el acero inoxidable 304
presenta una zona de pasivacion en un intervalo comprendido entre los 160
mV y 800 mV para el caso del acero en H2S04 1M y de 125 mV a 800
para el acero en HNO3 1M.

Debido a que las curvas de polarizacién con H2504 mostraron una
mejor reproducibilidad se decidid pasivar las probetas con dicho acido
durante 2 horas.

En las graficas 3,4,5.6, y 7 se observa el comportamiento del acero
inoxidable no pasivado y pasivado en NaC! 0.05, 0.10, 0.25, 0.35y 0.5 M
respectivamente. En todas las graficas se observan 3 fendmenos
principales, los cuales se describen a continuacion:

1. Una disminucién del Ecorr en las curvas de polarizacion ciclicas del
acero inoxidable pasivado. Esto como consecuencia de una
depolarizacién de la reaccion catédica.

2. En todos los casos en los que el acero no fue pasivado existen
picaduras, mientras que en los que fueron pasivados no existen, af
menos hasta una determinada concentracién de iones cloruro
(graficas 3y 4).

3. El aumento de la densidad de corriente es consecuencia del
consumo energético extra para fortalecer la capa pasivada -
mediante el enriquecimiento de Cr en dicha capa.

4. No fue posible determinar el Epp en las concentraciones mas altas

de iones cloruro a pesar del tratamiento con H2S04.
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Vi. CONCLUSIONES

El tratamiento con acido sulfurico mejora notablemente la resistencia
del acero inoxidable 304 a la corrosién por picadura.

A mayor concentracion de iones cloruro se observa un incremento de
la histéresis de las curvas de polarizacion ciclicas tanto para las probetas
tratadas y no tratadas electroliticamente.

La disminucion del Ecorr en las curvas de polarizacién del acero
inoxidable pasivado y el aumento de la densidad de corriente es una
consecuencia directa del enriquecimiento de Cr en la capa pasiva.

Los resultados obtenidos muestran que el tratamiento electroquimico
no fue suficientemente prolongado o a potenciales lo suficientemente
elevados para determinar el potencial de proteccién de picado con respecto
a la concentracién de iones cloruro, pese a que se observé una clara
tendencia a alcanzar dicho potencial.
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