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RESUMEN

La actividad electroquimica localizada de picaduras por corrosién formadas en aceros inoxidables
austeniticos S30400 y S31603 fue tasada utilizando una Técnica de Barrido con Microelectrodos
de Referencia (SRET, por sus siglas en inglés). El presente estudio fue enfocado en el efecto de
los principales parametros experimentales (conductividad de la solucion, distancia de separacion

y velocidad de rotacion), sobre la sensibilidad y resolucion de la técnica.

Las mediciones de SRET realizadas durante la polarizacion ciclica del acero S30400 en NacCl al
3.5% en peso y agua de mar natural en condiciones hidrodinamicas permiten diferenciar entre
corrosién por picadura y corrosiéon por hendidura y seguir la historia de la vida de estos dos
procesos de ataque localizado. Los gradientes de potencial Ohmico detectados por el SRET
(Emax) presentan fluctuaciones durante todo el tiempo de crecimiento activo de las picaduras, lo
cual sugiere que el comportamiento de una picadura depende de la quimica de la solucion dentro

de esta.

Una muy buena concordancia fue encontrada entre los resultados obtenidos mediante un método
mecanico de remociéon de material, medicion directa de la corriente generada durante
polarizacion anddica (cronoamperometria) y mediciones de SRET la cual mide indirectamente la
corriente generada por un proceso anodico localizado. Los resultados obtenidos indican que las
mediciones realizadas por el SRET se pueden considerar como cuantitativas, y aunque no
proporcionan informacion del tamafio o geometria de la picadura o hendidura, tienen la ventaja

de ser una técnica de nula perturbacion electroquimica al sistema.

Para las técnicas de barrido con microelectrodos de referencia (SRET) y de barrido con electrodo
de referencia vibratorio (SVET, por sus siglas en inglés), existe aln controversia respecto a las
limitaciones que presentan estas técnicas para tasar cuantitativamente la actividad
electroquimica localizada en términos de corriente de corrosion. Los procedimientos de
calibracion de las técnicas siguen bajo estudio por los grupos de investigacién en varios paises
que las utilizan. En este sentido, una aportaciébn importante del presente trabajo es que
contemplé el analisis tedrico y el desarrollo experimental que proporcionan evidencia categérica

de la aplicabilidad de SRET para el andlisis cuantitativo de la disolucién localizada de metales.
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ABSTRACT

Localized electrochemical activity of corrosion pits formed on S30400 and S31603 austenitic
stainless steels was assessed using a Scanning Reference Electrode Technique (SRET).
The present work focussed on the effect of the principal experimental parameters (solution
conductivity, separation distance and rotation rate), upon the sensitivity and resolution of the

technique.

SRET measurements were carried out during cyclic polarization of S30400 steel in NaCl 3.5
weight % solution and natural sea water at hydrodynamic condition which allowed
differencing between pitting corrosion and crevice corrosion and following life history of these
two processes of localized attack. Ohmic potential gradients sensed by SRET (Emax) present
fluctuations during active growth of pits, which suggests that the behaviour of pits depends on

the chemistry of the solution inside them.

A very good agreement was found between results obtained from a mechanical method of
material removal, direct measurement of the current generated during anodic polarization
(crhonoamperometry) and SRET measurements which assessed indirectly the current
generated by localized anodic processes. The obtained results indicate that measurements
carried out by SRET can be considered as quantitative, and although they don't provide
information of size or geometry of the pit or crevice, have the advantage of being a technique
of null electrochemical perturbation to the system.

For the Scanning Reference Electrode Technique and Scanning Vibrating reference
Electrode Technique (SVET), there is controversy regarding the limitations of these
techniques to assess quantitatively localized electrochemical activity in terms of current or
current density. The procedures of calibration of the techniques continue under study for
research groups in several countries that use these techniques. In this sense, an important
contribution of the present work is that it examined the theoretical analysis and the
experimental development that provide categorical evidence of the applicability of SRET for

guantitative analysis of localized dissolution of metals.
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PROLOGO

Las técnicas electroquimicas de barrido con electrodos de referencia han tenido gran
impacto en las Ultimas 3 décadas, sobretodo en Europa donde se implementaron las
primeras versiones comerciales de equipos como el Scanning Reference Electrode
Technique (SRET), el Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET) y Scanning Kelvin
Probe Technique. La sensibilidad y resolucién de estas técnicas han sido mejoradas a un
nivel satisfactorio para su uso en investigacién en electroquimica y corrosion. Sin embargo,
la capacidad de estas técnicas pare proveer mediciones cuantitativas de la velocidad se
disolucion localizada en metales sigue en cuestion. Hay quienes afirman que sélo se pueden
hacer mediciones semicuantitativas con estas técnicas y que por lo tanto su uso de restringe
a seguimiento de presencia de actividad electroquimica localizada en funcién del tiempo sin
posibilidad de estudiar la cinética del proceso. Las limitaciones propias de cada técnica
experimental nos indican que en investigacion se debe recurrir a mas de una técnica para

atacar un fendmeno especifico bajo estudio.

En el trabajo de Luis Roman Dzib, se presenta el resultado de la comparacion de tres
métodos diferentes de medir la cinética del proceso de disolucion localizada. La buena
noticia es que se observd una tendencia marcadamente similar con las tres técnicas
aplicadas para el estudio de corrosiéon localizada en aceros inoxidables austeniticos;
remocién mecénica de material por abrasion, cronoamperometria y mediciones de densidad
de corriente localizada con SRET. Cada método se explica claramente en el capitulo de
desarrollo experimental. Lo importante de destacar es el hecho que una vez que se conoce
el efecto de las variables mas importantes en las mediciones con el SRET se estid en
condiciones de hacer una determinacion cuantitativa del proceso de corrosién localizada con
una diferencia de menos del 10% respecto a la medicidon que consideramos mas real que es
la determinacién de cantidad de metal disuelto a través de determinacion del volumen de
metal removido. Se puede entonces establecer el caracter cuantitativo de la técnica de SRET
con la ventaja que ofrece la misma para determinar el lugar exacto y la intensidad con la que
se lleva a cabo el proceso de disolucién localizada, asi como cambios en la intensidad y todo

medido en tiempo real.
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Se abre la oportunidad para discutir sobre la naturaleza no perturbadora de la técnica desde
el punto de vista electroquimico, lo que ha generado un debate interesante entre el
sustentante del presente trabajo y reconocidos investigadores expertos en electroquimica y
corrosion que han tenido a bien revisar el manuscrito de la tesis del Maestro Dzib y quienes

forman parte del sinodo que evalué la defensa oral del mismo.

Podemos considerar que esta tesis resume un cimulo de informacién sobre la técnica de
SRET, sus alcances y limitaciones y su cardcter cuantitativo, lo cual al ser utilizada junto con
técnicas como ruido electroquimico pueden complementar estudios fundamentales sobre
mecanismos de procesos electroquimicos localizados. Queda mucho que hacer sobre el
estudio de procesos electroquimicos complejos como el agrietamiento por corrosién y
esfuerzos y por corrosiéon fatiga, y es en estos casos cuando el potencial de las técnicas
como SRET y SVET puede ayudar a proponer modelos de mecanismos de éstos procesos

de degradacion de metales de uso en ingenieria.

Para quienes estamos iniciando en el apasionante mundo de la investigacion en
electroquimica y corrosién es una gran motivacion contar con el apoyo siempre abierto y
cordial de personalidades como el Dr. José Maria Malo, el Dr. Joan Genesc4, Dr. Francisco
Javier Rodriguez quienes seguiran siendo para muchos de nosotros verdaderos guias y
ejemplo a seguir. Estoy seguro que este buen trabajo realizado por Luis Dzib dejara
satisfechos a los miembros del sinodo, lo cual significa para Luis Dzib y para un servidor que
las ensefianzas de los profesores antes mencionados y de otros mas empiezan a rendir

frutos, gracias por su apoyo.

Jorge A. Gonzalez Sanchez
Diciembre 2008
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INTRODUCCION

Las investigaciones sobre la naturaleza electroquimica de la corrosion realizadas por Evans
y colaboradores a principios de los afios 40 demostré que pequefias, pero mensurables
diferencias de potencial se generaban muy cerca de la superficie de metales corroyéndose
en una solucion electrolitica [1]. Al mover mecanicamente la punta de un electrodo de
referencia con una extensién capilar muy cerca de la superficie de una placa de cinc
parcialmente sumergida en un electrolito acuoso, estos investigadores fueron capaces de
construir mapas de isopotencial a lo largo de la linea de agua. La aplicacion de las leyes de
Faraday a los mapas obtenidos permitio calcular el flujo de carga involucrado. Evans
concluyd entonces que la corriente eléctrica asi medida era lo suficientemente grande como
para contabilizar una buena parte de la disolucién de cinc observada. Con los resultados
obtenidos de estos estudios Evans establecié que los casos de corrosion que él habia

examinado, eran basicamente de naturaleza electroquimica.

Estos fueron los prometedores comienzos del método que ahora se conoce como el
“Scanning Reference Electrode Technique (SRET)”, Barrido con electrodos de referencia.
Desde estas primeras investigaciones realizadas por Evans y colaboradores, numerosos
grupos de investigacion han disefiado y empleado aparatos basados en el mismo principio
de medir distribuciones de potencial en el electrolito en posiciones cercanas a sitios que

desarrollan actividad electroquimica localizada [2-6].

La mayoria de las primeras versiones del SRET estaban, sin embargo, limitadas de alguna
manera a métodos tediosos de manipulacion, posicionamiento y control de las puntas de los
electrodos de referencia, y por un deficiente mecanismo de adquisicion de datos usando
osciloscopios y graficadoras [7-10]. La llegada de los microprocesadores ayudd al gran
adelanto en el desarrollo y optimizacion del SRET en términos de: sistemas de control
precisos, adquisicion mas rapida de datos, mayor capacidad de almacenaje de datos y una
mejor presentacién visual de los mismos. Todos los adelantos logrados en las Ultimas
versiones del SRET, algunas ya comerciales, dieron origen a otro método de medicién de la
actividad electroguimica localizada, se trata del Scanning Vibrating Electrode Technique
(SVET). Este método ofrece mayor sensibilidad y mejor resolucion que el SRET para la
medicion de gradientes de potencial Ohmico generados en un electrolito por actividad

electroquimica localizada.
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Es importante sefialar que a pesar de que en la tltima década se han realizado numerosos
estudios sobre corrosion localizada utilizando el SRET o el SVET [11-18], hasta la fecha se
han reportado muy pocos resultados completamente cuantitativos en términos de la
velocidad de reaccion localizada [19]. La naturaleza misma del tipo de medicion hace
necesario un procesamiento mas riguroso de los datos obtenidos y un andlisis de los
cambios locales en las caracteristicas y propiedades del electrolito adyacente al lugar donde
se desarrolla actividad electroquimica localizada para tasar cuantitativamente el flujo iénico y
relacionarlo con la velocidad del proceso en términos de densidad de corriente. En esta base
se hace necesario el uso complementario de técnicas electroquimicas de alta sensibilidad

como es el Andlisis de Ruido Electroquimico.

Vi
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CAPITULO |

Antecedentes

1.1 Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro que contienen al menos 12 % de cromo.
Este porcentaje en peso de cromo evita la formacién de herrumbre en ambientes acuosos no
muy agresivos. La resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables es proporcionada por
la formacion de una delgada pelicula de productos de corrosién en la superficie del acero, la
cual es estable y autorregenerable en la presencia de O,. La presencia de esta pelicula
protectora resulta en una velocidad de corrosion muy baja, a pesar de la alta tendencia
termodindmica del acero a reaccionar en ambientes agresivos. Es de esta caracteristica que

la designacion popular "inoxidable" es usada para esta clase de acero.

Los aceros inoxidables fueron desarrollados durante las primeras décadas del siglo pasado
en Gran Bretafia y Alemania. Los primeros tipos de acero inoxidable fueron aleaciones de
hierro—cromo martensiticos y ferriticos pero muy pronto aceros austeniticos de hierro-cromo-
niquel se convirtieron en el grupo mas grande debido a su extenso uso a nivel mundial. Esto
fue principalmente debido a la facilidad de produccién y fabricacién, particularmente durante
el proceso de soldadura de estos tipos de acero. La concentracién minima de carbono que
podia ser lograda con los procesos de produccion y refinacién existentes en aquel tiempo fue
de 0.08 %. Esto hizo a los aceros susceptibles a la precipitacién de carburos en los limites de
grano durante el tratamiento térmico y operaciones de soldadura. Esta precipitacién de
carburos y la consecuente formacion de zonas empobrecidas en cromo después de soldar,
(la zona afectada por el calor), inducen la sensitizacion de la aleacion y susceptibilidad al
ataque localizado intergranular [22,23]. El agrietamiento por corrosién y esfuerzo, el ataque
intergranular y el agrietamiento intergranular por corrosion y esfuerzo son las formas mas
comunes de ataque localizado en estructuras construidas con aceros inoxidables
austeniticos sensitizados en ambientes acuosos que contienen cloruros y bajo el efecto de

esfuerzos aplicados o residuales, sostenidos o ciclicos.
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Méas de 180 aleaciones diferentes pueden ser reconocidas como aceros inoxidables y cada
fabricante de acero continia produciendo nuevas aleaciones con pequefios cambios en la
composicion y/o proceso de conformado. En algunos aceros inoxidables el contenido de
cromo ahora se acerca al 30%, y muchos otros elementos son adicionados para proporcionar
propiedades especificas a estos aceros. Por ejemplo, el niquel, nitrdgeno y molibdeno son
adicionados para mejorar la resistencia a la corrosién; el carbono, titanio, aluminio,
molibdeno, nitrégeno y cobre para resistencia mecanica; el azufre y el selenio para mejorar la

magquinabilidad y el niquel para mejorar el conformado mecanico y la tenacidad [23].

1.1.1 Caracteristicas generales

De acuerdo a su microestructura, los aceros inoxidables son divididos en tres grupos:
austenitico "y" con estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc), ferritico "o con
estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc), y martensitico con estructura cristalina
tetragonal y/o bcc. Hay otra aleacién considerada acero inoxidable, el duplex ("y - a"), que
posee una microestructura de dos fases con cantidades aproximadamente iguales de

austenita y ferrita [16].

El estado metallrrgico después de la fabricacion de los aceros inoxidables austeniticos de la
serie 300 es termodinAmicamente inestable y, por consiguiente se pueden presentar
cambios en su microestructura por tratamiento termo-mecanico. Un templado rapido en las
aleaciones pobres puede promover la formacion de martensita mientras que el
envejecimiento térmico de todos los aceros promueve la precipitacion de carburos, segundas
fases y compuestos intermetalicos lo cual puede continuar durante periodos de tiempo

considerables.

Los carburos son los precipitados predominantemente formados en el intervalo de
temperaturas de 550 a 850 °C. Las fases intermetéalicas son formadas a temperaturas mas
altas. Hay aproximadamente 30 fases que han sido identificadas en los aceros inoxidables
austeniticos [23,24]. Los precipitados predominantes encontrados en metales soldados y en
componentes en servicio a 500 °C son M»3Ce y los carburos MC en el que M representa el
metal involucrado. A temperaturas por arriba de 600°C, la fase sigma (o) y Fe,Mo también se

llegan a formar [24].
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Como primera aproximacion, la constitucion del acero inoxidable austenitico a temperaturas

altas es predicha de las secciones isotérmicas del diagrama de equilibrio ternario Fe-Cr-Ni, el

cual usa los equivalentes de cromo y de niquel los cuales son calculados de la siguiente

manera [23,24].

equivalentes de Cr (% en peso) = %Cr + 2.0%Si +1.5%Mo + 5%Va + 5.5%Al +1.75%Nb +
1.75%Ti + 0.75%W

equivalentes de Ni (% en peso) = %Ni +%Co + 0.5%Mn + 3%C + 0.3%Cu + 25%N

La tendencia relativa de los elementos para promover o inhibir la formacién de ferrita ha sido
cuantificada por numerosas ecuaciones que involucran equivalentes de cromo y de niquel.
Lo cantidad real de ferrita presente en un acero compuesto principalmente por austenita
depende no so6lo de la composicién quimica total, sino también de las velocidades de

solidificacién y enfriamiento y cualquier tratamiento termo-mecanico.

Los aceros inoxidables austeniticos son usados comunmente en diferentes procesos de la
industria quimica. Su alta ductilidad y buena resistencia a la corrosién general en medios no
muy agresivos hacen de este acero uno de los més usados alrededor del mundo.
Desafortunadamente, dos de los aceros inoxidables austeniticos mas comunes (el ANSI 304
y el 316) son susceptibles a sufrir corrosion localizada, principalmente corrosion por
picaduras y corrosion por hendiduras. También son propensos a fallar por agrietamiento
inducido por corrosién y esfuerzo en ambientes que contienen cloruro aun a temperatura

ambiente, fendmeno que se favorece por procesos de corrosion localizada intergranular.

Se ha propuesto [25,26] que los aceros inoxidables austeniticos comerciales no son seguros
en aplicaciones en medio marinos debido a la presencia de iones cloruro y actividad
microbioldgica, lo cual puede conducir a la formacién de una bio-pelicula en la superficie. La
actividad de la bio-pelicula promueve cambios en el potencial de reposo hacia valores mas
nobles; asi la corrosion por picaduras puede ocurrir mas facilmente. Por otro lado, cuando la
pelicula pasiva se rompe mecanica, quimica o electroquimicamente en agua de mar inicia la
corrosion localizada y en algunos casos esto resulta en la falla del componente. Para
aplicaciones marinas, el uso de aceros inoxidables austeniticos con mas alto contenido de
Niquel, Cromo y Molibdeno, o incluso acero inoxidable ferritico es recomendado. El problema
de los aceros inoxidables austeniticos de alta aleacién es su elevado precio, mientras que

los aceros inoxidables ferriticos no son lo suficientemente ductiles y son dificiles de soldar.
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1.2 Corrosién

En esta seccidn se presenta una vision general de los aspectos basicos de la corrosién y de
la corrosion localizada. La corrosién por picadura es tratada con mas detalle en la seccion
2.2.2 debido a la actividad electroquimica originada de este tipo de ataque localizado en los
aceros inoxidables austeniticos 304 y 316L en electrélitos conteniendo cloruros, cuyo estudio
es el objetivo principal del presente trabajo. En la vida diaria, la civilizacion depende de los
componentes, estructuras y maquinas, los cuales son construidos con metales. Los metales
y aleaciones en contacto con atmésferas himedas son en la mayoria de los casos
inestables. La presencia de oxigeno y otros agentes oxidantes en la atmdsfera o medio con
el cual los metales estan en contacto favorecen la inestabilidad del metal y por consiguiente
su degradacion. Es reconocido que los metales son inestables debido a que muestran una
tendencia termodindmica a volver a su 6xido u otra especie quimica de la cual la mayoria de
ellos fueron extraidos. Exceptuando a los metales nobles tales como oro y platino, por
ejemplo, (los cuales son mucho mas costosos), todos los otros metales presentan algun
grado de inestabilidad bajo las condiciones atmosféricas. La estabilidad de los metales
depende de los eventos que tienen lugar sobre su superficie cuando estan en contacto con

un electrdlito [27].

La corrosion en medios acuosos de metales y aleaciones es un proceso de nhaturaleza
electroquimica, que involucra complejas reacciones de transferencia de masa y carga que
tienen lugar en la interfase metal - electrdlito. Estas reacciones de transferencia de carga en
la interfase son el origen de la inestabilidad de los metales. Los principios establecidos para
el estudio de la corrosién como un fenémeno electroquimico derivaron en la teoria del
potencial mixto, la cual es la base para los ensayos electroguimicos para el estudio
cuantitativo de la corrosion uniforme. La forma moderna de esta teoria es comiUnmente
atribuida a Wagner y Traud [28,29].

La condicién necesaria para la corrosion es que la reaccién de disolucién del metal y algunas
reacciones de electronacion (reacciones que consumen la carga eléctrica liberada durante la
disolucion del metal) procedan simultdneamente en la interfase electrodo - electrélito (metal —

medio).

Para que las reacciones anddica y catddica tengan lugar simultaneamente, dos condiciones

son necesarias:
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a) La diferencia de potencial a través de la interfase debe ser mas positiva que el potencial

de equilibrio de la reaccién anddica, representada aqui en una manera simplificada como
M™ +ne” > M

donde, M representa cualquier metal, “n” es el nUmero de cargas intercambiadas y e es el

electrén, y

b) La diferencia de potencial a través de la interfase debe ser mas negativa que el potencial

de equilibrio de la reaccién de electronacién o reduccién:

A+ne” - D
la cual involucra aceptores de electrones (representado por A en esta ecuacion) contenidos

en el electrolito.

Cuando el sitio consumidor de electrones o catodo, y el area fuente de electrones o anodo
son estables en el tiempo pero se ubican en diferentes lugares determinados en la superficie
metélica que se corroe, se forma una celda local de corrosion dando lugar a lo que se
conoce como corrosion localizada. Por otro lado, cuando la disoluciéon del metal y las
reacciones de electronacion ocurren al azar sobre la superficie con respecto a ambos,
espacio y tiempo, la teoria del potencial mixto de Wagner y Traud de la corrosién uniforme

aplica.

La corrosion puede variar desde un ataque altamente uniforme para algunos metales y
aleaciones en ambientes no muy agresivos, (pulido quimico o electroquimico) hasta un
ataque altamente localizado, tal como ocurre durante la corrosion por picaduras y corrosiéon

por hendiduras, ataque intergranular y agrietamiento por corrosion y esfuerzo.

La seleccion de las técnicas usadas para evaluar y estudiar la corrosién depende de la clase
de corrosion que tiene lugar. El objetivo principal del cientifico de la corrosion es determinar
el mecanismo del proceso de corrosion incluyendo las reacciones intermedias y la cinética de
estos procesos. A veces es necesario usar métodos perturbadores (métodos
electroquimicos) en los cuales el sistema es estimulado externamente y la respuesta del
sistema a aquella perturbacion es medida. Otras técnicas pueden medir la actividad
electroquimica sin la necesidad de ningun tipo de perturbacién externa al sistema, las
Técnicas de Barrido con Electrodo de Referencia (SRET), la Técnica de Barrido con
Electrodo Vibratorio (SVET) y la técnica de Ruido Electroquimico (RE) son ejemplos de

técnicas no-perturbadoras.
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El aspecto mas importante de la valoracion de la corrosion en componentes y estructuras en
servicio real es la prediccion de su vida residual cuando hay un riesgo de sufrir ataque
localizado. A este respecto el uso de los métodos electroquimicos para estudiar la corrosion
localizada es una parte importante de la evaluacién ya que la cinética y la termodindmica de

la corrosién localizada son diferentes con respecto a la corrosién general (uniforme).

En el caso de la corrosidén general varios métodos electroquimicos han sido desarrollados y
son aplicados para tasar la velocidad de corrosién. En los experimentos de laboratorio y de
campo el método de extrapolacién de Tafel y la medicidén de la resistencia a la polarizacion

(Rp) son las técnicas de CD mas frecuentemente utilizadas.

Las técnicas de CA como espectroscopia de impedancia electroquimica son usadas también
para medir la velocidad de corrosién y estudiar los mecanismos involucrados en el proceso
de disolucion metalica pero como todas las demas no se trata de una técnica absoluta y

Unica, ésta también tiene limitaciones.

Desde un punto de vista de integridad estructural la corrosiébn general no representa un
problema serio para el ingeniero o especilista en corrosion debido a que no se generan
concentradores de esfuerzo que puedan dar origen a grietas y posterior fractura. Por lo tanto
la corrosion general puede ser evaluada usando conceptos y técnicas electroquimicas
béasicas [28,29].

En el caso de la corrosion localizada, la medicidon de la velocidad de corrosion llega a ser
mas complicada debido a las desiguales proporciones de area anddica y catddica y por lo
tanto los efectos de esta clase de dafio sobre la integridad estructural de las estructuras son

mucho mas severos.

1.2.1 Corrosion localizada

Debido a su naturaleza recurrente, los procesos de corrosion localizada a menudo causan
los principales problemas practicos que afectan el desempefio de los materiales metélicos
tecnologicamente importantes, como aceros inoxidables, niquel, aluminio, y muchos otros
metales y sus aleaciones en diferentes ambientes, especialmente aquellos que contienen

cloruro.
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Puede ser considerado que el proceso de corrosion resulta de los cambios en la naturaleza y
composicion de los metales expuestos a ambientes de composicion homogénea. El punto de
interés es "¢que ocurre cuando metales con composicion aproximadamente uniforme son
expuestos a ambientes electroliticos en los cuales un cambio en la composicion los hace
heterogéneos, por ejemplo, aireacion diferencial?" En este caso estamos tratando con celdas

de concentracion, esto es corrosion localizada.

Uno de los principios esenciales establecidos de la corrosién es que: La suma de las
velocidades de las reacciones catddicas debe ser igual a la suma de las velocidades de las
reacciones anddicas, sin tener en cuenta si el ataque es uniforme o localizado [28], de tal

manera que la siguiente ecuacion se debe cumplir:

2=l
donde I, e I, denotan las corrientes catddica y anddica respectivamente las cuales tienen una

relacion directa con la velocidad de reaccion del proceso electroquimico.

Si se considera que el ataque es uniforme y asumiendo que la reaccion anodica y la catddica

se llevan a cabo en la misma area superficial, entonces:

donde i, e i; son la densidad de corriente anddica y catddica respectivamente asumiendo el

area del catodo S; igual al &rea del &nodo S..

Cuando el ataque de corrosion es localizado el area del &nodo es muy pequefia comparada
con el area del catodo, S, <<< S,y como una consecuencia i; >>> ic, y mientras mas grande
sea la razon i, : i, mas intenso es el ataque. Asi el ataque localizado usualmente involucra
una celda de corrosion que consiste de una gran area catodica y una muy pequefa area

anodica.

Se sabe que muchos procesos de corrosién acuosa de gran interés técnico ocurren bajo
condiciones en las cuales el acceso del electrdlito esta restringido. Esto puede ser debido a
la geometria especial del material que se corroe, por ejemplo, estructuras con placas
remachadas, union de bridas, empaquetaduras; y debido también a la existencia de algunos
depdsitos tales como productos de corrosion o incrustaciones sobre la superficie que se

corroe.



CAPITULO | - Antecedentes Luis Roman Dzib Pérez

En los casos donde la corrosién ocurre bajo condiciones de difusion restringida, la
composicion quimica del medio corrosivo dentro de la cavidad ocluida puede ser muy

diferente de aquella de la composicion del seno de la solucion.

Uno de los efectos mas importantes es que cambios en la concentracion de oxigeno o de
iones en el electrélito dan origen a cambios en el potencial de corrosion. Bajo circunstancias
normales donde el ambiente agresivo esta aireado, la superficie de la aleacién que se corroe
fuera de la cavidad ocluida esta a menudo pasiva como resultado de la formacion de una
pelicula de 6xido de productos de corrosién. La pasivacion tiene lugar en estos sitios debido
a que estan en contacto directo con el oxigeno disuelto en el electrdlito. Estas superficies
actiian como catodos aireados donde el oxigeno toma parte en la reaccién de reduccion del
proceso de corrosion. En esta reaccidn el oxigeno es reducido con el consiguiente aumento

de pH de acuerdo a la siguiente reaccién para el caso de soluciones basicas o neutras [27]:

O, +2H,0+4e” — 40H "

0 en una solucion de pH bajo [30]:

0, +4H" +4e” — 2H,0

La superficie, la cual esta dentro de la cavidad ocluida, esta activa y actia como &nodo como
una consecuencia de la muy baja concentracion de oxigeno en la soluciéon dentro de la
cavidad. En estas superficies el metal sufre disolucion. Adicionalmente, la reaccion de
hidrdlisis tiene lugar con una disminucion en el pH de la solucion de acuerdo con la siguiente

secuencia de reacciones:

Para hierro

Fe > Fe™ +2e”

3Fe™ +4H,0 > Fe,0, +8H " +2e”

Para aluminio

Al - A" +3e”

Al +3H,0 > AI(OH), +3e” +6H "
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En los ultimos 45 afios se ha realizado un gran trabajo de investigacién para entender mejor
los procesos involucrados en la corrosion localizada, la mayoria de estos estudios han sido
enfocados principalmente al crecimiento y estabilidad de los sitios que sufren ataque
localizado. Por otro lado, actualmente no se ha llegado a un entendimiento total de los

mecanismos de nucleacion y etapas iniciales del dafio.

Un importante avance sobre el estado actual del conocimiento se logra cuando el proceso
global de la corrosion localizada puede ser dividido en una etapa de nucleacion (iniciacion), y
una sucesiva etapa de crecimiento metaestable, la cual eventualmente es seguida por una
rapida repasivacion o un crecimiento estable de la picadura. Si la condicién activa dentro de
una hendidura o picadura es estable durante un periodo de tiempo mas largo, una rapida
disolucién del metal usualmente tiene lugar. La reaccion que controla la velocidad durante el
proceso de corrosién localizada tal como activacién, difusién, o control 6hmico, tiene una

influencia importante en la forma y geometria de las hendiduras o picaduras producidas.

Los modelos tedricos, que se han propuesto para describir la iniciacion del proceso de
corrosion localizada, pueden ser agrupados en [31-34]:

1. Mecanismos de adsorcion
2. Modelos de penetracion y de migracion de idn
3. Teorias de ruptura mecanica de la pelicula.

Considerable investigacion se ha llevada a cabo para estudiar los parametros estructurales
involucrados en los procesos de corrosion localizada. De éstos, ha sido demostrado que
defectos en la estructura del metal, tales como inclusiones no metalicas, limites de fase,
intrusiones o extrusiones [35-37] pueden generalmente actuar como sitios para la iniciacion

de picaduras sobre la superficie de metales pasivos.

Bohni [31], y Dean et al. [38], han usado métodos foto-electroquimicos para estudiar las
caracteristicas semiconductoras de las peliculas pasivas de los aceros inoxidables, cuyos
resultados enfatizaron la importancia de la "estructura electrénica" de las peliculas pasivas
en la resistencia a ataque localizado. Ferreira et. al. [39], usando mediciones de capacitancia
(aproximacién Mott-Schottky) y mediciones de fotocorriente, mostraron que la estructura
electronica de la pelicula pasiva del acero inoxidable 304 es comparable a aquella de una

heterounion p-n en la que es necesario considerar las cargas espaciales desarrolladas en las

9
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interfases metal/pelicula y pelicula/electrélito. Hay evidencias de la estructura de las
peliculas pasivas en aceros inoxidables, que sugieren una estructura de dos capas como es

sefialado por Erwan le Roy et al. [40].

La capa interna esta principalmente compuesta de 6xido de cromo mezclado con otras fases
de cromo tales como Cr(OH); o CrOOH las cuales tienen un comportamiento semi-conductor
tipo-p. La capa externa estd compuesta de hidroxido de hierro FeOOH y y-Fe,O3 y tiene un
comportamiento semi-conductor tipo-n. La Figura 1.1 muestra una representacion de este

modelo de pelicula pasiva.

FeOOH + -Fe 0, 4
Pelicula estructura seudo-espine,
oasive | Con un compoartamiento semi-conductor tipo-n 6-15 nm
| Cr{CH), o Cro0H
! comportamiiento semi conductoe hipo-p ¥

Matriz Metalica

Figura 1.1. Representacion de la estructura hipotética de peliculas pasivas en aceros
inoxidables [40].

Los mismos autores [40] sugirieron que la pelicula pasiva formada sobre el acero inoxidable
tiene una estructura de naturaleza amorfa debido a la excelente flexibilidad del enlace del
cromo. Incrementando el contenido de cromo en la aleacién aumenta el grado amorfo de la
estructura. También indicaron que el molibdeno aleado con el acero inoxidable mejora a la
pelicula pasiva para ser quimicamente mas homogénea y estructuralmente amorfa. También
hay indicio de que el aumento de cromo en la aleacion reduce el espesor de la pelicula
pasiva y es también responsable de su caracter amorfo [36]. Komachi y Katada [41], usando
la Espectroscopia de Fuerza AtOmica Electroquimica encontraron que el espesor de la
pelicula pasiva del acero inoxidable 316LN formada en NaCl 0.5M a potencial de circuito
abierto (E.;) aumenta conforme el tiempo de inmersién. Para experimentos de polarizacion
observaron que la altura de la pelicula pasiva aument6 cuando el potencial fue incrementado

desde el E., hasta potenciales de 500 y 800 mV mas positivos.

10
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Sus resultados fueron los siguientes:
- En la condicion de E¢;: d = 18 nm
- A E., después de 2 horas de inmersion: d = 28 nm
- A 500 mV (polarizacién anddica) durante 1 hora: d > 60 nm

- A 800 mV (polarizacion anddica) durante 1 hora: d = 80 nm

Los aceros inoxidables con concentraciones mas altas de elementos aleantes presentaron
un aumento en la resistencia a la picadura debido a la formacién de peliculas pasivas que

contienen menos defectos y una mayor estabilidad.

A pesar de los esfuerzos hechos para comprender este fenémeno, la corrosién localizada es
un proceso de degradacion no-predecible de metales y aleaciones en contacto con
ambientes agresivos. Esta caracteristica se aplica particularmente a la corrosién por picadura
en la cual la ubicacién y la distribucion de las picaduras sobre la superficie del metal, ademas
de su tamafo dependen de la estructura de la aleacion y de las condiciones ambientales.
Dado que la mayor parte de la informacién relacionada a la etapa estable de la corrosion
localizada se ha obtenido totalmente a través de estudios sobre la corrosion por picaduras y
corrosién por hendiduras, este aspecto del ataque localizado sera presentado en la préxima

seccion dedicada a la corrosién por picaduras.

1.2.1.1 Corrosion por picaduras

La corrosion por picaduras puede ser considerada como un caso donde solamente pequefias
areas de la superficie del metal sufren ataque localizado mientras que el resto de la
superficie esta en gran parte no afectada y permanece pasiva. La picadura es una forma
particularmente perjudicial de la corrosion debido a que el grado de la reaccion de disolucion
del metal es pequefio pero el ataque es rapido y penetra en el metal. El resultado es la
rapida perforacion de delgadas secciones de metal. Esto puede producir la fuga de fluido en
un caso, o por otro lado, la nucleacion de grietas puede conducir a la falla catastréfica por

fragilizacion.

La ubicacion de las picaduras en metales que desarrollan peliculas pasivas es a menudo
impredecible, y las picaduras tienden a estar dispersadas al azar sobre la superficie del metal
[3,12,42-44].

11
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La corrosion por picaduras puede ocurrir cuando tiene lugar la ruptura local de la pelicula
pasiva en una solucién acuosa, disolviéndose activamente el metal recientemente expuesto,
dando origen a una picadura por corrosion microscopica. Cuando la pelicula pasiva no se
recupera lo suficientemente rapido, la diminuta picadura contindia creciendo, resultando en
una picadura activa macroscépica. Sin embargo en la mayoria de los casos, ocurre mucho
mas a menudo la regeneracién de la pelicula pasiva que la formacién de un macropicadura
activa [12]. Esto sugiere que solamente bajo condiciones desventajosas especificas, no

ocurre la repasivacion.

La ubicacién de las picaduras es hasta cierto punto definida por la microestructura de la
aleacién y la geometria del sistema. En soluciones acuosas que contienen cloruro, la
velocidad de corrosién uniforme de los aceros inoxidables en el estado pasivo es
insignificante, es decir 0.15 a 15.0 um por afio [42]. No obstante, la corrosiéon por picadura de
este tipo de metales es muy comun en estos ambientes [43], donde la velocidad de
disolucion local del metal puede ser hasta de 12 mm por afio [44].

De acuerdo con Burstein y Pistorius [45,46], la iniciacion de la corrosién por picadura en
aceros inoxidables tiene lugar en dos etapas sucesivas. La primera etapa es la nucleacion:
ruptura de la pelicula pasiva en una escala microscoépica. Este proceso involucra pequefios y
repentinos incrementos de la corriente anddica, los cuales son caracterizados por picos de
corriente, resultando en la oxidacion y disolucién de por lo menos 0.01 pm® de metal. El
proceso de nucleacién es inestable y en la mayoria de los casos se detendra por la
regeneracion de la pelicula pasiva. Otra posibilidad es que un evento de nucleacién progrese
en la segunda etapa de iniciacién, es decir el crecimiento de una picadura metaestable.
Durante esta etapa, un aumento gradual y mas grande de la corriente anddica tiene lugar.
Esta etapa se detiene si ocurre una repasivacion de la micro-picadura. Un volumen de hasta
varios um® de metal puede ser disuelto en el acero inoxidable durante el crecimiento
metaestable. En algunos casos el crecimiento de una picadura metaestable precede a una

picadura estable.

Si una rapida repasivacion del metal recientemente expuesto no ocurre después de la
ruptura de la pelicula pasiva, la formacion de picaduras estables puede tener lugar.
Consecuentemente entonces, una falta de repasivacion de las picaduras metaestables

conduce a picaduras estables. Una alta capacidad de repasivacion de los metales y
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aleaciones es por lo tanto fundamental para evitar la corrosién por picaduras. Los resultados
obtenidos por los mismos autores en acero inoxidable mostraron que las picaduras por
corrosién nuclean por un evento violento microscopicamente asociado con un subito y
diminuto transitorio de corriente que induce el crecimiento de una picadura metaestable.
También observaron que muchos de tales eventos de nucleacién no lograron la etapa de
metaestabilidad, y se convirtieron en inactivos después de la nucleacion, como también es

sefialado por Isaacs [38].

Se ha dado énfasis al concepto de que la repasivacion depende grandemente de las
caracteristicas microstructurales presentes en la mayor parte de los metales y aleaciones.
Sedriks [43,47] sefala la importancia de los diferentes tipos de heterogeneidades en la
superficie del material durante la iniciacion de la picadura. Defectos en la red cristalina en la
superficie como precipitados, compuestos intermetalicos, segundas fases e inclusiones no
metalicas son sitios favorables para la nucleacion de picadura por corrosion debido a su

diferente comportamiento electroquimico con respeto la matriz metalica.

La nucleacion de la picaduras, la cual conduce a la formacién de una pequefia area de metal
desnudo, (metal no pasivo) es probablemente un proceso probabilistico pero puede por si
mismo ser el resultado de etapas elementales en la escala atobmica. Hasta donde concierne a
la etapa de nucleacion, las picaduras pueden nuclear directamente sobre la pelicula pasiva,
lejos de cualquier inclusidn no-metalica. Las picaduras también pueden surgir de la
disolucién de inclusiones inestables tales como MnS, resultando en un area pequefia de

metal desnudo cuando la inclusién es completa o parcialmente disuelta.

El comportamiento de diferentes tipos de inclusiones no-metalicas como sitios de iniciacion
para el ataque localizado ha sido explicado por Srivastava e Ives [48,49]. Ellos sugieren
cuatro tipos de inclusiones que pueden actuar como sitios para la iniciacion de la corrosion
por picadura, dependiendo de las caracteristicas electroguimicas del par inclusion — metal

matriz.

Las cuatro formas de nucleacion de la corrosién por picadura en inclusiones no-metalicas
son representadas en la Figura 1.2.
1. Disolucién preferencial de la inclusién con una matriz metélica pasiva, este es el caso

del quimicamente homogéneo MnS en aceros inoxidables.
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2. Disolucion selectiva de una fase de la inclusion multifase mientras que la matriz
metdlica esta pasiva. Por ejemplo las inclusiones combinadas de 6xido - sulfuro en
aceros inoxidables donde la fase de sulfuro es atacada primero.

3. En eltipo 3, la matriz metdlica que esta adyacente a la inclusion es disuelta debido a
su condicién electroquimica andédica con respecto a la inclusion.

4. La matriz y la inclusién son inactivas, pero una cavidad formada en el limite entre ellos

actlia como una celda ocluida y el ataque localizado ocurre via un mecanismo de

corrosién por hendidura.

Distphucksn de s inchighn

Dipoluckdn selectiva de la Inclusidn

Dolucidn de Ly madric metilica
aityaceriie o b inclusiin

Ceparackdn en la inferfase

Figura 1.2. Clasificacion del comportamiento de inclusion no-metélica para la iniciacién de

corrosion por picadura [49].

Las inclusiones de sulfuro son consideradas de primordial importancia con respecto a la
susceptibilidad de los aceros inoxidables a la iniciacion de la picadura. En aceros inoxidables
austeniticos comerciales dos tipos de sulfuros que conducen a la iniciacién de la picadura
son normalmente encontrados. Sulfuros del tipo Cr,Fe,Mn,S enriquecidos en manganeso
son generalmente designados como MnS. Una caracteristica de este tipo de sulfuro es que
es facilmente soluble en las soluciones acuosas. El segundo tipo es una inclusién compleja
que constiste de 6xidos combinados con MnS, por ejemplo, los oxi-sulfatos [50-53]. La
corrosiéon por picadura puede ser iniciada por la disolucién selectiva de la propia inclusion de
sulfuro o por la fase de sulfuro de la inclusion de oxi-sulfuro presente en la superficie cuando

el metal esta en contacto con un ambiente acuoso.
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Wranglen y Eklund [54,55] han descrito en mas detalle el mecanismo de la iniciacion de la
picadura en las inclusiones de MnS en aceros inoxidables. Su mecanismo también aplica
para las inclusiones de oxi-sulfuro; este mecanismo basicamente sugiere que las inclusiones
de MnS actian como anodos locales en la matriz metélica. Sin considerar la serie especifica
de reacciones involucradas en el mecanismo para la disolucién de las inclusiones de sulfuro,
éstas normalmente se disuelven de forma selectiva si estan en contacto con soluciones
acuosas y producen un ambiente agresivo localizado. La disolucion tiene lugar
principalmente en el limite entre la matriz metélica y la inclusion y en la mayoria de los casos

esto induce la formacion de micro-hendiduras.

Hay otros aspectos que afectan el crecimiento de las picaduras metaestables, la mayoria de
ellos estan relacionados a la formacién de una barrera fisica para el transporte de especies
dentro y fuera de la micro-cavidad. Si la dilucién del ambiente agresivo dentro de la micro-

picadura no tiene lugar, la picadura metaestable se mantiene.

Castle et al. [51,56] encontré que la deposicion de productos no-solubles (FeOOH, Al(OH)s,
Mn(OH) vy silicatos metalicos) de la matriz, o de Oxidos si una inclusion compleja esta
involucrada, pueden conducir a la formacion de una capa sobre la boca de una micro-
picadura, la cual es de hecho una barrera al transporte. Por lo tanto, si la agresividad del
ambiente local se mantiene por arriba de un nivel critico como una consecuencia de esta
barrera fisica, la pasivacién de la recién creada superficie metdlica no tendrd lugar. La
formacion de un ambiente agresivo es favorecida por el proceso de hidrdlisis, el cual induce

la disminucion del pH en el electrolito dentro de la micro-picadura.

Los sulfuros complejos que constan de un Oxido interno, rodeado por MnS son mas
susceptibles a actuar como sitios de iniciacién de picadura por corrosion que los sulfuros
homogéneos (de una sola fase). Debido a la disolucion selectiva de la fase de sulfuro, la
parte del éxido de la inclusién permanece en la cavidad actuando como una barrera de
difusién, la cual también promueve la formacion de una celda ocluida y previene la
pasivacion. El ataque de la matriz metalica durante la disolucién de una inclusién de sulfuro
solamente tiene lugar si la precipitacién de la pelicula de sal de MnCl, ocurre en la micro-
picadura [57]. Cuando la precipitacion de una pelicula de MnCl, ocurre, la pasivacion de la
matriz metélica desnuda no se lleva a cabo en el primer limite metal-inclusion, estabilizando

el crecimiento de la picadura.
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Pickering [58] dio énfasis a la importancia de los cambios en el potencial local dentro de una
micro-picadura. Una caida IR entre el fondo de la cavidad y la superficie pasiva exterior que
rodea a la picadura puede inducir este cambio de potencial el cual podria mover el potencial
de corrosion local en la picadura a valores por debajo del potencial de pasivacién. Puede ser
considerado que la precipitacion de sales metalicas podria incrementar la caida IR dentro de
la micro-cavidad, no obstante este fenbmeno no es aplicable a todos los sistemas y no
puede ser tomado como una etapa constante para el mecanismo de iniciacién de la

picadura.

Después de la iniciacion de la picadura, la micropicadura a menudo se repasiva y el ataque
localizado termina. Alternativamente, en ciertos casos se desarrollan picaduras metaestables
y el proceso se mueve a la etapa de crecimiento de la picadura estable, por ejemplo,
propagaciéon de la picadura. Durante la etapa de propagacion de la picadura, la disolucion
activa de la matriz metélica tiene lugar continuamente en la picadura. La condicién necesaria
para una picadura activa es la presencia de un ambiente agresivo dentro de esta. La
agresividad del ambiente es una funcién de la profundidad de la picadura y de la corriente de
disolucion local, las cuales proveen una solucion saturada de sal metalica que previene la

pasivacion.

El pH en la picadura disminuye debido a la hidrolisis inducida por los iones metalicos
producidos durante la disolucion del metal. Bajo esta condicion, la picadura permanece
activa, actuando como un anodo pequefio, mientras que la superficie circundante actla
como un catodo grande. El crecimiento de la picadura continla por un mecanismo
autocatalitico. La rapida produccion de iones metalicos dentro de la picadura induce la

difusién y la migracion de aniones hacia la picadura.

El CI" es el principal anion en ambientes marinos y el ibn mas comin que conduce a la
ruptura de la pelicula pasiva. Suzuki et. al. [59] determinaron el pH en el interior de picaduras
artificiales en diferentes metales puros asi como en aceros inoxidables sumergidos en una
solucion de cloruro. Sus resultados indicaron que cuando el cromo y el molibdeno estaban
presentes en una aleacion estos elementos tenian el efecto mas grande en la disminucion
del pH dentro de la picadura. Por otro lado, la extension de la picadura, en profundidad y
area, es en algun grado un proceso autocatalitico, el cual es favorecido si la pelicula pasiva

permanece parcialmente cubriendo la picadura.
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Varios investigadores han sugerido que una concentracion critica de especies idnicas debe
ser excedida para que ocurra el crecimiento de una picadura estable. Galvele [60,61]
considero la acidificacidn localizada en la picadura debida a la hidrélisis por iones metélicos
como el principal precursor del crecimiento de la picadura estable. La acidificacion reduce la
capacidad del OH" para absorberse y la formacion de capas de hidroxido en la superficie del
metal durante la pasivacion. EI mismo autor establece de una simulacion, usando un modelo
matematico, que un valor critico del producto ix debe ser alcanzado para permitir la
propagacion estable de picaduras, donde (i) es la densidad de corriente anddica y (x) es la
profundidad de la picadura. El grado requerido de acidificacion para mantener la actividad de

la picadura puede ser logrado en el valor critico de ix.

El efecto de las peliculas de sal formadas en el interior de las picaduras durante el proceso
de iniciacion o de crecimiento ha sido reconocido y discutido por varios autores. Beck y Chan
[62] demostraron que la presencia de peliculas de sal sobre aceros inoxidables es importante
para el crecimiento estable de picaduras abiertas. Llegaron a la conclusion de que la
repasivacion tenia lugar tan pronto como la pelicula de sal es destruida o removida y que la
pelicula de sal es méas importante en el mantenimiento de la picadura que un pH bajo en el

interior de la picadura.

Adicional soporte de la importancia de la formacion de la pelicula de sal fue obtenido por
Frankel et al. de estudios sobre picaduras metaestable de aceros inoxidables donde
picaduras cubiertas fueron formadas durante el crecimiento metaestable [63]. De la
evaluacion de un solo transitorio de corriente y asumiendo una forma de picadura
semiesférica el mismo autor mostré que la mayoria de las picaduras crecian a una densidad
de corriente constante. La transiciébn de picadura metaestable a crecimiento de picadura
estable ocurre solamente cuando un valor critico del producto ip\/rp es logrado, donde ip es la

densidad de corriente de la picadura y vt es el tiempo de vida de la picadura.

La caida 6hmica no puede servir como una explicacion para la formacion de picaduras
pequefias con dimensiones de micrometro. No obstante en el caso de picaduras con anchos
de varios milimetros en las Ultimas etapas de la propagacion la caida 6hmica puede llegar a
ser lo suficientemente alta para satisfacer esta condicién. El cambio de pH tampoco puede
explicar el crecimiento de la picadura estable para metales como Fe, Ni y aceros, los cuales

son pasivos en electrolitos fuertemente acidos.
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El requerimiento para aniones agresivos y su influencia sobre la cinética de repasivacion
demuestra que su acumulacion estabiliza la corrosion localizada en las etapas iniciales. La
disoluciéon autocataliticamente soportada de la capa pasiva por estos aniones previene
cualquier repasivacion una vez que la picadura se ha formado. Para potenciales
suficientemente positivos el intenso proceso de disolucion conduce a una severa
acumulacion de productos de corrosion y finalmente, después de un tiempo de transicién, a
la formacién de una pelicula de sal la cual es un factor adicional estabilizador para una

picadura.

Las picaduras también pueden ser estabilizadas por otros efectos complicados. En algunos
casos productos de corrosién precipitados tales como hidréxidos cubren la boca de la
picadura o incluso una capa de metal puede cubrirlo resultando en una disolucion irregular.
Bajo estas circunstancias una caida 6hmica puede inducir un cambio de potencial de la

superficie de la picadura por debajo del potencial de pasivacion.

Finalmente, la presencia de una burbuja de gas dentro de una picadura puede causar una
situacién similar a aquella de una hendidura relacionada con su caida éhmica. Las burbujas
de hidrégeno han sido observadas en el interior de picaduras y servido como una explicacion
para picaduras estables [64]. Aparentemente las burbujas de gas pueden ser un importante
factor estabilizador para algunos sistemas especiales particularmente en las Ultimas etapas
del crecimiento de la picadura. Pickering [58] ha mostrado que burbujas de gas adheridas
podrian ser un factor que causa la disolucion local de la pelicula pasiva. Cuando la superficie
metélica que contiene una burbuja de gas adherida es polarizada en la regién pasiva, la
pelicula pasiva es formada en todos lados excepto donde la burbuja estd adherida a la
superficie. Aunque no es fisicamente posible medir la diferencia de potencial en las micro-
hendiduras formadas por una burbuja de gas y la pared metélica, su valor necesita ser lo
suficientemente grande para causar que el potencial del electrodo en las micro-cavidades
esté por debajo del potencial de pasivaciéon del metal. Resultados de mediciones de la caida

IR en la micro-hendidura soportan esta hip6tesis [58].

Una forma especialmente perjudicial de picadura ocurre cuando una estructura es sometida
a carga estatica o ciclica mientras que esta expuesta a un ambiente agresivo en el cual es
pasiva. El esfuerzo aplicado rompe la pelicula de éxido, permitiendo la corrosién del metal

recientemente expuesto en los sitios de ruptura de la pelicula conduciendo a la nucleacién y
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crecimiento de la picadura. Hay algunos modelos para explicar el dafio por Corrosion por
Picadura — Fatiga en metales, los cuales involucran una etapa de iniciacion donde la ruptura

de la pelicula pasiva tiene un rol importante.

1.2.1.2 Corrosién por hendiduras

La corrosion por hendidura es otro tipo de ataque localizado que es encontrado
frecuentemente en aceros inoxidables en contacto con electrélitos que contienen cloruro.
Este fendbmeno es tipicamente encontrado en medios confinados, es decir cuando la
corrosion ocurre en un limitado volumen de electrélito, como una consecuencia de la
presencia de una heterogeneidad geométrica en el sistema que se corroe. Asi, esta forma de
ataque localizado comienza en los defectos formados en la superficie del metal por ejemplo
rayaduras, grietas o uniones de contacto con otros componentes o depoésitos de

contaminantes.

Debido a la naturaleza y caracteristicas de esta clase de ataque localizado, puede ser
considerado que la corrosién por picaduras y por hendiduras son virtualmente lo mismo, es
decir, una picadura es una forma de hendidura que inicia por si misma. Los equipos de acero
inoxidable que sufren de corrosion por picadura pueden ser esperados a también sufrir
corrosién por hendidura, pero lo contrario no es verdadero. En un metal pasivo tal como
acero inoxidable, la corrosién por hendidura ocurre cuando la reaccién catddica, que
sostiene la disolucién en el estado pasivo, llega a ser insuficiente debido al agotamiento de

las especies oxidantes en la solucidn en el interior de una cavidad [65].

En esta clase de ataque localizado el reactivo catédico (oxigeno disuelto en la mayoria de
los casos) puede con facilidad ganar acceso por conveccion y difusion a la superficie
metalica fuera de la hendidura. En la siguiente etapa, solamente la reaccién de disolucién del
metal tiene lugar en la hendidura, lo cual provoca un aumento en la concentracion del cation
y la acidificacion debido a la hidrélisis. Por otro lado, el acceso a la capa de solucion en el
interior de la cavidad (hendidura) es mucho mas dificil y puede ser lograda solamente por un
proceso de difusion a través de la pequefia boca de la hendidura. Cuando el ambiente local
alcanza una concentracion critica, la tercera etapa, tiene lugar la ruptura permanente de la
pelicula pasiva. Este es un claro caso de corrosion inducida por concentracion diferencial del

reactivo catodico.
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La corrosién por hendidura puede extenderse desde un ataque casi-uniforme hasta la
picadura en la superficie metalica en el interior de la hendidura. Esto puede ocurrir con una
variedad de aleaciones, y es especialmente propensa a tener lugar con metales y aleaciones
que dependen de la pasividad para su resistencia a la corrosién, por ejemplo aceros
inoxidables. Un posible indicador de la actividad de corrosién por hendidura es el "potencial
de protecciéon" como aquel usado en estudios de corrosion por picadura. Este potencial de
proteccion es el potencial por debajo del cual la corrosién por hendidura y por picadura no
ocurrird. Por arriba del potencial de protecciéon la corrosién por hendidura ocurrird, pero las
picaduras supuestamente no iniciaran, aungue si estan presentes creceran. Por arriba de un
segundo potencial, (potencial critico de picado o potencial de ruptura), iniciaran las
picaduras, y ambas picaduras y hendiduras creceran. Hubbell et al. [66], sugiri6 que la
corrosion por picadura, supuestamente iniciada por activacion de la superficie metalica a
potenciales elevados, y la corrosion por hendidura pueden ser prevenidas en el mismo
potencial de "proteccion”. Esto es debido al hecho que el ataque por hendidura normalmente
tiene lugar en potenciales méas activos comparado con el potencial de picado.

Los experimentos llevados a cabo durante la presente investigacion mostraron, para el caso
de los aceros inoxidables 304 y 316L en agua de mar natural y en NaCl 3.5% en peso
sometidos a polarizacion anddica, y en FeCl; . 6H,O 1M a potencial de circuito abierto, que la
corrosion por hendidura fue inducida antes o en lugar de la corrosion por picadura. En
algunos casos la corrosién por hendidura fue la forma dominante de ataque con picaduras
repasivadas después de ser nucleadas. Las cronoamperometrias llevadas a cabo a potencial
anddico en muestras de acero inoxidable que sufrieron corrosion por hendidura presentaron
un incremento mayor de la corriente con el tiempo cuando son comparadas con aquellas

para el crecimiento de picaduras estables.

Una atencidn cada vez mayor ha sido prestada al efecto de las inclusiones, especificamente
oxi-sulfuros, en la iniciacion de corrosién por hendidura. El mecanismo descrito arriba se
extiende con la propia disolucion del oxi-sulfuro en la hendidura, lo cual estimula la formacién
de una solucién agresiva de concentracion critica. De acuerdo con este mecanismo, el inicio
de la corrosién por hendidura es similar a aquella para la corrosion por picaduras, siendo la
diferencia la barrera adicional formada en el primero y también que la corrosion por

hendidura puede ocurrir bajo condiciones menos severas que el picado.
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1.3 La Técnica de Barrido con Electrodos de Referencia (SRET)

Como se menciona en la seccion 1.2.1., la disolucién electroquimica de metales durante la
corrosién localizada tiene lugar en sitios permanentemente separados de las areas
catédicas, un dibujo esquemético de una celda de corrosién local es mostrado en la
Figural.3. Esto da la posibilidad de mediciones directas de las reacciones catédicas y
anddicas a través de estudios no-perturbadores in situ. Las mediciones de la separacién
fisica de las areas anddica y catddica, las corrientes que fluyen entre ellas ademas del
mapeo de potenciales en las soluciones electroliticas han sido exitosamente usadas para el
estudio de los procesos de la corrosion localizada de diferentes sistemas [3, 4, 9, 11-14, 16,
19, 67-69].

Frops e ugiraeeie

Figura 1.3. Representacion esquematica de la distribucion de corriente

y potencial en la solucion durante la corrosion localizada.

Evans en 1960 [67] fue el primero in detectar y medir pequefias variaciones de potencial
cerca de la superficie de un espécimen de zinc que se corroia en una solucién de cloruro de
sodio. En 1966, con el objetivo de determinar la velocidad de disolucién del metal
directamente en las picaduras que estan activas durante la corrosion por picadura, Rosenfeld
y Danilov [43] disefiaron un aparato para medir la intensidad de campo en el electrélito
directamente encima de una picadura activa. Ellos emplearon un método de probeta con
puntas gemelas usando dos electrodos de referencia, lo cual hace posible medir la diferencia
de potencial AE en cualquier direccion entre dos puntos en el electrdlito con la ayuda de dos

electrodos no-polarizables, por ejemplo electrodos de calomel.
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Con la medicién de la intensidad del campo eléctrico en el electrdlito encima de las picaduras
fue posible determinar el flujo de corriente de los puntos anddicos, basado en un hecho bien
conocido. Este hecho establece que, el vector de la componente normal de la densidad de
corriente en un punto predeterminado (i) en un campo uniforme es igual al producto de la

intensidad del campo eléctrico E y la conductividad especifica del medio «.

El método utilizado por estos investigadores fue realmente una técnica de barrido con un
electrodo de referencia o, en inglés, lo que desde hace 30 afios se conoce como el
“Scanning Reference Electrode Technique” pero en aquella etapa de desarrollo el método
tenia algunas limitaciones. Desde el punto de vista de la electroquimica el uso de electrodos
de referencia con membranas porosas como el electrodo de calomel saturado (SCE)
involucra la contaminacién del electrdlito particularmente para mediciones que involucran
soluciones muy diluidas. Bajo estas circunstancias la sefal del barrido indicaba inestabilidad

debido a la fuga de la solucion saturada del electrodo de referencia al electrdlito.

Uno de los promotores mas exitosos de esta técnica es Isaacs quien en 1971 explicé en
detalle las caracteristicas y el desempefio de la Técnica de Barrido con Electrodo de
Referencia (SRET) [68] y después presentd el estado de arte de la técnica [9]. Corrientes
que fluian de grietas en superficies de acero inoxidable que se corroian libremente en una
solucion de LiCl fueron observadas in situ por Isaacs y Vyas usando el barrido con electrodo
de referencia. En este trabajo también dieron un analisis del desarrollo en ambas variantes
de los especimenes plano y cilindrico del SRET [9]. El objetivo de su trabajo fue separar, tan
claro como fuera posible, las reacciones anddicas y catédicas durante la corrosion localizada

sin interferir con los procesos que tienen lugar.

Indicaron que la resolucion del SRET es dependiente de la proximidad de los sitios que se
estan corroyendo y de la magnitud de las corrientes de corrosion de cada sitio. Como sera
mostrado méas adelante, la distancia entre la probeta y la superficie del espécimen vy la
conductividad de la solucién gobiernan la sensibilidad de la técnica.

Isaacs et al. en 1972 aplicé la técnica para medir el nUmero de picaduras activas sobre un
acero inoxidable 304 en una solucion de cloruro férrico en funcion del tiempo [4]. Mostraron
que la propagacion de las picaduras activas es dependiente de la preparacién de la

superficie de los especimenes, la cual refleja las propiedades de la pelicula de 6xido sobre la
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superficie. Llevando a cabo barridos de potencial a diferentes tiempos después de la
inmersion del espécimen dentro del electrélito fueron capaces de identificar la desactivacion
de las picaduras con el tiempo. A través de su trabajo con las mediciones de SRET del
ataque localizado en aceros inoxidables estos autores no intentaron determinar la forma o
las dimensiones de los anodos localizados. Lo que fueron capaces de medir fue la densidad
de corriente local asociada con la disolucién localizada del metal. Reportaron la capacidad
del SRET para identificar la posicion de la actividad electroquimica localizada en la superficie
del metal sin embargo no reportaron ninguna valoracion cuantitativa de la velocidad de la
disolucién ni del tamafio o forma de la picadura de las mediciones de SRET llevadas a cabo.
Tuck [11] evalud la utilidad de los microelectrodos de referencia en la identificacion local de
los sitios anddicos y catédicos en aleaciones de aluminio mientras eran escaneados
mecanicamente sobre una superficie pulida. El electrélito en el cual los especimenes fueron
sumergidos para el estudio mostré tener un efecto critico sobre la detectabilidad de sitios que
sufren de actividad localizada. Demostr6 que una solucion de baja conductividad es
indispensable si los electrodos fueran microscopicos en tamafio. Esto es obviamente una
limitacion en la aplicacion de microelectrodos debido a que no pueden ser usados para
sistemas reales que sufren de corrosion localizada en electrolitos de alta conductividad, por

ejemplo agua de mar.

Bates et al. [13] trabajaron con el disefio y desarrollo del SRET mostrando que esta técnica
se relaciona directamente con la actividad electroquimica instantanea en el interior de las
picaduras y evita la necesidad de perturbar el proceso de corrosion por picaduras por la
remocion del material del medio corrosivo. El aparato que disefiaron podia detectar y
monitorear pequefias variaciones de potencial asociadas con el picado activo en un disco de
acero de una turbina de gas FV 448. Reiteraron que la confiabilidad del método dependia de
la actividad electroguimica asociada con las picaduras, en vez del tamafo o la profundidad

de las picaduras.

Sargeant et al. [14] mostraron que el uso de una microcomputadora comercial para controlar
y procesar los datos colectados de las mediciones de SRET resultd en mejoras en varios
aspectos, principalmente en la capacidad para manejar grandes cantidades de datos en
linea en una manera controlada. Para el mismo material estudiado en su trabajo previo, el
disco de acero de la turbina de gas FV 448 [13] mostraron las ventajas de usar especimenes

cilindricos. El registro de los rapidos cambios de potencial en sistemas muy activos fue
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posible con el aparato que disefiaron. Demaostraron que picaduras microscopicas podian ser
detectadas en una etapa muy temprana, y la posibilidad de determinar y presentar picaduras

individuales usando un software de control.

Trethewey et al. [16] obtuvieron la historia de la vida de una picadura en puntos especificos
en un espécimen de acero inoxidable 304 sumergido en agua de mar. Mostraron que la
densidad de corriente medida adyacente a una picadura activa excedia 300 veces aquella
obtenida de un barrido potenciodindmico convencional la cual fue una maxima densidad de
corriente de 0.8 mA/cm?. En otro articulo Trethewey et al. [69] mostraron las ventajas que en
teoria deberia dar el uso de una configuracion de probeta diferencial sobre el sistema
convencional de una sola punta. Los mismos autores indicaron que con el uso del SRET es
posible estudiar la iniciaciébn y desarrollo de una picadura, el comportamiento de un
revestimiento de superficie, el desempefio de inhibidores, el desempefio de baterias,
corrosion  bajo  condiciones  hidrodinAmicas ademas de corrosion  inducida

microbiol6gicamente y agrietamiento bajo corrosion y esfuerzo.

En 1996 Trethewey et al. [19] también obtuvieron la historia de la vida de una picadura en un
acero inoxidable martensitico a diferentes potenciales aplicados usando una técnica de
mapeo de area. Con el uso de un factor de calibracion obtenido de las mediciones del
potencial 6hmico generado por una fuente puntual de corriente o probeta de punto en el
espacio (PEE) fueron capaces de reportar densidades de corriente localizadas asociadas
con el crecimiento de picaduras activas. No obstante enfatizaron el hecho de que en todas
las mediciones realizadas, no parecia haber una relacion directa entre la densidad de
corriente medida y el tamafio y geometria de la picadura lo cual respaldd los resultados

previamente reportados por Isaacs [4] y por Bates et al. [13].

Recientemente las mediciones de SRET han sido aplicadas al estudio de la fractura asistida
por el medio ambiente de aceros inoxidables poniendo especial atencién a las etapas
iniciales del dafio. Akid [70] evalud el efecto del esfuerzo sobre la propagacion de la picadura
en aceros inoxidables en solucion de NaCl. Demostrd que la aplicacion de un esfuerzo por
debajo del esfuerzo de cedencia induce la iniciacion de picaduras en una probeta sometida a
un potencial por debajo del potencial de picado. Mostré que la magnitud de la actividad de
corrosion aumentaba con cada aplicacion del esfuerzo, y cuando el esfuerzo ciclico fue

detenido, la corrosién por picaduras continud.
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En el presente trabajo, el modelo de electrodo cilindrico giratorio de un equipo SRET
comercial fue utilizado para el estudio de la actividad electroquimica generada de la
corrosion localizada (picadura) de dos aceros inoxidables en tres diferentes electrolitos
conteniendo cloruros. EI método ha mostrado la capacidad de detectar los cambios en la
actividad localizada durante el inicio y crecimiento de picaduras en especimenes sumergidos
dentro de electrolitos muy agresivos (agua de mar natural, NaCl 3.5% en peso y FeCl; 1 M).
La intencién principal es demostrar la capacidad del mencionado equipo para realizar

determinaciones cuantitativas del proceso de disolucién localizada.

Los principios de la operacion del SRET estan basados en lo siguiente:

Durante la corrosion localizada de un metal la carga electrénica generada por la reaccién de
disolucién fluye del anodo localizado a los sitios catédicos a través del metal. La alta
conductividad electrénica del metal induce una despreciable diferencia de potencial 6hmico
en el metal, asi la superficie del metal que se corroe puede ser considerada como un plano
de potencial constante. No obstante dentro del electrélito acuoso en contacto con el metal
gue se corroe el flujo i6nico que se desarrolla para completar la celda de corrosion produce
gradientes de potencial 6hmico debido a la baja conductividad eléctrica del electrélito. Como
se muestra en la figura 1.3, estos gradientes de potencial pueden ser descritos como una
serie de lineas de iso-potencial que caen en direccion perpendicular a las lineas del flujo de
corriente iénica. A fin de estudiar la cinética de la corrosion localizada en sus varias formas
es necesario usar técnicas electroquimicas, que midan las variaciones en la actividad
electroquimica en la superficie del metal, originadas por el ataque localizado. La actividad
puede ser evaluada en términos de la corriente que emana de los sitios que sufren de
disolucién local. Realizando un barrido con un electrodo de referencia no-polarizable con una
punta capilar paralela y muy cerca de la superficie del metal, se pueden medir los gradientes

de potencial 6hmico generados en el electrolito por corrientes anddicas localizadas.

Se debe enfatizar que el SRET no mide directamente las variaciones del potencial de
corrosion Egor cerca de la superficie del metal, sino responde a los gradientes de potencial
6hmico originados por el flujo i6nico en la solucién. Los grandes avances en computacion y
en componentes microelectrénicos que se han dado en la Ultima década propicié mejoras y
optimizacion de los equipos SRET comerciales. Hoy en dia los equipos comerciales son
capaces de medir potenciales micro-galvanicos que existen de manera local en la superficie

de materiales que sufren de ataque localizado. El SRET es un poderoso sistema que permite
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que en tiempo real la actividad electroquimica localizada sea detectada y cuantificada

completamente.

De la ecuacion de Laplace y la ley de Ohm la distribucién teorica de la corriente idnica y del
potencial en el electrdlito pueden ser determinadas.

V’E =0 Ecu. 1.1

i =—«VE Ecu. 1.2

donde i es la corriente, k es el conductividad de la solucién y E es el potencial eléctrico.

Las soluciones analiticas a este problema no son posibles excepto para los casos mas
simples en los cuales algunas condiciones especificas son asumidas. Por ejemplo, esté el
caso de una fuente de corriente puntual la cual esta situada a una altura de z = 0 en un plano
no-conductor (X, y) en un sistema de coordenada rectangular y con un drenado de corriente
al infinito. Bajo estas condiciones, puede ser mostrado que el potencial en el punto (X, y, z)
en el electrdlito es inversamente proporcional a la distancia desde la fuente de corriente
puntual [18,21] y esta dado por la ecuacion 1.3.

i Ecu. 1.3

C 2k(X% + y? +22)°8

El potencial maximo de un punto en el electrélito en la posicion (z, 0, 0), esto es,
directamente encima de la fuente de corriente puntual y a la altura z desde el plano esta
dado por:

i Ecu. 1.4

X D e
La ecuacion 1.4 muestra el efecto de la conductividad del electrolito sobre la respuesta del
SRET a formas altamente localizadas de fuentes de corriente. Ademas es la base tedrica de

lo que ha sido llamado la calibracion del punto en el espacio (PEE).

De la ecuacion 1.4 y la ley de Ohm es posible determinar te6ricamente el ancho de la
distribucion de potencial a la mitad de la altura maxima de la sefial registrada (ancho de la
mitad del maximo o AMM), esto es, cuando E = 0.5 En«, €l cual estd dado por la ecuacion
1.5.
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AMM =3.46z Ecu.15

La ecuacion 1.5 implica la resolucion méaxima tedrica del SRET, la cual establece que sera
dificil detectar dos fuentes de corriente puntual si la separacién entre ellas es menor que el
valor del AMM. En la mayoria de los casos durante las mediciones de SRET la micropunta
del electrodo es escaneada a distancias por encima de la superficie que se corroe de

alrededor de 100 ym lo que implica una resolucion espacial teérica de 346 um.

Trethewey et al. [16] llevaron a cabo mediciones de las densidades de corrosién localizadas
en aceros inoxidables 304 con un instrumento de SRET disefiado comercialmente, en el cual
la punta del microelectrodo de platino de la probeta de barrido doble fue posicionada a una
distancia de 20 ym de la superficie que se corroia. Considerando que la presencia del
microelectrodo posicionado a esta corta distancia del suministro de corriente no perturba la
distribucion de potencial en el electrélito, puede ser esperada una resolucion espacial tedrica
de 69.2 um.

El otro parametro importante en las mediciones de SRET es la sensibilidad del equipo, la

cual es significativamente determinada por el disefio de la probeta.

Las mejoras realizadas en los equipos SRET lo hacen una herramienta prometedora para el
estudio de procesos de corrosion localizada, y en el presente trabajo fue usada para estudiar
el cambio en los gradientes de potencial en la soluciéon generados por picaduras en aceros
inoxidables. Se ha reportado que una importante mejora en la sensibilidad y resolucién de
las técnicas de barrido con microelectrodos de referencia se ha logrado por el uso de un
microelectrodo vibratorio. El uso de probetas vibratorias ha sido reportado desde principios
de 1970 para estudios en el campo de la biologia celular para medir las densidades de

corrientes eléctricas relativamente cerca de células vivientes individuales [6].

La version moderna de la técnica de barrido con electrodo vibratorio involucra nuevamente
un pseudo-electrodo de referencia con una micropunta la cual se hace vibrar en direccién
perpendicular a la superficie bajo estudio. El microelectrodo vibratorio se mueve en el plano
paralelo a la superficie metalica completando asi un barrido. McMurray et al. [21], da una
descripcion béasica de los principios del SVET y compara las dos técnicas SRET y SVET para

el estudio de la corrosion localizada.
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Se debe puntualizar que tedricamente la resolucion del SVET es 2 veces mejor que la del
SRET. Isaacs [71], determin0O la relacion entre las fluctuaciones de los potenciales y la
iniciacion del agrietamiento por corrosion y esfuerzo en aceros inoxidables tipo 304
sensibilizados usando el SVET. Reporté la deteccion de corrientes que venian del
crecimiento de grietas por corrosion y esfuerzo en el acero inoxidable sensitizado. La
iniciacion y pasivacién de grietas en acero inoxidable 304 en una solucién de tiosulfato
pudieron ser determinadas con el registro continuo de los gradientes de potencial 6hmico

inducidos por flujo i6nico.

Xiang-Chun Jiang et al. [72] identific6 las variaciones locales en la concentracién de cromo
en zonas ricas en Fe de decenas de micrometros usando la técnica de barrido con electrodo
vibratorio (SVET) durante el estudio del comportamiento electroquimico de acero envejecido
en H,SO, conteniendo KSCN. Usaron reactivacion potenciocinética electroquimica y SVET y
observaron el comportamiento de reactivacién. La proporcidon de reactivacion fue obtenida

por deconvolucion de los picos de disolucién activos basados en las mediciones de SVET.

1.4 Ruido Electroquimico

La medicion de ruido electroquimico (RE) para estudios de corrosion fue descrita primero por
Iverson en 1968 [73], mientras que Tyagai utiliz6 la técnica de RE en ingenieria
electroquimica al mismo tiempo [74,75]. Los primeros estudios de RE se centraron en el
analisis de las fluctuaciones en el potencial electroquimico [76-79]; posteriormente, se
observé que las fluctuaciones en la corriente también podian ser estudiadas [80-82]. Las
investigaciones en esa etapa de desarrollo de la técnica de RE se enfocaron principalmente
en el registro preciso y en el andlisis detallado de los eventos que involucraban transitorios
individuales, principalmente aquellos asociados con la aparicion de picaduras metaestables
[83]. Después, se observd que la combinacion de ruido en potencial y ruido en corriente es
mas poderosa que las mediciones individuales, y varios investigadores analizaron el método
de resistencia de ruido electroquimico y luego la impedancia en ruido electroquimico. Estas
técnicas fueron inicalmente reportadas en una patente obtenida por Eden, y colaboradores
[84].

28



CAPITULO | - Antecedentes Luis Roman Dzib Pérez

El RE en potencial es medido como la fluctuacion en potencial de un electrodo de trabajo con
respecto a un electrodo de referencia o como la fluctuacion en la diferencia de potencial
entre dos electrodos de trabajo nominalmente idénticos. La medicion es correcta, aunque se
debe tener cuidado para evitar varios problemas, tal como ruido del instrumento y ruidos
externos, aliasing, y cuantificacion [85]. EI RE en corriente puede ser medido como la
corriente para un solo electrodo de trabajo que es mantenido a un potencial fijo. Si el ruido
en corriente es monitoreado como la corriente entre dos electrodos nominalmente idénticos,
entonces el ruido en potencial del par de electrodos de trabajo puede ser medido con
respecto a un electrodo de referencia o a un tercer electrodo de trabajo. Este es ahora el
método estandar usado para medir RE. Tiene la ventaja de medir simultAdneamente el ruido
en corriente y en potencial, y ambas mediciones relacionadas al mismo par de electrodos de
trabajo. El Ultimo punto es solo parcialmente correcto si un tercer electrodo de trabajo es
usado como el electrodo de referencia ya que el ruido en potencial del dltimo puede dominar
la medicion (debido a que este usualmente tiene un &rea mas pequefia que el area

combinada de los dos electrodos de medicion de la corriente) [86].

Las fuentes de RE dependen de las circunstancias particulares del proceso de corrosion.
Estos pueden ser: (1) el resultado de efectos mecanicos, como durante la propagacion de
grietas por corrosion y esfuerzo y abrasion de la superficie metélica por particulas; (2) el
resultado de efectos quimicos, tal como la adsorcion de cloruros sobre la pelicula pasiva
conduciendo a la ruptura y repasivacion de la pelicula durante la iniciacion de la picadura; o
(3) el crecimiento y separacion de burbujas de hidrégeno durante la disolucién activa en
soluciones 4cidas. En todos los casos, procesos estocasticos estan involucrados; es decir
eventos que ocurren de manera natural tienen lugar de manera aleatoria a través de la
superficie que se esta corroyendo y de manera aleatoria durante todo el periodo de

medicion [87].

La picadura es un proceso estocastico, y el andlisis de ruido ha proporcionado un
conocimiento mas grande de las etapas de iniciacion y propagacién. En particular, el analisis
de transitorios individuales de ruido es un método util de investigacion para el estudio de los
mecanismos fundamentales de la corrosion. Los eventos de iniciacion son observados como
transitorios de corta vida. En algunos casos, los transitorios pueden continuar y dar origen a
picaduras inestables o metaestables de vida limitada. Solamente un pequefio nimero de

eventos de iniciacién contindan para formar picaduras estables.
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La mayoria de las picaduras inestables y estables sobre acero inoxidable crecen de un
evento de iniciacion, las cuales comienzan a repasivarse, pero entonces parecen continuar
por un proceso adicional de reactivacion; la recuperacion parcial en el potencial cesa cuando
la disolucion anddica del metal se reanuda. Las picaduras metaestables tienen solamente
una vida limitada y se repasivan dentro de unos pocos segundos; las picaduras estables
continban creciendo hasta algunos minutos. Incluso las picaduras estables tienen una vida
finita. Hay, por lo tanto, probabilidades asociadas con el nacimiento y muerte de los
transitorios iniciales y las picaduras metaestables y estables. La forma del transitorio inicial y
otros transitorios tipicos de picaduras inestables y estables es tema de interés en

investigacion de RE.

El andlisis de la relaciones de corriente y potencial [88] de una picadura en crecimiento
estable, muestra que a potencial de circuito abierto, la picadura no es accionada por un
efecto de IR, como en experimentos potenciostaticos, sino por el ambiente local retenido. En
este contexto, es importante notar las observaciones de Cavalcanti [89], quien demostré la
presencia de una pelicula pasiva preexistente a través de la boca de una picadura, y también
el trabajo mas reciente de Burstein et al. [90,91,92] en el cual los transitorios de inicio y
metaestables son consistentes con la ausencia o presencia de la pelicula pasiva original. La
cobertura parcial de la boca de una picadura parece tener una participacion importante en el
control del proceso de difusién en el incipiente ambiente de la picadura. Este ambiente local
de hecho determina la vida de la picadura y el tipo de transitorio de ruido observado. Este
tipo de modelo de pelicula retenida es confirmado por estudios de picadura en UMIST [88]
realizados bajo condiciones de flujo turbulento que mostraron que algunas picaduras
estables (propagandose) pueden ser prematuramente terminadas por penetracién en forma

de remolino del electrélito en la picadura desde el liquido circundante.

Dawson opina que los transitorios de iniciacién son debidos a eventos locales de ruptura de
la pelicula [93]; el RE de corrosién por picaduras es disparado mecanicamente. Este
concepto esta basado en el modelo electrostrictivo sugerido por Sato [94] en el que fuerzas
internas generadas dentro de la pelicula son liberadas por la ruptura de la pelicula. El
mecanismo total involucra la adsorcion de iones cloruro cargados negativamente, y esta
adsorcion se incrementa a medida que el potencial del electrodo asciende hacia el potencial
de picado. El cambio en la adsorcién afecta la tension de superficie de la pelicula la cual de

hecho cambia la presion dentro de la pelicula. Un evento de ruptura de pelicula que ocurre
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en un area de alta adsorcién de cloruro (o isla de sal) tiene una probabilidad més grande de
continuar a una picadura metaestable o estable. Otros autores han considerado procesos de

difusién asociados con la formacion de islas de sal [95].

Las mediciones de RE en picaduras, ya sea por analisis de transitorios individuales o una
serie de transitorios, es capaz de proveer informacion detallada sobre los procesos
fundamentales involucrados. Los procesos estocasticos son influenciados por factores tales
como la edad y grosor de la pelicula pasiva, la composicion del ambiente, el potencial del
electrodo, restricciones de difusibn como resultado de la geometria de la picadura, y

aumento del flujo en ambientes turbulentos.

La corrosion por hendidura en acero inoxidable es tipicamente observada como picadura,
pero con la disolucion anddica asistida por la difusion restringida producida por la geometria
de la hendidura. La ruptura inicial de la pelicula ocurre dentro de la hendidura, y luego,
siempre que el potencial de corrosion sea lo suficientemente anddico, la disolucion del metal
continuard como un gran transitorio de corriente [96,97,98,99]. Este transitorio de ruido es
similar a aquel producido por una picadura estable pero con una vida prolongada que

continlia sobre un nimero de horas.
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CAPITULO I

Metodologia

2.1 Introduccién

Como se establecié previamente, el objetivo principal del presente estudio es determinar
cuantitativamente la actividad electroquimica originada en procesos de corrosion localizada,
picaduras, en aceros inoxidables en electrélitos de diferente conductividad mediante la
técnica de barrido con electrodos de referencia conocida como SRET (Scanning Reference
Electrode Technique). La actividad electroquimica detectada por el SRET es comparada con
los resultados obtenidos del perfil de profundidad de picaduras, cronoamperometrias, y ruido
electroquimico con la finalidad de determinar si el equipo SRET es capaz de tasar

cuantitativamente un proceso de corrosion localizada.

Los materiales usados en esta investigacion fueron aceros inoxidables austeniticos grado
304 y 316L. A fin de lograr este objetivo se realizaron diversas actividades durante el
desarrollo del trabajo experimental, las cuales incluyeron: a) caracterizacion de la
microestructura de los materiales ensayados, b) determinacion del efecto de los principales
pardmetros experimentales (conductividad de la solucién, distancia de separacién y
velocidad de rotacién) sobre la sensibilidad y resolucién de la técnica SRET, c¢) generacion
de picaduras tanto en condiciones potenciostaticas como a potencial de circuito abierto,
d) determinacién del perfil de profundidad de las picaduras generadas potenciostaticamente
y a potencial de circuito abierto, y finalmente e) realizaciébn de mediciones simultadneas de

SRET y Ruido Electroguimico.

La caracterizacion de la microestructura fue realizada usando un Microscopio Metalogréafico
Invertido (MMI) acoplado con un sistema de andlisis de imagen. Un método electrolitico de
ataque fue usado para revelar la microestructura de los aceros inoxidables. Las pruebas
electroquimicas fueron realizadas en las muestras con la finalidad de evaluar los pardmetros
electroquimicos asociados con el comportamiento de corrosion por picadura de estos aceros

en electrolitos de diferente conductividad.
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El equipo SRET utilizado fue el modelo SR100 de una marca comercial el cual involucra un
electrodo de trabajo rotatorio, el cual sera descrito en las siguientes secciones. El efecto de
los principales parametros experimentales sobre la sefial detectada por el SRET fue
realizado usando una Fuente de Corriente Puntual (FCP), rotando a una velocidad
constante, a través de la cual se hizo pasar una corriente conocida. Los gradientes de
potencial 6hmico generados por el flujo ibénico inducido por la corriente aplicada fueron
detectados por la punta de platino de la probeta de sefial del SRET. Este procedimiento fue
realizado en electrdlitos de diferente conductividad incrementando la corriente aplicada, la
distancia de separacién entre la FCP y la punta de platino de la probeta de sefial del SRET, y

la velocidad de rotacién de la FCP.

La polarizaciobn potenciostatica anddica para generar picaduras fue realizada en dos
diferentes potenciales: a) a un potencial por arriba del potencial de picado (Ep) para inducir
la formacion de picaduras e inmediatamente después el potencial fue cambiado a b) un
potencial por debajo del E, para el crecimiento de las picaduras formadas inicialmente. Las
soluciones de ensayo fueron NaCl al 3.5% en peso y Agua de Mar Natural. Este
procedimiento para generar picaduras fue descrito por Zhou y Turnbull [100,101] y por
J. Gonzéalez-Sanchez [102], obteniendo picaduras con una morfologia semieliptica.

De la integracién del area bajo la curva de las cronoamperometrias resultantes de la
polarizacién potenciostatica anddica fue obtenida la carga correspondiente a la(s)
picadura(s) inducida(s) y a través de la Ley de Faraday fue obtenida la cantidad de material
disuelto. Asi mismo, especimenes de los aceros inoxidables fueron introducidos en una
solucion de FeCl; - 6H,O 1M sin polarizarlos (a potencial de circuito abierto), esto con la

finalidad de que se induzcan, y posteriormente crezcan, picaduras bajo esas condiciones.

La profundidad de las picaduras inducidas tanto potenciostaticamente como las inducidas de
manera natural fue determinada mediante un método mecanico de remocién de material por
capas, obteniendo de estos resultados la ley empirica de crecimiento de picaduras en
funcién del tiempo de polarizacion en los diferentes electrélitos de ensayo. Para la
determinacion de la profundidad de las picaduras se utiliz6 un Durémetro Vickers y un
Microscopio Metalografico Invertido. Con el Durometro Vickers se realizaron las
indentaciones necesarias para determinar la profundidad de las picaduras y con el
Microscopio se realizaron las mediciones de la profundidad de las indentaciones realizadas.
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Con la finalidad de dilucidar si el SRET es capaz de tasar cuantitativamente la actividad
electroquimica resultante de un proceso de corrosion localizado se realizaron mediciones
simultaneas de SRET y polarizacidén potenciostatica anddica y mediciones de SRET y Ruido
Electroquimico (RE). Estas mediciones se realizaron bajo las condiciones hidrodinamicas
impuestas por las condiciones de operacion del SRET. El material utilizado fue el acero
inoxidable 304 debido a su mayor susceptibilidad a la corrosioén localizada en comparacién al
acero inoxidable 316L. Estas pruebas se realizaron en dos diferentes condiciones: a) a
potencial de circuito abierto en la solucién de FeCl; - 6H,O 1M, y b) bajo control
potenciostatico en agua de mar natural y en una solucién de NaCl 3.5% en peso. La
induccién y crecimiento de picaduras en condiciones hidrodinamicas fue mas dificil que en
condiciones estacionarias, la mayoria de las veces predominando la corrosién por

hendiduras.

2.2 Materiales de estudio

Como ya fue mencionado, los materiales usados en el trabajo experimental fueron dos
diferentes aceros inoxidables austeniticos, el UNS S30400 (304 SS) y el UNS S31603
(316L SS), aceros ‘“resistentes a la corrosion”. El fabricante y el proveedor de los aceros
indican una condicion de laminado en caliente, recocido y decapado (condicion de recibido)

para los dos aceros inoxidables.

2.2.1 Composicion quimica
La composicién quimica de los aceros inoxidables es mostrada en la Tabla 2.1 como es

reportada por el fabricante.

Tabla 2.1 Composicion quimica (% en peso) de los aceros inoxidables 304 y 316L
usados en este estudio.

Material C Si Mn P S Cr Mo Ni Co N
S30400 | 0.019 0.39 1.40 0.025 0.001 18.30 - 9.07 0.12 0.054
S31603 | 0.020 0.49 1.28 0.029 0.003 17.13 2.09 11.19 0.16 0.032
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2.2.2 Caracterizacion de la microestructura

La microestructura de los aceros inoxidables UNS S30400 y UNS S31603 en la condicién de
recibido fue determinada por estudios de metalografia. Un Microscopio Metalografico
Invertido Olympus y un sistema de andlisis de imagen fueron usados para medir el tamafio

de grano promedio de los aceros austeniticos.

El lijado de los especimenes fue llevado a cabo usando papel de carburo de silicio de
tamafio de grano 320, 400, 600, 800 y 1200 lubricados con agua. El pulido fue realizado en
tres etapas, iniciando con un pulido rugoso con una pasta abrasiva de diamante de 6 ym
seguida por una segunda etapa de pulido usando una pasta abrasiva de diamante de 1 ymy

finalmente con una solucidn coloidal de silicio.

El método de ataque seleccionado para los aceros fue el electrolitico, el cual da los mejores
resultados cuando es comparado con los métodos no-electroliticos propuestos en la literatura
[103, 104]. Fue utilizada la misma solucion de ataque y procedimiento en ambos aceros
inoxidables. El voltaje aplicado fue de 200 mV de Corriente Directa (CD) y el tiempo de
ataque electrolitico fue de 5 segundos para el caso del 304 y de 10 segundos para el acero
inoxidable 316L. El ataque de las muestras fue llevado a cabo inmediatamente después de
terminada la preparacion de la superficie (pulido a un acabado de superficie de 1 um), de la

siguiente manera:

Composicion de la solucién de ataque quimico: 60 ml de HNO3z, 40 ml de H,0.
Una barra de grafito fue usada como el catodo, el voltaje aplicado (en CD) fue de
0.2V para el acero 304 y de 0.5V para el acero 316L durante periodos de 5 segundos,
hasta que una buena resoluciéon fue obtenida, esto es, evitando la formacion de
picaduras. El tiempo maximo usado fue de 5 segundos para el acero inoxidable 304 y

de 10 segundos para el acero inoxidable 316.
Un microscopio 6ptico y un sistema de analisis de imagen fue usado para estudiar la

microestructura, y el tamafio promedio del grano de los dos aceros inoxidables fue obtenido
siguiendo el estdndar ASTM E 112 - 88 [105], Lineal Intercept Procedure.
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2.3 Efecto de las principales variables experimentales sobre la sensibilidad y
resolucion de las mediciones con SRET
El principal objetivo del uso del SRET en esta investigacion fue tasar la actividad
electroquimica localizada involucrada en la corrosién por picaduras en términos de densidad
de corriente. A fin de determinar la densidad de corriente localizada directamente de las
mediciones de SRET se llevé a cabo una serie de experimentos con el SRET variando la
conductividad de los electrélitos, la distancia de separacion entre la FCP y la punta de platino
frontal de la probeta del SRET y la velocidad de rotacién del electrodo de trabajo (principales
condiciones electroquimicas del sistema y variables que afectan la magnitud de la sefial
detectada por el SRET [71]). Estos experimentos fueron realizados usando el principio del
"Punto — En el — Espacio” activo por el cual una corriente conocida es pasada a través de un
electrodo de area de seccion transversal conocida. La sefial medida en la probeta del SRET
puede entonces ser usada como factor de calibracion para la densidad de corriente
detectada en la solucion siempre y cuando idénticas condiciones experimentales
prevalezcan durante la prueba de corrosion. Dado que el efecto de estas variables
experimentales sobre la sefal detectada por el SRET es fundamental para el aspecto
cuantitativo del equipo, un espacio importante serd dedicado en este trabajo para su

discusion y validacién.

2.3.1 Descripcion general

El presente estudio fue realizado usando un equipo SRET de electrodo de trabajo rotatorio
modelo SR100, Figura 2.1, el cual es ilustrado esquematicamente en la Figura 2.2. Consiste
de una celda de corrosion convencional de tres electrodos con los electrodos de referencia y
auxiliar conectados a un potenciostato el cual controla la polarizacion en CD del electrodo de
trabajo. Un espécimen cilindrico (en la forma de tubo sellado o barra) sumergido en el
electrélito es configurado como el electrodo de trabajo y es rotado a velocidades de
1 - 250 rpm por un motor de paso de arrastre indirecto controlado por computadora. Un
dispositivo de disparo optico instalado sobre el eje del motor suministra pulsos sincronizados
para el programa de coleccion de datos y permite la identificacion precisa de la posicion
sobre la superficie del espécimen. Un punto muy importante que se debe tener presente es
que el SRET detecta los gradientes de potencial 6hmico en un electrélito generados por el

flujo i6nico originado por un proceso electroquimico localizado.
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Figura 2.1 Equipo SRET Modelo SR100 usado en este estudio.
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Figura 2.2 Diagrama esquematico del equipo SRET Modelo SR100.

Una caracteristica importante del disefio es la probeta de medicion del SRET (Figura 2.3a),
la cual consta de un par de electrodos de platino de 200 um de didmetro, uno mas cerca de
la superficie del espécimen que el otro y separados por algunos cientos de micrémetros. En

la figura 2.3b se presenta el arreglo espacial, didmetro y dimensiones de las puntas de
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platino de la probeta diferencial del SRET utilizada en el presente estudio. Todos los
experimentos realizados en este estudio fueron llevados a cabo sin someter las puntas de
platino a ningun tipo de tratamiento electrolitico. La punta de platino del frente detecta el
campo eléctrico creado por el flujo idnico cerca de la superficie del electrodo de trabajo,
mientras la punta de platino trasera detecta el ruido en el seno del electrélito. La informacion
de salida de los electrodos de platino es ingresada a un amplificador diferencial acoplado de
corriente alterna antes de ser digitalizada en una forma que la computadora pueda usar y
presentar. La unidad de control, ademas de monitorear la sefial de corrosion detectada, el
impulso disparador, el voltaje del potenciostato y la corriente de corrosién, alberga el
suministro de energia y la tarjeta de control del motor de paso. El equipo completo, utilizado
en el presente estudio, es controlado por una computadora PC en ambiente MS DOS.

Figura 2.3 a) La probeta diferencial del

a) SRET con electrodos de platino en el fondo
a la derecha. b) Arreglo de las puntas platino
de la probeta del SRET utilizada en el
presente estudio. La figura b) no esta a
escala.

El SRET modelo SR100 puede realizar dos tipos de barrido: un barrido de linea y un barrido
de mapa del area.

En el modo de barrido de linea, la probeta del SRET es posicionada a una distancia de
separacion fija con respecto a la superficie del electrodo de trabajo cilindrico que esta
rotando, detectando la actividad electroquimica a lo largo de toda la circunferencia del
electrodo de trabajo o en una seccion especifica de la circunferencia. Durante un barrido de
linea el SRET muestrea 512 puntos, presentando los datos en una grafica de la magnitud de
la sefial detectada por el SRET, en mV, versus distancia circunferencial barrida, en um

(Figura 2.4a).
38



CAPITULO Il - Metodologia Luis Roman Dzib Pérez

O

- d
| | { ﬁ
-
| |
(-
o i
: L
. & u
B
- *J
h | |
R ¥
'ﬂ (|
R
R
II:
x4
T e e et
B aES NoE D Erod e S0 oo ERE RO iy niop Lm0 . (0GS00m 0 foom 00 | R0 20 _:,-:.
Ceninncus civerisancs Darmas (- T Myl

Figura 2.4 Mediciones realizadas por el SRET: a) barrido de linea 'y
b) barrido de mapa del area.

En el modo de barrido de mapa del area, la probeta del SRET escanea verticalmente una
seccion correspondiente a ¥ partes del desplazamiento horizontal seleccionado. El barrido
comienza desplazando la probeta del SRET verticalmente hacia arriba 3/8 partes del
desplazamiento horizontal (la mitad del barrido vertical total). En ese punto el SRET realiza
un barrido de linea. A continuacion la probeta del SRET es desplazada verticalmente hacia
abajo, mediante un motor de paso, a una nueva posiciéon donde se realiza un nuevo barrido
de linea. Este procedimiento se realiza 384 veces a distancias proporcionales a lo largo de
todo el desplazamiento vertical, obteniendo de esta manera un mapa del area (Figura 2.4b).
Un mapa del area tarda como minimo 5 minutos en completarse, tiempo en el cual la
actividad electroquimica localizada puede cambiar drasticamente como se verd en los
resultados obtenidos de los barridos de linea. Debido a esto no fueron realizadas mediciones

de SRET en el modo de barrido de mapa del area.

2.3.2 Variables de prueba
La influencia de las siguientes variables fue evaluada:
a) conductividad del electrélito,
b) distancia probeta del SRET a la FCP: distancia de separacion entre la punta
de platino frontal de la probeta diferencial del SRET y la superficie del
microdisco de oro de la FCP, y

C) velocidad de rotacién del espécimen de la FCP (electrodo de trabajo).
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La ecuacion 1.4 indica que la conductividad de un electrdlito tiene un efecto negativo en la
magnitud de la sefial detectada por el SRET. El rango de conductividades de los electrélitos
usados fue de 14 uS/cm hasta 93.2 mS/cm. En la preparacion de las soluciones de NaCl y
FeCl; se utilizé reactivo de grado analitico. La conductividad y la temperatura fueron medidas
utilizando un equipo marca ORION vy el pH utilizando un pHmetro marca Corning. En la
preparacion de las soluciones fue utilizada agua desionizada con una conductividad de
2-3 uS/cm y un pH de 6.12. Todos los experimentos fueron llevados a cabo a temperatura
ambiente (25 °C +1°C) y en condiciones de exposicién al aire libre. La concentracién y

conductividad de los 10 electrélitos utilizados en el presente estudio se listan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Electrélitos utilizados en el presente estudio.

Electrdlito Conductividad, k (mS/cm)
NaCl 0.0001 M 0.014
NaCl 0.001 M 0.121
NaCl 0.01 M 1.172
NaCl 0.1 M 10.51
NaCl 1 M 85.6
NaCl al 3.5% en peso 55.8
Agua de Mar Natural 50.6
Agua de Mar Natural Esterilizada y Filtrada 50.9
FeCl; - 6H,0 0.05 M 15.55
FeCl;  6H,0 1 M 93.2

Al igual que para la conductividad, la ecuacién 1.4 establece que la distancia de separacion
tiene un efecto negativo en la magnitud de la sefial detectada por el SRET. La distancia de
separacion entre la punta de platino de la probeta de sefial del SRET vy la superficie del
microdisco de oro de la FCP fue modificada desde 100 ym hasta 500 ym, en incrementos de
50 uym. La distancia de separacion fue medida utilizando un microscopio viajero el cual tiene
grabada una reglilla micrométrica en uno de sus objetivos con divisiones de 50 um, la

longitud total de la reglilla es de 5000 um.

El SRET modelo SR100 utiliza electrodos de trabajo cilindricos (en forma de barra sélida o
de tubos huecos sellados), siendo las unidades de rotacidon expresadas en aquellas para
velocidad angular, revoluciones por minuto (rpm). No obstante, los especimenes de la FCP
y los electrodos de trabajo cilindricos utilizados en esta investigacion tienen diferentes
didmetros. Esto significa que para dos electrodos de trabajo cilindricos de diferente
didmetro rotando a la misma velocidad angular (en rpm), la distancia recorrida por un punto

especifico sobre la superficie de los electrodos sera diferente, y por consiguiente la
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velocidad lineal (en cm/s). Debido a esta consideracion fue decidido manejar como variable
experimental la velocidad lineal en lugar de la velocidad angular. El utilizar como variable
experimental la velocidad lineal en lugar de la velocidad angular da la ventaja de poder usar
electrodos de trabajo de diferente diametro. Las velocidades de rotacién utilizadas fueron de
5 a 25 cm/s, en incrementos de 5 cm/s. El rango de operacion de velocidades de rotacién del
SRET modelo SR100 va de 1 a 250 rpm, y se pueden utilizar electrodos de trabajo con
didmetros de 5,000 hasta 30,000 um (0.5 a 3 cm). Con este intervalo de velocidades y
diametros, la méaxima velocidad del electrdlito es 0.4 m/s, esta velocidad no es lo
suficientemente grande para inducir flujo hidrodinamico turbulento en la capa limite, y por lo
tanto ninguna evidencia del flujo del electrélito esta clara en los resultados. Las distancias de
separacion entre la superficie del microdisco de oro de la FCP y la punta de platino delantera

de la probeta del SRET vy las velocidades de rotacion de la FCP se listan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Distancias de separacion y velocidades utilizadas en el presente estudio.

Distancia de separacion Velocidad de
FCP — probeta del SRET rotacion de la FCP
100 um 5cm/s
150 um 10 cm/s
200 um 15 cm/s
250 um 20 cm/s
300 um 25 cm/s
350 um
400 pm
450 um
500 um

2.3.3 El espécimen de la Fuente de Corriente Puntual (FCP)

La sensibilidad y resolucién de la técnica SRET fue evaluada utilizando un microelectrodo de
oro en forma de disco de area superficial conocida, el cual actia como una Fuente de
Corriente Puntual (FCP), a través del cual una corriente conocida fue pasada. El espécimen
de la FCP, en forma de “L” (Figura 2.5), consiste de un alambre de cobre unido en su
extremo inferior a un alambre de oro, ambos montados en un polimero aislante tal
que solamente el area de la seccién transversal de la cara plana del alambre de oro
(3.14x10™ cm?) fue expuesta al electrdlito. El alambre de oro tiene un diametro de 200 pm y
una longitud aproximada de 3 mm, el didmetro del alambre de cobre es de aproximadamente

2 mm.
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Algunos investigadores [13, 16, 19, 69, 106] usan el nombre de espécimen de Punto En el
Espacio (PEE) para describir este electrodo microscopico. Cuando el microelectrodo de oro
estd sometido a polarizacion galvanostética y a rotacion dentro del electrélito simula a un

solo dipolo de micro-corriente.

N r— Figura 2.5
Fuente de corriente puntual (FCP).
FCP
(Electrodo
de Trabajo)
—

A pesar de que el microelectrodo en forma de disco no es un verdadero punto en el espacio
de suministro de corriente, fue usado para evaluar el efecto de los principales parametros
experimentales sobre la sefal detectada por el SRET. En la Figura 2.6 se puede observar
una representacion esquematica de los estos experimentos utilizando el espécimen de la

Fuente de Corriente Puntual.
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Figura 2.6 Representacion esquemética de experimentos de SRET utilizando el espécimen
de la FCP.
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2.3.4 Efecto de la conductividad, distancia de separacion y velocidad de
rotacion sobre la sefial detectada por el SRET.

Todos los experimentos fueron realizados con el equipo SRET en el modo de barrido

de linea, iniciando con el electrélito de menor conductividad, NaCl 1X10™M (k = 14 uS/cm).

El espécimen de la FCP fue posicionado en el dispositivo de rotacion del equipo SRET y la

punta de platino delantera de la probeta de barrido del SRET fue colocada a una distancia de

separacion de 100 um con respecto a la superficie del microdisco de oro de la FCP con

ayuda de un microscopio viajero, Figura 2.7.

Figura 2.7
Configuracién de la FCP y
la probeta del SRET
utiizadas  durante los
experimentos con el
SRET.

Después de posicionar tanto al espécimen de la FCP como a la probeta del SRET, fue
colocado un recipiente de vidrio de 3000 ml de capacidad en el equipo SRET y vertido el
electrélito seleccionado hasta cubrir completamente al microdisco de oro de la FCP y a las
puntas de platino de la probeta de medicién. Previo a verter el electrélito, se introducen una
serie de variables en el programa de control del SRET, estas incluyen el didmetro del
espécimen de la FCP (en um), la velocidad de rotacion de la FCP (en rpm), el nUmero
de barridos de linea a realizar (méximo 20), y el tiempo entre cada barrido de linea
(en segundos). La velocidad de rotacion (en rpm) fue determinada en base a las
dimensiones del espécimen de la FCP. El arreglo experimental para llevar a cabo los

experimentos se presenta en la Figura 2.8.
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Figura 2.8
Arreglo experimental de para llevar a

cabo experimentos con el SRET.

El espécimen de la FCP fue rotado a una velocidad de 5 cm/s y una corriente anddica
constante fue aplicada entre el microelectrodo de oro (electrodo de trabajo) y una barra de
grafito (contra electrodo) mediante un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR.
La sefal detectada por la probeta de barrido del SRET fue registrada en forma de un barrido
de linea. En esta condicidon experimental fueron aplicadas diferentes corrientes anddicas al
microdisco de oro. Para cada diferente corriente anddica aplicada al microdisco de oro fueron
realizados 20 barridos de linea. Al término de esta secuencia de corrientes anodicas
aplicadas al espécimen de la FCP, la superficie del microdisco de oro fue observada en un
Microscopio Metalografico. Si la superficie del microdisco de oro presentaba disolucion, esta

era lijada hasta obtener una superficie libre de defectos y determinada su nueva area.

A continuacién, la probeta de barrido del SRET fue desplazada 50 um mas lejos de la
superficie del microdisco de oro. En esta nueva posicion de la probeta del SRET fueron
aplicadas diferentes corrientes anddicas al microdisco de oro registrando la magnitud de la
sefial detectada en milivolts. Cuando fueron realizados todos los experimentos en funcion de
la distancia de separacion, fue incrementada la velocidad de rotacion y repetido el mismo
procedimiento descrito arriba. Después de realizar todos los experimentos en un electrolito
especifico se realizdé el mismo procedimiento en un electrélito de una conductividad mayor

que el anterior, y asi sucesivamente en los restantes electrélitos.
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2.3.5 Fabricacion en laboratorio del espécimen de la FCP

Los experimentos con el SRET fueron iniciados con el electrélito de menor conductividad,
NaCl 1X10“M (x = 14 uS/cm), continuando con un electrélito de una conductividad mayor
gue el anterior y asi sucesivamente. Se observd que al incrementar la k del electrélito se
debia aplicar una corriente mayor al espécimen de la FCP para que la probeta del SRET
pudiera detectar una sefal. Asi mismo, también se observé que al aumentar la corriente
aplicada al microdisco de oro éste comenzé a sufrir disolucion. Después de cada
experimento fue observada la superficie del microdisco de oro en un Microscopio
Metalogréafico. La disolucién fue préacticamente insignificante en el electrélito de méas baja
conductividad (x = 0.014 mS/cm), la cual fue siendo cada vez mas severa con el incremento
de la k del electrélito. Como ya fue mencionado, cuando la superficie del microdisco de oro
de la FCP presenté disolucidn, fue lijada con papel lija de grano de SiC 1200 hasta que la
superficie quedo de nuevo libre de imperfecciones. Con este “nuevo” espécimen de la FCP

se realiz6 el siguiente experimento y asi sucesivamente.

Los primeros experimentos fueron realizados utilizando el espécimen de la FCP fabricado
comercialmente por los fabricantes del SRET (Figura 2.9). Al utilizar electrolitos de mayor
concentracion la punta de oro de la FCP fue mas lijada con la consecuente disminucién de la
longitud del alambre de oro. El equipo SRET modelo SR100 ha dejado de ser producido
comercialmente, las versiones mas modernas utilizan electrodos de trabajo planos, por lo
tanto no existe la posibilidad de solicitar al fabricante nuevos especimenes de la FCP.
Debido a lo anterior especimenes de la FCP fueron fabricados en el laboratorio del CICORR

teniendo como base el disefio del espécimen de la FCP presentado en la Figura 2.9.

Figura 2.9

FCP comercial.
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Dado que solo fue posible conseguir alambre de oro con un diametro de 400 um, a fin de
obtener un alambre de oro de dimensiones similares a las del espécimen de la FCP
fabricado comercialmente, el alambre de oro de 400 um fue adelgazado a un diametro
aproximado de 150 — 200 um utilizando un método de pulido electroquimico. La solucién de
ataque quimico utilizada fue 50% de HCI, 35% de etanol y 15% de glicerol. El alambre de oro
fue conectado a la terminal positiva de una fuente de poder y una barra de grafito a la
terminal negativa. Tanto el alambre de oro como la barra de grafito fueron introducidos en la
solucion de ataque quimico y un voltaje de 6 — 8 Volts de Corriente Alterna (CA) fue aplicado
entre ellos. El alambre de oro fue oscilado dentro y fuera de la soluciéon de ataque hasta
obtener el diametro deseado. Sin embargo, los especimenes asi obtenidos presentaban
regiones concavas y otras convexas. Por lo tanto, el alambre de oro no tenia el mismo
diametro a lo largo de toda su longitud y por consiguiente variable area de seccion

transversal.

El alambre de oro asi obtenido fue unido a un alambre de cobre mediante soldadura e
introducidos en un molde de plastico. Se adicioné resina de poliéster no conductora dentro
del molde y se dejo solidificar durante 48 horas, obteniendo de esta manera especimenes de

la FCP para continuar las pruebas de calibracion(Figura 2.10).

<4—— Alambre de Cu

<4—— Resina de poliéster

<4——— Alambre de Au

Figura 2.10 Espécimen de la FCP fabricado en laboratorio.
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2.4 Pruebas electroquimicas

Los experimentos electroquimicos fueron llevados a cabo a fin de determinar la
susceptibilidad de los dos aceros inoxidables a la corrosién por picadura en electrélitos de
diferente conductividad (Tabla 2.2). El valor del potencial de picado (E;) fue el parametro
mas importante a ser determinado de los experimentos potenciocinéticos. Su valor fue usado
para determinar el nivel de la polarizacion anddica aplicada durante las pruebas de

generacion potenciostatica de picaduras como es indicado en las siguientes secciones.

Especimenes del acero inoxidable 304 (en forma de barra) de 1.96 cm? de &area de superficie
de seccion transversal y especimenes del acero inoxidable 316L (en forma de placa) de
aproximadamente 1 cm? de area de superficie fueron encapsuladas en baquelita. El contacto
eléctrico entre el espécimen y el equipo electroquimico fue hecho usando un tornillo
galvanizado atornillado en un costado de la baquelita. El tornillo fue aislado con un

revestimiento epoxico para evitar el contacto con el electrolito.

Las superficies de los especimenes fueron preparadas antes de hacer las pruebas de la
siguiente manera: lijado en agua con papel de SiC de grano 320, 400, 600, 800 y finalmente
1200. Después del lijado la superficie del acero fue lavada con agua de-ionizada, secada con
aire caliente y desengrasada con acetona, previo a la realizacion de las pruebas

electroquimicas.

La celda experimental consisti6 de un recipiente de vidrio de 2000 ml de capacidad. Un
electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) y un contra electrodo de grafito fueron
usados junto con el espécimen de acero inoxidable (electrodo de trabajo) en un arreglo

convencional de celda de prueba de tres electrodos como se muestra en la Figura 2.11.

Las pruebas electroquimicas potenciocinéticas de los aceros inoxidables fueron llevadas a
cabo usando un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR controlado por

computadora. Los datos de la prueba fueron procesados usando un software comercial.
La temperatura del electrdlito fue controlada en 25 °C +1 °C. Durante las pruebas la celda

electroquimica estaba abierta a la atmoésfera y después de cada una de las pruebas

electroquimicas la celda fue llenada con solucién nueva.
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Figura2.11
Arreglo experimental para la realizacion

de pruebas electroquimicas.

|
- P

La intencion de las pruebas electroquimicas de polarizacién potenciocinética fue evaluar el
comportamiento catodico y anddico de los aceros en los diferentes electrélitos usados.
Previo a la polarizacion potenciocinética, las muestras, una vez sumergidas, fueron
sometidas a polarizacion catddica potenciostatica durante 3 minutos a un potencial de

400 mV mas negativo que el potencial de circuito abierto.

El sistema electroquimico fue entonces dejado a potencial de corrosion libre durante
60 minutos para permitir que el potencial de corrosion (E.r) se estabilice. Una vez que el
valor de E.,s para cada muestra se estabilizd (variacidbn de potencial < 1 mV/min), la
polarizacién potenciocinética fue comenzada desde un potencial de 250 mV por debajo del

E.rr @ una velocidad de barrido de potencial de 10 mV/minuto en direccién anddica.

La polarizacién fue continuada hasta que ocurrid la ruptura de la pasividad. Un incremento
en la densidad de corriente de 2 érdenes de magnitud fue considerado como limite a fin de
evitar la formacion y el crecimiento de picaduras profundas en la superficie del espécimen.
Para la evaluacion del valor del potencial de picado por lo menos 3 pruebas fueron llevadas
a cabo, cada una sobre una muestra diferente de los dos grados de acero inoxidable. Las
pruebas en las cuales se desarrollaron hendiduras durante la polarizacion anddica fueron
descartadas. La Tabla 2.4 presenta los valores de potencial de corrosion (Ecor) y de picado

(Ep) obtenidos en diferentes electrdlitos para los aceros inoxidables 304 y 316.
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Tabla 2.4 Potencial de corrosion (Ecr) y de picado (Ep) de los aceros inoxidables
S30400 y S31603 en los electrdlitos de prueba.

UNS S30400 UNS S31603
Conductividad Ecorr E, Ecorr E,
k (mS/cm)
mV vs ECS
NaCl 0.001 M 0.121 -62 426 -4 900
NaCl 0.01 M 1.172 -109 385 -48 706
NaCl 0.1 M 10.51 -186 330 -151 600
NaCl 1 M 85.6 -194 251 -302 279
NaCl al 3.5% en peso 55.8 -157 264 -199 476
Agua de Mar Natural 50.6 -249 328 -320 478
Agua de Mar Natural g q 216 317 227 531

Esterilizada y Filtrada

2.5 Generacion electroquimica de picaduras

2.5.1 Generacién de picaduras en condiciones estacionarias

El objetivo de esta parte del trabajo experimental fue generar picaduras por corrosién, bajo
control potenciostatico, con profundidad y namero controladas sobre los especimenes de
acero inoxidable en dos diferentes electrélitos y obtener la ley de crecimiento de picaduras
para las picaduras por corrosién inducidas. Las picaduras fueron inducidas sobre muestras
estacionarias (no-rotando) de los aceros inoxidables 304 y 316L sumergidas en agua de mar
natural y en NaCl 3.5% en peso. También se generaron picaduras por corrosién a potencial
de circuito abierto sobre especimenes de los dos aceros inoxidables en una solucién de
cloruro férrico 1M, en condiciones estacionarias. La profundidad de las picaduras generadas

fue medida usando una técnica de lijado metalografico.

La superficie expuesta de los especimenes fue lijada en mojado hasta un acabado con grano
de SiC 1200, enjuagada en agua destilada, secada con aire caliente y desengrasada con
acetona. El 4rea expuesta del electrodo de trabajo al electrélito fue de 1 cm?, la cual fue
limitada aplicando un recubrimiento organico. Para los dos aceros fue de primordial
importancia asegurar un estado uniforme de la superficie sobre toda el area expuesta para

control de los sitios de iniciacion de la picadura.
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Las soluciones usadas fueron agua de mar natural y NaCl 3.5% en peso (control
potenciostatico) y cloruro férrico 1M (a potencial de circuito abierto) con las mismas
caracteristicas de aquellas usadas para las pruebas electroquimicas previas. La temperatura
fue controlada en 25 +1°C. Una celda electroquimica de tres electrodos fue usada para
generar las picaduras usando el mismo potenciostato con el que las pruebas electroquimicas

previas fueron llevadas a cabo.

La metodologia para inducir la generacién y crecimiento de picaduras a un potencial anddico
constante, asi como para determinar la profundidad de las picaduras inducidas es descrita
en detalle por varios autores [100-102]. Estos autores fueron capaces de generar picaduras
de diferente profundidad controlando el potencial anddico aplicado en valores por encima del
potencial de picado, seguido por un cambio en el potencial anédico a valores por debajo del
potencial de picado.

De pruebas preliminares de generacion de picaduras en las cuales diferentes combinaciones
de potencial anddico vs tiempo fueron ensayados, fue escogida la combinacion que produjo

la nucleacion controlada de la picadura y el crecimiento de la picadura estable.

La generacion potenciostatica de picaduras fue llevada a cabo utilizando una celda de
corrosién convencional de tres electrodos, los especimenes de los dos aceros inoxidables
fueron los electrodos de trabajo, una barra de grafito actué como contra electrodo y un
electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia. La polarizacién fue realizada
mediante un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR controlado por

computadora. Los datos de la prueba fueron procesados usando un software comercial.

La siguiente secuencia de polarizacién potenciostatica fue aplicada para la generacion
electroquimica de picaduras en ambos grados de acero, la cual es mostrada
esquematicamente en la Figura 2.12 como una grafica de potencial vs tiempo:

a.  Aplicacién de un sobrepotencial catddico (n) de 500 mV vs ECS durante 3 minutos.

b. Los especimenes fueron dejados sumergidos a potencial de circuito abierto durante

60 minutos, con la finalidad de alcanzar un potencial estable.
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C.

Polarizacion anodica por arriba del potencial de picado (Ep):
UNS S30400 { 400 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso durante 35s.

365 mV vs ECS en agua de mar natural durante 115s.

UNS S31603 { 675 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso durante 20s.
700 mV vs ECS en agua de mar natural durante 20s.

para inducir la iniciacion de la picadura.

Polarizacion anoddica por abajo del potencial de picado (Ep):
UNS S30400 {200 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso.

300 mV vs ECS en agua de mar natural.

UNS S31603 (400 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso.

425 mV vs ECS en agua de mar natural.

Luis Roméan Dzib Pérez

a fin de promover el crecimiento de la picadura sin la iniciacion de nuevas picaduras. El

tiempo de crecimiento de picaduras fue de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y 60 min.

Polarizacién potenciostatica - Cronoamperometria
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Figura 2.12 Método de generacion de picaduras potenciostaticamente.
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La polarizacién anddica a niveles de potencial por debajo del potencial de picado fue
mantenida durante diferentes periodos de tiempo, que variaron desde 5 hasta 60 minutos,
después de los cuales las muestras fueron retiradas del electrélito. Similares tiempos de
inmersién fueron dejados los especimenes de los aceros inoxidables en la solucion de

cloruro férrico a potencial de circuito abierto.

Durante la polarizacién andédica la corriente generada en la superficie del espécimen fue
registrada cada 2 segundos a fin de determinar la cantidad de carga eléctrica, que puede ser
asociada, via la ley de Faraday, a la cantidad de metal que se disolvi6 de las picaduras.
Debido a que en la solucién de cloruro férrico 1M los aceros inoxidables bajo estudio sufren
de corrosion localizada de manera natural (sin polarizarlos), no fue posible obtener la
cantidad de carga eléctrica originada del ataque localizado a través de una

cronoamperometrl’a.

Después de cada periodo de crecimiento de picaduras, bajo control potenciostatico y en la
condicion de corrosion libre, los especimenes fueron retirados de la celda electroquimica
para determinar la profundidad de las picaduras producidas. A fin de determinar la
profundidad de las picaduras inducidas en los diferentes tiempos de crecimiento de
picaduras, una indentacién de dureza fue hecha cerca de cada picadura. Un método que
involucra la remocién de material fue usado para medir la profundidad y determinar la
morfologia de las picaduras producidas. Este involucra el lijado de la superficie con papel de
esmeril de grano 340, 400, 600 y 1200, los cuales fueron escogidos como una funcion del
tiempo de crecimiento y del diametro de las picaduras producidas. Para las picaduras
pequefias inducidas (corto tiempo de crecimiento) la remocion del material fue llevado a

cabo usando papel de esmeril de grano 600 y 1200.

El penetrador (indentador) tiene una punta de diamante en forma de pirdmide de base
cuadrada con un angulo de 136° entre caras, Figura 2.13. La geometria de la indentacion da
la posibilidad de determinar su profundidad de las mediciones de la longitud de sus
diagonales [107]. La diferencia en la longitud de las diagonales de la indentacién debido al
liado de la superficie metdlica hasta que la picadura ha desapareci6 es usada para
determinar la profundidad de la picadura. Para evitar la remocién completa accidental de las
picaduras, las Ultimas etapas del procedimiento de remocién de material involucraron el

pulido de la superficie metalica con pasta de diamante de 6 pym.
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Figura 2.13 Indentador utilizado en la determinacién de la profundidad de una picadura.

Al incrementarse el tiempo de crecimiento de picaduras fue necesaria la remocién completa
de mas de una indentacién para medir la profundidad de las cada vez mas grandes
picaduras generadas. El tiempo de crecimiento de picaduras para las muestras de ambos
aceros inoxidables, S31603 y S30400, fue de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Las
pruebas llevadas a cabo para generar picaduras de diferente profundidad que correspondian
a los diferentes tiempos de crecimiento de picaduras fueron realizadas 4 o 5 veces. Las
mediciones del espesor de metal requerido para el retiro completo de la picadura mas
profunda (la profundidad verdadera de la picadura) dieron una variacion de + 6% en cuatro

mediciones.

2.5.2 Generacién de picaduras bajo condiciones hidrodinamicas

El objetivo de esta etapa experimental fue promover actividad electroquimica localizada
generada por corrosion por picaduras en la superficie de los especimenes, la cual podia ser
registrada mediante mediciones de fluctuaciones de ruido en corriente y ruido en potencial y

tasada por las mediciones de SRET.

Los resultados obtenidos de la generacién de picaduras en condiciones estacionarias
indicaron una mayor corrosién por parte del acero inoxidable 304 respecto al acero
inoxidable 316L, con picaduras mas profundas generadas en el acero inoxidable 304. En
base a estos resultados se determiné realizar la siguiente etapa experimental del presente

estudio, mediciones simultdneas de SRET y Ruido Electroquimico, utilizando solamente
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especimenes cilindricos del acero inoxidable 304. Usando el mismo método de generacion
de picaduras, bajo control potenciostatico y a potencial de circuito abierto, fueron generadas
picaduras en los especimenes cilindricos bajo las condiciones hidrodinamicas impuestas por
la técnica de SRET.

Las mediciones de SRET fueron llevadas a cabo usando especimenes de una barra sélida
de acero inoxidable S30400 de 1.58 cm de didmetro y 10 cm de longitud. La superficie
expuesta de los especimenes usada para la generacién de picaduras bajo condiciones de
rotacion fue lijada en mojado hasta un acabado con grano de SiC 1200, enjuagada en agua
destilada, secada con aire caliente y desengrasada con acetona. La superficie de las barras
fue cubierta con una fina pelicula de revestimiento organico (50 a 100 uym) dejando una
banda circunferencial de 3 mm de metal descubierto. Para todos los especimenes, fue de
primordial importancia asegurar un estado uniforme de la superficie sobre toda el area
expuesta para controlar los sitios de iniciacion de la picadura. Las soluciones usadas fueron
NaCl 3.5% en peso y agua de mar natural (control potenciostéatico) y cloruro férrico 1M (a
potencial de circuito abierto) con las mismas caracteristicas de aquellas usadas para las

pruebas electroquimicas previas. La temperatura fue controlada en 25 +1°C.

Se realizaron pruebas potenciocinéticas utilizando al equipo SRET como el sistema de
rotacion del electrodo de trabajo del acero inoxidable 304 en NaCl 3.5% en peso y en agua
de mar natural a fin de determinar el E, en estos electrolitos en condiciones de rotacion. Un
arreglo de celda electroquimica de tres electrodos fue utilizado, con el espécimen cilindrico
de acero inoxidable 304 actuando como el electrodo de trabajo, con una barra de grafito
como el electrodo auxiliar, y un electrodo de calomel saturado como el electrodo de
referencia. La polarizacioén fue llevada a cabo utilizando el mismo potenciostato/galvanostato
utilizado en pruebas electroquimicas previas. El electrodo de trabajo fue rotado a una
velocidad constante de 5 cm/s. Las mediciones de SRET fueron realizadas cuando el barrido
de potencial en la direccién anédica alcanz6 un valor de 200 mV vs ECS. La distancia de
separacion entre el electrodo de trabajo rotando y la punta de platino frontal de la probeta de
SRET fue de 100 pm.

Las mediciones de SRET han sido usadas en el pasado para monitorear la vida de las
picaduras por corrosion sobre aceros inoxidables [4], no obstante ningun intento fue hecho

para tasar la velocidad de crecimiento de la picadura a través de las mediciones de SRET.

54



CAPITULO Il - Metodologia Luis Roman Dzib Pérez

A fin de relacionar cuantitativamente la actividad electroquimica de un proceso de corrosion
localizada con las mediciones de los gradientes de flujo i6nico en la solucion detectados por
el SRET, fueron realizadas mediciones simultdneas de SRET y de polarizacion
potenciostatica anddica (cronoamperometrias), en agua de mar natural y en NaCl 3.5% en

peso, y mediciones simultdneas de SRET y Ruido Electroquimico en cloruro férrico 1M.

Una celda electroquimica de tres electrodos fue usada para generar las picaduras utilizando
el mismo potenciostato que en pruebas electroquimicas previas. Las mediciones de SRET
fueron realizadas utilizando como electrodo de trabajo un espécimen cilindrico de acero
inoxidable 304 rotando a una velocidad constante durante la medicién, una barra sélida de
grafito fue usada como Electrodo Auxiliar y un electrodo de calomel saturado como Electrodo
de Referencia. A fin de controlar la dispersién de las picaduras sobre los especimenes de
SRET-RE, el contra electrodo de grafito y el electrodo de referencia fueron posicionados
cerca del centro del espécimen y los tres electrodos fueron conectados a un potenciostato,
Figura 2.14.

Figura 2.14 Arreglo experimental de las mediciones de SRET.
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Dependiendo del diametro del espécimen se ajusto la velocidad del equipo SRET, en rpm, a
una velocidad lineal de 5 cm/s. Los barridos de linea fueron realizados a una distancia de
100 um de separacion entre la superficie del espécimen del acero inoxidable 304 (electrodo
de trabajo) y la punta de platino de la probeta de SRET (punta de enfrente). La probeta del
SRET fue posicionada por control de computadora usando el software del equipo. La
distancia entre la micropunta de platino y la superficie del electrodo de trabajo fue medida
con un microscopio 6ptico. Las pruebas fueron realizadas con mucho cuidado a fin de evitar
el dafo de la superficie del electrodo de trabajo y de la punta de la probeta de platino, lo cual

puede afectar la respuesta de la sefial de salida.

Las cronoamperometrias realizadas simultdaneamente a las mediciones de SRET fueron
realizadas de acuerdo a la secuencia de polarizacién potenciostatica descrita en la seccion

anterior:

a. Polarizacién catodica a un sobrepotencial catodico (n) de 500 mV vs ECS durante

3 minutos.

b. Los especimenes fueron dejados sumergidos a potencial de circuito abierto durante

60 minutos, con la finalidad de alcanzar un potencial estable.

C. Polarizacion anodica por arriba del potencial de picado (Ep):
UNS S30400 { 600 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso durante 25s.
600 mV vs ECS en agua de mar natural durante 30s.

para inducir la iniciacion de la picadura.

d. Polarizacion anodica por abajo del potencial de picado (Ep):
UNS S30400 (400 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso.
{ 400 mV vs ECS en agua de mar natural.
a fin de promover el crecimiento de la picadura sin la iniciacion de nuevas picaduras. El

tiempo maximo de crecimiento de las picaduras fue de 60 min.

Bajo las condiciones hidrodinamicas de operacion del SRET la superficie del acero
inoxidable 304 experimenta tanto corrosién por picadura como corrosion por hendidura,

predominando en algunos experimentos la ultima.
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Mediciones de SRET - RE

Los datos de Ruido Electroquimico pueden ser obtenidos potenciostaticamente,
galvanostaticamente, o a potencial de circuito abierto. En el presente estudio en un inicio se
establecio realizar mediciones de RE bajo control potenciostatico (en agua de mar natural y
en NaCl al 3.5% en peso), y a potencial de circuito abierto (en cloruro férrico 1M). Sin
embargo, debido a la configuracion del sistema de rotacion del SRET no fue posible realizar

mediciones simultaneas de SRET-RE bajo control potenciostatico.

Comunmente la medicién de ruido electroquimico a potencial de circuito abierto, medicion de
ruido electroquimico en corriente y en potencial, se lleva a cabo empleando un segundo
electrodo (electrodo de trabajo 2) nominalmente “idéntico” al primer electrodo de trabajo
(electrodo de trabajo 1) y un electrodo de referencia. Las mediciones simultaneas de Ruido
Electroquimico y de SRET fueron realizadas utilizando como electrodo de trabajo 1 (WE1) el
espécimen de trabajo utilizado por el SRET: el electrodo cilindrico del acero inoxidable 304.
El electrodo de trabajo 2 fue una barra de grafito el cual actu6 como un electrodo auxiliar en
condicién estacionaria (no rotando), lo cual permite atribuirle todos los procesos localizados
detectados por el SRET vy las fluctuaciones espontaneas en corriente y potencial al mismo
electrodo de trabajo (el electrodo de trabajo del SRET). En la medicion de RE fue utilizado un

equipo GAMRY y un electrodo de referencia de calomel saturado.

La gran mayoria de estos estudios se llevan a cabo en condiciones estacionarias. Sin
embargo, las condiciones impuestas por las mediciones de SRET realizadas por el modelo
SR100, conllevan la utilizacién de una probeta cilindrica rotando a una velocidad constante.
La profundidad de las picaduras generadas fue medida usando la misma técnica de lijado

metalogréafico descrita anteriormente [100-102].
En la Figura 2.15 se presenta esquematicamente la metodologia usada en el presente

estudio para tasar cuantitativamente el proceso electroquimico de corrosion localizada

(picadura) usando la Técnica de Barrido con Electrodos de Referencia.
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CAPITULO Il

Resultados y discusiéon de resultados

3.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los experimentos llevados a cabo
sobre los aceros inoxidables UNS S30400 y S31603 durante la presente investigacion. La
microestructura metallrgica y el tamafio de grano de los dos aceros inoxidables utilizados en
esta investigacion son descritos en la seccion 3.2. Los resultados obtenidos del efecto de las
variables experimentales sobre la sensibilidad y resolucion de las mediciones con el SRET
se presentan en la seccion 3.3, donde se discute sobre la respuesta obtenida por el SRET
(mV) al aplicar una corriente anédica constante en funcién de la distancia de separacion
entre el espécimen de la FCP y la probeta del SRET para diferentes velocidades de rotacion
en electrolitos de diferente conductividad.

Los resultados de las pruebas electroquimicas potenciocinéticas para la determinacion del
potencial de corrosion (Ecr), €l potencial de picado (E,) y el comportamiento pasivo de los
aceros inoxidables austeniticos son presentados en la seccion 3.4. Los resultados de las
picaduras inducidas electroquimicamente sobre los aceros inoxidables S31603 y S30400 son
dados en la seccion 3.5. Asi mismo, en esta seccidn se describe la ley empirica de
crecimiento de picadura obtenida para los dos aceros mediante la técnica de lijado
metalogréfico. La seccién 3.6 esta dedicada a la presentacion de los resultados de las
mediciones simultdneas de SRET-polarizacién potenciostatica anddica y SRET-Ruido
Electroquimico en probetas del acero inoxidable 304 durante la generacién electroquimica de

picaduras en condiciones hidrodinamicas.

3.2 Caracterizacion de los materiales de estudio

Para determinar la microestructura de los aceros inoxidables austeniticos, el andlisis
metalografico fue llevado a cabo usando un microscopio metalogréfico invertido y un sistema
de analisis de imagen. El método de intercepcion estandar ASTM E 112-98 [105] fue usado

para determinar el tamafio de grano de los dos aceros inoxidables austeniticos.
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El acero UNS S30400 present6 una microestructura austenitica equiaxiada, Figura 3.1, con
un tamafio de grano promedio de 38 ym. La microestructura del acero austenitico
UNS S31603 también constaba de granos equiaxiales, Figura 3.2, el tamafio de grano
promedio para este acero fue encontrado a ser de 27 pm.

Figura 3.1 Microestructura del acero inoxidable UNS S30400 obtenida a 10X.

Figura 3.2 Microestructura del acero inoxidable UNS S31603 obtenida a 10X.
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3.3 Determinacion del efecto de las principales variables experimentales sobre
la sensibilidad y resolucién de las mediciones con SRET

3.3.1 Introduccién

Cuantificar el grado de corrosion localizada en términos de densidad de corriente a diferencia
de medir simplemente la amplitud del campo eléctrico adyacente a la fuente de actividad, es
la meta principal del grupo de investigacion del Centro de Investigacion en Corrosion
dedicado a la utilizacién de técnicas electroquimicas de alta sensibilidad para el estudio de
las etapas iniciales de agrietamiento inducido por corrosion y esfuerzo; en el presente caso a
través del uso de la técnica SRET. Para lograr esto, se utilizd una rutina experimental
completamente confiable, la cual toma en cuenta las condiciones electroquimicas
prevalecientes y otras variables que afectan la Magnitud de la maxima Sefal Detectada
(MSD) por el SRET. Esta calibracion usa el principio de un “Punto-En-el Espacio” (PEE)
activo, por el cual una corriente conocida es pasada a través de un electrodo de area de

superficie muy pequefa conocida.

La sefial medida en la probeta del SRET puede entonces ser usada como el factor de
calibracion para la densidad de corriente tasada en la solucion siempre y cuando
prevalezcan condiciones experimentales idénticas durante la medicion. Dado que el proceso
de calibracion es fundamental para los aspectos cuantitativos de las mediciones realizadas
con la técnica SRET, un espacio importante se dedicara en este trabajo de investigacion a la
discusion y validacion de la mencionada técnica. Habiendo validado la técnica, el acto de

calibracion en cualquier experimento es comparativamente correcto [108].

3.3.2 Efecto de la conductividad sobre la sensibilidad y resolucion de
mediciones con SRET

Mediciones con el equipo SRET modelo SR100 se realizaron usando un microelectrodo de
oro en forma de disco el cual actia como una Fuente de Corriente Puntual (FCP).
El espécimen de la FCP rotaba a una velocidad constante, y se hizo pasar una
corriente anddica conocida a travées del area de la seccion transversal del microdisco de oro.
La corriente aplicada induce un flujo iénico generando gradientes de potencial 6hmico en el
electrélito los cuales son tasados por la punta de platino de la probeta de sefal del SRET.
Asi, la aplicacién de diferentes corrientes al espécimen de la FCP daréa origen a gradientes
de potencial 6hmico de diferente intensidad.
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La experimentacion inicié con el electrélito de mas baja conductividad, NaCl k = 14 uS/cm.
La probeta del SRET (punta de platino frontal) fue posicionada, bajo control de computadora,
a 100 ym de la superficie del microdisco de oro con ayuda de un microscopio viajero y el
espécimen de la FCP fue rotado a una velocidad constante, en rpm, correspondiente a una
velocidad lineal de 5 cm/s. Una celda electroquimica de corrosién de tres electrodos fue
usada para aplicar una densidad de corriente anédica constante de 5 mA/cm? entre el
espécimen de la FCP (electrodo de trabajo) y una barra de grafito (electrodo auxiliar)
mediante un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR, un electrodo de calomel

saturado fue usado como electrodo de referencia.

En estas condiciones experimentales fue realizado un barrido de linea y la sefial detectada
por la probeta del SRET, en respuesta al estimulo externo, fue presentada en forma grafica
de la MSD por el SRET (mV) versus distancia circunferencial barrida (um), a lo largo de toda
la circunferencia recorrida por el espécimen de la FCP. En la Figura 3.3 se presenta un
barrido de linea tipico que se obtiene de la polarizacion anddica aplicada de manera
constante a la FCP. En estos barridos de linea, una sefal negativa corresponde a un
proceso anddico y una sefial positiva a un proceso catédico. Mas especificamente, un pico
negativo corresponde a un proceso localizado anodico y un pico positivo a un proceso
localizado catddico. La sefial maxima detectada por la probeta del equipo SRET,

especificamente para estas condiciones experimentales, fue de -19.2428 mV.

- Figura 3.3

Barrido de linea tipico
obtenido de la aplicacion
de una densidad de
corriente anodica
constante a la FCP.
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De esta linea de barrido tipico del SRET podemos observar las principales ventajas que
ofrecen las mediciones de SRET sobre otras técnicas electroquimicas:
1) esta técnica permite ubicar la posicion donde se esta llevando a cabo un proceso
electroquimico localizado,
2) el numero de sitios que presentan actividad localizada,
3) laintensidad del proceso electroquimico localizado,
4) la informacion es obtenida en “tiempo real”, y

5) las mediciones del SRET “no perturban” al sistema bajo estudio.

Estas caracteristicas permiten seguir la “historia de vida” de un proceso electroquimico
localizado, por ejemplo, el nacimiento, crecimiento y repasivaciéon de una picadura.
Los resultados obtenidos de mediciones de SRET de un proceso electroquimico localizado
real pueden ser analizados cuantitativamente en términos de corriente o de densidad de
corriente siempre y cuando la relacion entre gradiente de potencial 6hmico medido y la
corriente involucrada sea determinada claramente para las condiciones experimentales
especificas. Aun cuando es posible detectar las sefiales provenientes de sitios con actividad
localizada que no se encuentran ubicados sobre la linea de barrido, normalmente dicha
actividad electroquimica localizada se presenta con menor intensidad que la real. Lo anterior
se debe a que la medicion de la intensidad de los gradientes de potencial 6hmico en la
solucion es funcion de la distancia de separacion y posicion con respecto a la fuente de

actividad localizada.

En la linea de barrido de la Figura 3.3, se puede observar un pico positivo a continuacién del
pico correspondiente a la maxima intensidad de la sefal detectada por el SRET, indicando la
presencia de un area catddica inmediatamente después de la fuente puntual anddica.
Este fendmeno fue observado en todos los barridos de linea realizados con el espécimen de
la FCP. Fisicamente este fenbmeno no es posible, ya que el espécimen de oro de la FCP no
tiene ninglin material conductor adyacente a este sobre el cual una reaccién catodica pudiera

tener lugar.

Este fendmeno de “compensacion de la sefal o apantallamiento” fue atribuido por
Badger [109,110], para el caso de la version plana del SRET, a la constante de retardo del
filtro RC usado para el acoplamiento de CA el cual también reduce la magnitud de la sefial.

Debe ser enfatizado el hecho que el equipo SRET comercial usado en el presente trabajo

63



CAPITULO IIl — Resultados y discusion de resultados Luis Roméan Dzib Pérez

utiliza probetas gemelas de platino de seudo-referencia. El método de deteccién involucra la
carga faradica de la punta de platino de sefial (punta de platino frontal) relativo a la punta de
platino de referencia (punta de platino trasera). En la ausencia de un par redox estable por
ejemplo Fe?'/Fe*, esto puede ocurrir lentamente. El proceso de descarga del pseudo-
electrodo de Pt produce la sombra. Para evitar este efecto el uso de probetas de Ag/AgCl,
las cuales se acercan mas al comportamiento de un verdadero electrodo de referencia,
podrian solucionar el problema.

A fin de confirmar que las mediciones realizadas por el SRET son constantes en respuesta a
la aplicacion de una densidad de corriente anddica constante a la FCP, se realizaron
20 barridos de linea con un intervalo de tiempo de 5 s entre cada linea. En la Figura 3.4 se
puede observar que el comportamiento es muy similar, sino es que idéntico para las
20 mediciones, lo que indica una reproducibilidad de las mediciones realizadas. Los 20
barridos de linea fueron realizados bajo las mismas condiciones experimentales. Este mismo
procedimiento fue realizado a diferentes densidades de corriente anddica aplicadas a la
FCP, manteniendo las otras variables experimentales constantes.

o

m
b b2 & A

O W

5D por i SR

Figura 3.4 Barridos de linea (20) obtenidos durante la aplicacién de una densidad de
corriente anddica constante a la FCP.
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En corrosién, durante un proceso anoddico el potencial se desplaza hacia valores mas
positivos y durante un proceso catodico hacia valores mas negativos. Sin embargo, en los
barridos de linea obtenidos de mediciones realizadas por el SRET, un pico en la direccion
negativa corresponde a un proceso anddico localizado y un pico en la direccidn positiva a un
proceso catddico localizado. Debido a lo anterior y para realizar el tratamiento matematico de
la informacién obtenida de las mediciones de SRET utilizando valores positivos, los datos
obtenidos de los barridos de linea fueron multiplicados por -1. Dado que el objetivo de la
presente investigacion es estudiar procesos andédicos de corrosién localizada, para el
tratamiento de los datos obtenidos de las mediciones con SRET solo se tomaran en cuenta

los picos correspondientes a dicha actividad.

De los barridos de linea fue determinada la magnitud de la sefial detectada por el SRET, la
cual corresponde al potencial en el pico maximo menos el potencial en la linea base. El pico
maximo en potencial es obtenido cuando el centro del microdisco de oro de la FCP pasa
exactamente enfrente de la punta de platino de la probeta del SRET. La Figura 3.5 presenta
la MSD por el SRET en funcién de la densidad de corriente anddica aplicada a la fuente de

corriente puntual.

i per ol BRET (v
3
L

5
"

5

Darauscie de coamianls aplcads | o |

Figura 3.5 Gréfica de la magnitud de la sefial del SRET vs densidad de corriente aplicada a la FCP en
NaCl (x = 14 uS/cm). Velocidad de rotacion: 5 cm/s, distancia de separacién: 100 um.

Después de determinar el comportamiento de la sefial medida por el SRET en funcién de la
densidad de corriente aplicada, el espécimen de la FCP fue retirado de la celda de corrosion
y observado en un Microscopio Metalogréafico. Cuando la superficie del microdisco de oro

presento disolucion, esta fue pulida, y se calcul6 el &rea de la nueva superficie.
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Una nueva secuencia de medicion fue realizada, incrementando ahora la velocidad de
rotacion a 10 cm/s y manteniendo constantes las otras variables experimentales: x del
electrélito y distancia de separacion. Este procedimiento fue repetido para velocidades de 15,

20 y 25 cm/s cuyos resultados se presentan en forma grafica en la Figura 3.6.
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Figura 3.6 Intensidad de la sefial detectada por el SRET en funcién de la densidad de
corriente anddica aplicada para diferentes velocidades de rotacion.

Después de esta secuencia de mediciones, la probeta del SRET fue alejada 50 um de la
superficie del microdisco de oro de la FCP y repetida la misma rutina de calibracion.
La probeta del SRET fue alejada hasta una distancia de 500 um en incrementos de 50 pm.
En las Figuras 3.7a-i se presentan los resultados de la medicion de la sefial detectada por el
SRET en funcion de la densidad de corriente aplicada en solucién de NaCl con una
k =14 uS/cm a 5, 10, 15, 20 y 25 cm/s a diferentes distancias de separacién de la probeta
del SRET.

Experimentos similares fueron realizados en todos los restantes electrélitos de ensayo. Las
Figuras 3.8a-i presentan los resultados obtenidos en NaCl k = 121 uS/cm, las Figuras 3.9a-i
los obtenidos en NaCl kx =1172 uS/cm, las Figuras 3.10a-i en NaCl x = 10.51 mS/cm,
las Figuras 3.11a-i en NaCl k = 85.5 mS/cm, las Figuras 3.12a-i en NaCl al 3.5% en peso
k = 55.8 mS/cm, las Figuras 3.13a-i en Agua de Mar Natural x = 50.6 mS/cm, las Figuras
3.14a-i en Agua de Mar Natural Esterilizada y Filtrada « = 50.9 mS/cm, las Figuras 3.15a-i en

FeCl; x = 15.55 mS/cm, y las Figuras 3.16a-i en FeCl; k = 93.2 mS/cm.
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En las Figuras 3.7 a 3.16 se muestra la MSD por el SRET en funcion de la densidad de
corriente aplicada a la FCP. Los graficos ilustran claramente la relacion lineal entre la
densidad de corriente aplicada y la sefial del SRET en todas las condiciones experimentales,
indicando que el SRET Modelo SR100, de hecho, responde directamente a las variaciones
en la intensidad del flujo iénico localizadas en la solucion. Se ha mostrado previamente por
varios autores que la relacidon entre la sefial detectada por el SRET y la densidad de
corriente aplicada es lineal [9,16,111] y es usada como un método estandar para relacionar

gradientes de potencial 6hmico con densidades de corriente.

Los resultados de la calibracién fueron evaluados a través de un andlisis de regresion lineal,
el cual da la ecuacion que mejor describe la relacién entre la densidad de corriente aplicada

y la magnitud de la sefial detectada por el SRET. La ecuacion tiene la forma:

Vysp =@%1+Db Ecu. 3.1

donde “Vysp” €s la magnitud de la méaxima sefal detectada por el SRET en mV, e “i” es la
densidad de corriente aplicada en mA/cm? mientras que “a” y “b” son constantes que
dependen de: la conductividad del electrdlito, la distancia de separacidén entre la punta de
platino de la probeta del SRET y la superficie del microdisco de oro, y la velocidad de

rotacion.

En la mayoria de los casos la linea de tendencia, de la relacion entre la densidad de
corriente aplicada y la MSD por el SRET, no pasa a través del origen, sino que corta el eje de
la corriente en un valor que en teoria representa la Sefial Detectable Minima (SDM) para un
sistema electroquimico especifico. De la ecuacién 3.1 fue obtenida la SDM para cada
condicion experimental de medicién. En la figura 3.17a se pueden observar dichos valores
en funcion de la conductividad, la figura 3.17b es una magnificacion de la figura 3.17a en la
cual se puede observar la SDM en electrélitos de baja conductividad.

De la figura 3.17 se puede observar que la linea de tendencia en unas ocasiones intercepta
el eje-x en valores positivos y en otras en valores negativos en un gran intervalo de valores,
independientemente de la condicion experimental de medicion. No se observa una relacion

directa entre la conductividad del electrdlito y la SDM por el SRET.
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Figura 3.17 SDM en funcién de la conductividad del electrélito. La Figura 3.17b es una
magnificacién de la SDM en electrélitos de baja conductividad.

Sargeant et al [112] establecieron una SDM de 107 A/cm? utilizando la misma versién de
cilindro giratorio del SRET que el usado en esta investigacion. Una posible razon para la baja
SDM es la distancia de separacién probeta a muestra, la cual se ha mostrado que es
inversamente proporcional a la sefial detectada por del SRET [9,13,112-114]. La separacion
entre la punta de platino frontal de la probeta del SRET y la muestra usada en esta
investigacion fue desde 100 um hasta 500 um; la distancia real de la probeta del SRET a la
muestra para la SDM de 107 A/lcm? no fue declarada, aunque otros trabajos por los mismos
autores han citado distancias de 20 um. Finalmente, Trethewey et al [69] declararon
que 107 A/lcm? s6lo fue posible en electrélitos muy diluidos, mientras que el
intervalo  de conductividades de las soluciones utlizadas en este estudio fue desde
0.014 hasta 93.2 mS/cm.
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La dependencia de la magnitud de la sefial medida por el SRET con la conductividad de la
solucion es bien conocida [9], y esta relacionada a una extension de la ley de Ohm; esto es
para una corriente constante, mientras mas grande sea la resistencia en la solucion, mas

grande serd la caida de potencial (y por lo tanto la sefial del SRET).

Trethewey et al [69] reportaron una SDM de aproximadamente 1.24x10° mA para
mediciones en agua de mar natural. En el presente estudio la SDM obtenida tuvo valores de
entre -1.26 a 1.28 x10° mA. La inconsistencia de los valores de la SDM, obtenidas de la
ecuacién 3.1, indica que no se puede establecer categéricamente una SDM tedrica para el
SRET, sino como se explica a continuacion el valor real de la SDM por el SRET depende

principalmente de la conductividad de la solucion.

La figura 3.18a presenta el intervalo de corrientes aplicadas a la FCP para los experimentos
llevados a cabo en 10 diferentes electrolitos y la figura 3.18b presenta la MSD por el SRET
(Emax) en funcion de la conductividad. En el electrolito con una k = 0.014 mS/cm la corriente
aplicada fue de 6.42E-6 a 9.16E-4 A detectando el SRET sefiales en el orden de 0.074 a
49.976 mV, como se muestra en la figura 3.18. Al incrementar la conductividad de 0.014 a
15.55 mS/cm fue necesario aumentar la corriente aplicada dos 6rdenes de magnitud (de
6.42E-6 a 7.03E-4 mA), a fin de inducir una sefial detectable por el SRET. Los valores
maximos detectados por el SRET para un electrdlito con una conductividad de 15.55 mS/cm,
fueron mas pequefios (2.825 mV) que aquellos obtenidos en un electrdlito con una k = 0.014
mS/cm (49.976 mV). En electrélitos con conductividades de 50.6 mS/cm hasta 93.2 mS/cm
fue necesario aplicar una corriente minima de 3.54E-3 mA a fin de que el SRET detectara
una sefial minima, la intensidad de tal sefial fue de 0.056 mV. En electrélitos con
conductividades de 50.6 mS/cm a 93.2 mS/cm la MSD detectada por el SRET fue de 1.088
mV para una corriente aplicada de 3.94E-2 mA.

Durante las mediciones con el equipo SRET, a medida que la conductividad del electrdlito se
incrementaba fue necesario aplicar una mayor corriente eléctrica a la FCP a fin de inducir
una sefal detectable por el SRET como se muestra en la Figura 3.18. En el presente estudio
fue observado que en electrélitos muy diluidos (0.014 mS/cm), el SRET comenzé a detectar
una sefal a partir de una corriente de 6.42 nA. No obstante, en electrolitos con una
conductividad de 55.8 mS/cm (NaCl al 3.5% en peso), el SRET solamente puede detectar

gradientes de potencial 6hmico generados por corrientes a partir de 3.73 pA. Asi, en una
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Figura 3.18 a) Intervalo de corriente aplicada a la FCP y b) su correspondiente intervalo de sefiales
detectada por el SRET en funcion de la conductividad de los diferentes electrdlitos utilizados.

solucién con una conductividad de 55.8 mS/cm, un proceso electroquimico localizado debe
generar una corriente 3 Ordenes de magnitud mayor que en un electrélito muy diluido
(0.014 mS/cm) a fin de generar gradientes de potencial 6hmico que puedan ser detectados
por el SRET. Por lo tanto, la corriente minima que debe generar un proceso electroquimico
localizado a fin de originar gradientes de potencial 6hmico que puedan ser detectados por el

SRET es funcion de la conductividad de la solucion.

El equipo SRET utilizado en el presente trabajo puede detectar como maximo gradientes de
potencial 6hmico de 50 mV. La aplicacion de una corriente de 3.73E-3 mA a la FCP en una
solucion de NaCl con una conductividad de 0.014 mS/cm, a una distancia de separacion de
100 um entre la punta de la probeta del SRET y la FCP, y a una velocidad de rotacion de
5 cm/s, deberia ser detectada por el SRET como una sefial con una intensidad de
462.315 mV, este valor es 9.24 veces mas grande que la intensidad maxima de la sefial
detectable por el SRET.
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Durante el analisis de los barridos de linea, obtenidos en las diferentes condiciones
experimentales, se observo que la conductividad tiene un efecto benéfico en la estabilidad de
la linea base. Este comportamiento se puede atribuir a una disminucion de la resistividad de

la solucion.

Como ya se mencion6 en la seccién correspondiente a la metodologia utilizada en el
procedimiento de medicion con el SRET, alambres de oro de diferente diametro fueron
utilizados en la fabricacion de los especimenes para la FCP. De esta manera, los
microdiscos de oro, expuestos a los electrélitos utilizados en este estudio, tenian diferente
area superficial de seccion transversal. Por tal motivo, para las mediciones preliminares con
el equipo SRET fueron aplicadas corrientes de diferente magnitud a los especimenes de la

FCP a fin de obtener valores similares de densidad de corriente en un mismo electroélito.

En un principio, el utilizar corriente o densidad de corriente en la rutina de medicién con el
SRET, no parecia jugar un rol importante en los resultados obtenidos, ya que la relacion
entre la densidad de corriente aplicada a una FCP y la sefial detectada por el SRET
fue lineal en todas las condiciones experimentales (figuras 3.7 a 3.16). Sin embargo,
después del tratamiento mateméatico de las mediciones de SRET, no fue observada una
tendencia clara de los resultados en funcion de la densidad de corriente aplicada a la FCP,
de acuerdo a lo reportado por varios investigadores [9,13,108,112-114]. Estos autores
reportan una disminucién en la MSD por el SRET al aumentar la conductividad del electrdlito
y la distancia de separacién a la FCP, y un aumento en la intensidad de la sefal con el
incremento de la velocidad de rotacion. En la figura 3.19 se puede observar una tendencia
mas clara hacia un aumento en la pendiente con el incremento de la velocidad de rotacion en
las relaciones obtenidas en funcion de la corriente aplicada a la FCP. Asi mismo, en la figura
3.20 se puede observar una tendencia mas clara hacia una disminucién de la pendiente en
funcién de la corriente aplicada al aumentar la distancia de separacion. La discrepancia de
los resultados obtenidos en funcion de la densidad de corriente en este estudio con lo que
reportan otros autores se debe a que en la presente investigacion fueron usados
especimenes de la FCP de diferente area de seccion transversal y ellos realizaron sus
experimentos de calibracion utilizando una fuente de corriente puntual con un area de

seccion transversal constante.
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Estos resultados indican que la MSD por el SRET depende de la intensidad del proceso

localizado y es independiente del tamafio de la fuente puntual de corriente. Esto significa

que el SRET puede cuantificar con mayor confiabilidad el grado de corrosion localizada en

términos de corriente que de densidad de corriente. Por lo tanto, el analisis de los resultados

fue realizado en base a la relacién: corriente aplicada — MSD por el SRET.
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Figura 3.19 MSD por el SRET en funcion de la densidad de corriente aplicada (a) y c)) y la
corriente aplicada (b) y d)) al espécimen de la FCP a 5 diferentes velocidades de rotacién
obtenidas a 2 distancias de separacion FCP — probeta del SRET.
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Figura 3.20 MSD por el SRET en funcién de a) la densidad de corriente aplicada y b) la
corriente aplicada al espécimen de la FCP. Resultados obtenidos a 9 diferentes distancias de
separacion y una velocidad de rotacién de 5 cm/s.

En la tabla 3.1 se presentan los valores de la pendiente a y de la constante b para la
ecuacioén 3.1 para la relaciéon entre la corriente aplicada y la MSD por el SRET en cada una
de las condiciones experimentales y de operacién usadas en las mediciones con el SRET.
Estos valores seran utilizados para relacionar la magnitud de los gradientes de potencial
detectados por el SRET con la actividad electroquimica localizada en condiciones reales de

corrosion (picadura).
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Tabla 3.1 Valores de la pendiente y de la constante b para la ecuacién 3.1 para
cada una de las relaciones entre la corriente aplicada y la MSD por el
SRET en diferentes condiciones experimentales y de operacion.

NaCl 0.0001 M, x = 0.014 mS/cm

Distancia
(um) 5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 123122.56  707181.66  160620.49  175018.28  164213.24
b 3.068 -143.881 0.400 -0.101 -0.327
150 a 73312.79  284937.98  104929.88  117326.74  113197.67
b 0.463 -49.858 -1.064 -0.816 -0.735
200 a 50618.27  129167.79 77464.69 88309.45 86920.51
b -0.277 -16.554 -1.425 -0.997 -0.833
250 a 37926.57 56788.17 61172.05 70829.12 70810.58
b -0.528 -1.786 -1.494 -1.031 -0.846
300 a 29933.83 18527.12 50415.57 59140.73 59886.95
b -0.612 5.590 -1.469 -1.015 -0.828
350 a 24492.24 -3379.37 42797.65 50772.21 51974.47
b -0.629 9.519 -1.412 -0.981 -0.801
400 a 20577.11 -16579.41 37127.52 44483.74 45969.07
b -0.618 11.670 -1.345 -0.942 -0.770
450 a 17641.63 -24787.06 32747.63 39584.78 41249.59
b -0.596 12.835 -1.277 -0.901 -0.740
500 a 15369.12 -29970.44 29265.65 35660.17 37439.23
b -0.568 13.427 -1.212 -0.862 -0.711
NaCl 0.001 M, x = 0.121 mS/cm
Distancia
(um) 5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 15136.69 16308.59 20330.67 20483.18 20909.96
b 0.387 -0.079 0.331 -0.038 0.023
150 a 10375.25 12754.92 15115.26 15782.00 16632.07
b 0.183 0.020 0.077 -0.043 -0.004
200 a 7430.67 10148.09 11531.43 12334.22 13330.03
b 0.116 0.080 -0.018 -0.037 -0.018
250 a 5611.42 8235.96 9071.51 9805.72 10781.26
b 0.110 0.115 -0.032 -0.026 -0.024
300 a 4488.44 6833.50 7384.81 7951.43 8813.95
b 0.126 0.133 -0.009 -0.013 -0.024
350 a 3795.82 5804.94 6229.41 6591.60 7295.45
b 0.147 0.141 0.027 0.001 -0.022
400 a 3368.98 5050.65 5438.69 5594.40 6123.40
b 0.167 0.142 0.066 0.013 -0.018
450 a 3106.13 4497.55 4898.01 4863.13 5218.75
b 0.184 0.141 0.101 0.024 -0.013
500 a 2944.38 4091.99 4528.61 4326.90 4520.50
b 0.196 0.137 0.130 0.033 -0.008
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Continuacién de la Tabla 3.1

NaCl 0.01 M, k =1.172 mS/cm

Distancia
(um) 5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 860.75 1242.02 1411.61 1373.65 1487.32
b 0.068 0.031 0.139 0.079 0.089
150 a 778.65 1124.44 1232.37 1251.57 1239.09
b 0.083 0.045 0.144 0.106 0.071
200 a 709.93 1015.57 1091.49 1142.72 1056.47
b 0.092 0.055 0.137 0.121 0.062
250 a 652.43 914.77 980.87 1045.77 922.13
b 0.097 0.062 0.122 0.127 0.058
300 a 604.35 821.45 894.08 959.52 823.31
b 0.098 0.066 0.103 0.124 0.057
350 a 564.16 735.06 826.06 882.89 750.62
b 0.096 0.067 0.082 0.114 0.058
400 a 530.58 655.11 772.81 814.90 697.15
b 0.092 0.066 0.060 0.098 0.059
450 a 502.56 581.11 731.17 754.65 657.82
b 0.087 0.063 0.038 0.077 0.061
500 a 479.17 512.64 698.64 701.36 628.90
b 0.082 0.058 0.018 0.052 0.063
NaCl 0.1 M, x = 10.51 mS/cm
Distancia
(um) 5cml/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 119.68 127.77 172.63 193.56 187.62
b 0.033 0.137 -0.012 -0.032 0.022
150 a 109.72 125.64 145.20 171.09 163.32
b 0.028 0.059 0.016 -0.012 0.002
200 a 100.44 120.87 126.85 151.73 143.79
b 0.026 0.011 0.027 0.002 -0.008
250 a 91.80 114.28 114.64 135.05 128.13
b 0.024 -0.014 0.029 0.011 -0.013
300 a 83.75 106.50 106.58 120.71 115.60
b 0.023 -0.023 0.026 0.017 -0.013
350 a 76.25 98.02 101.31 108.38 105.57
b 0.023 -0.019 0.020 0.019 -0.011
400 a 69.28 89.19 97.89 97.80 97.56
b 0.024 -0.006 0.014 0.018 -0.008
450 a 62.78 80.29 95.70 88.74 91.18
b 0.026 0.013 0.008 0.016 -0.004
500 a 56.74 71.52 94.33 80.98 86.09
b 0.027 0.037 0.002 0.012 0.000
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Continuacién de la Tabla 3.1

NaCl 1 M, x = 85.6 mS/cm

Distancia
(um) 5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 16.08 19.86 22.25 19.04 20.41
b -0.006 -0.112 -0.121 -0.082 -0.074
150 a 13.00 18.15 19.92 18.32 19.07
b -0.036 -0.106 -0.115 -0.091 -0.082
200 a 11.12 16.52 17.83 17.45 17.68
b -0.048 -0.100 -0.107 -0.096 -0.085
250 a 9.82 14.97 15.96 16.45 16.26
b -0.052 -0.092 -0.097 -0.096 -0.083
300 a 8.86 13.50 14.31 15.32 14.83
b -0.054 -0.084 -0.087 -0.091 -0.078
350 a 8.12 12.10 12.84 14.08 13.41
b -0.054 -0.076 -0.076 -0.083 -0.069
400 a 7.52 10.77 11.54 12.73 12.01
b -0.054 -0.068 -0.065 -0.071 -0.059
450 a 7.02 9.51 10.40 11.29 10.64
b -0.053 -0.059 -0.055 -0.055 -0.047
500 a 6.60 8.32 9.40 9.76 9.30
b -0.052 -0.050 -0.045 -0.037 -0.033
NaCl al 3.5% en peso, ¥ = 55.8 mS/cm
Distancia
(um) 5cml/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 31.65 34.71 40.09 39.95 41.85
b -0.038 -0.038 -0.045 -0.009 -0.026
150 a 24.04 27.50 31.94 34.71 28.05
b -0.035 -0.034 -0.038 0.004 -0.009
200 a 19.77 23.31 27.18 30.37 24.47
b -0.032 -0.031 -0.033 0.010 -0.014
250 a 16.99 20.51 23.98 26.81 23.17
b -0.030 -0.028 -0.030 0.010 -0.024
300 a 15.01 18.47 21.65 23.89 22.27
b -0.028 -0.027 -0.028 0.007 -0.032
350 a 13.51 16.91 19.85 21.53 21.38
b -0.026 -0.025 -0.026 0.000 -0.036
400 a 12.34 15.66 18.42 19.62 20.44
b -0.025 -0.024 -0.025 -0.009 -0.036
450 a 11.39 14.63 17.24 18.11 19.48
b -0.024 -0.023 -0.023 -0.020 -0.033
500 a 10.60 13.77 16.25 16.92 18.52
b -0.023 -0.022 -0.022 -0.032 -0.028
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Continuacién de la Tabla 3.1

Agua de mar natural, Kk = 50.6 mS/cm

Distancia

(um) 5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 28.09 33.41 33.17 34.09 31.75
b 0.016 -0.006 -0.037 0.008 0.000
150 a 23.41 27.19 28.45 29.82 28.42
b 0.025 0.021 -0.015 0.006 0.000
200 a 20.05 23.07 24.71 26.37 25.54
b 0.025 0.029 -0.002 0.004 0.000
250 a 17.67 20.45 21.77 23.58 23.03
b 0.020 0.025 0.005 0.002 -0.001
300 a 16.01 18.88 19.49 21.32 20.85
b 0.012 0.014 0.006 -0.001 -0.001
350 a 14.89 18.02 17.74 19.49 18.95
b 0.002 0.000 0.003 -0.004 -0.002
400 a 14.16 17.64 16.42 18.01 17.31
b -0.009 -0.017 -0.002 -0.006 -0.002
450 a 13.71 17.58 15.46 16.82 15.88
b -0.019 -0.033 -0.010 -0.009 -0.003
500 a 13.45 17.72 14.77 15.85 14.63
b -0.030 -0.050 -0.019 -0.011 -0.003

Agua de mar natural esterilizada y filtrada, x = 50.9 mS/cm

Distancia

(um) 5cml/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 31.58 35.38 39.75 35.36 35.73
b 0.004 0.012 -0.032 0.057 0.058
150 a 27.59 30.94 34.91 30.80 32.26
b -0.023 0.010 -0.028 0.037 0.015
200 a 24.37 27.37 30.74 27.29 28.98
b -0.037 0.006 -0.025 0.020 -0.009
250 a 21.79 24,51 27.15 24.59 26.00
b -0.043 0.000 -0.023 0.006 -0.019
300 a 19.75 2221 24.07 2251 23.36
b -0.044 -0.007 -0.021 -0.006 -0.020
350 a 18.15 20.38 21.43 20.91 21.07
b -0.042 -0.015 -0.020 -0.015 -0.017
400 a 16.90 18.92 19.15 19.67 19.10
b -0.040 -0.022 -0.019 -0.023 -0.011
450 a 15.94 17.77 17.19 18.73 17.44
b -0.037 -0.030 -0.018 -0.030 -0.004
500 a 15.19 16.85 15.51 18.00 16.04
b -0.034 -0.037 -0.018 -0.035 0.003
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Continuacién de la Tabla 3.1

FeCl; 0.05 M, k = 15.54 mS/cm

Distancia
(um) 5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 93.08 127.48 99.68 142.75 149.52
b 0.126 0.034 0.234 0.107 0.074
150 a 70.42 96.98 91.97 116.91 122.64
b 0.182 0.142 0.183 0.153 0.108
200 a 56.40 77.94 84.94 98.48 103.07
b 0.190 0.177 0.142 0.165 0.117
250 a 48.00 66.35 78.52 85.47 88.88
b 0.171 0.173 0.110 0.154 0.111
300 a 43.20 59.58 72.69 76.40 78.63
b 0.139 0.147 0.086 0.130 0.096
350 a 40.65 55.84 67.40 70.17 71.26
b 0.103 0.112 0.068 0.099 0.078
400 a 39.49 54.00 62.60 65.98 66.00
b 0.067 0.074 0.055 0.065 0.057
450 a 39.15 53.28 58.26 63.24 62.27
b 0.034 0.038 0.045 0.031 0.037
500 a 39.26 53.22 54.34 61.52 59.64
b 0.005 0.006 0.039 -0.002 0.017
FeCl; 1 M, x =93.2 mS/cm
Distancia
(um) 5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
100 a 21.47 20.96 23.26 28.43 25.71
b 0.122 0.105 0.038 0.061 0.042
150 a 19.17 20.43 21.24 22.79 22.55
b 0.015 0.055 0.020 0.041 0.039
200 a 15.19 19.36 19.20 18.80 19.88
b 0.016 0.023 0.010 0.029 0.034
250 a 12.53 17.90 17.20 15.97 17.63
b 0.023 0.004 0.006 0.022 0.030
300 a 10.93 16.20 15.27 13.98 15.75
b 0.023 -0.005 0.006 0.018 0.025
350 a 9.88 14.34 13.44 12.57 14.16
b 0.020 -0.007 0.009 0.016 0.020
400 a 9.08 12.40 11.72 11.57 12.84
b 0.015 -0.003 0.015 0.015 0.015
450 a 8.38 10.45 10.11 10.87 11.72
b 0.011 0.006 0.022 0.014 0.010
500 a 7.74 8.52 8.63 10.37 10.79
b 0.007 0.017 0.029 0.014 0.005
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3.3.2.1 Resolucién del equipo SRET: Ancho a la Mitad del M&ximo (AMM).

Tuck [11] evalud la utilidad de los microelectrodos de referencia en la identificacion de los
sitios anddicos y catddicos en aleaciones de aluminio a medida que fueron barridos
mecanicamente sobre una superficie pulida. El electrélito en el cual los especimenes fueron
sumergidos para el estudio demostré tener un efecto critico en la detectabilidad de sitios que
sufren de actividad localizada. Demostré que una solucion de baja conductividad es
indispensable si los electrodos tienen un tamafio microscépico. Esto es obviamente una
limitacion en la aplicacion de los microelectrodos debido a que no pueden ser usados para
sistemas reales que sufren de corrosién localizada en electrélitos de alta conductividad, por

ejemplo, agua de mar.

Debido a que es una técnica de barrido, el SRET en la version plana o rotatoria involucra
el movimiento controlado de la probeta de deteccion la cual tiene un importante
efecto sobre la sensibilidad de la técnica. Hay factores técnicos de gran influencia
sobre la resolucién y sensibilidad de la sefial obtenida de las mediciones de SRET.
Las modificaciones de los pardmetros experimentales indudablemente aumentan la
sensibilidad y resolucién de los equipos SRET y SVET, no obstante, tal manipulacion técnica
no dice mucho respecto a la relaciéon que las principales variables electroquimicas tienen en

las mediciones de barrido [106].

Para tasar la resolucién espacial tedrica del instrumento SRET el concepto del ancho del
pico de potencial a la mitad del maximo fue introducido [21, 113-115]. El ancho del pico de
potencial a la mitad del maximo (AMM) esta dado por la ecuacion 1.5:

AMM =3.462 Ecu. 1.5

donde z es la distancia de la probeta de barrido a la FCP.

La resolucion maxima tedrica del equipo SRET puede ser determinada de la ecuacion 1.5.
La resolucion se asocia a la capacidad del SRET para poder detectar dos fuentes de
corriente puntual en funcion de la distancia de separacion entre ellas, siendo mas facil su
identificacion cuando la separacion entre ellas es mayor al valor del AMM. La Figura 3.21
presenta los valores del AMM en funcién de la corriente aplicada en electrolitos de diferente
conductividad a diferentes distancias de separacion FCP — probeta del SRET, con el
espécimen de la FCP rotando a una velocidad constante de 5 cm/s. Comportamientos

similares fueron obtenidos a velocidades de 10, 15, 20 y 25 cm/s.
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Figura 3.21la-h AMM en funcién de la corriente aplicada en electrélitos de diferente
conductividad a diferentes distancias de separacion PFC — probeta del SRET, velocidad de

rotaciéon de 5 cm/s.
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Continuacién de la Figura 3.21i-j AMM en funcién de la corriente aplicada en electrolitos de
diferente conductividad a diferentes distancias de separacién PFC — probeta del SRET,
velocidad de rotacion de 5 cm/s.

En estas figuras se puede observar que para una distancia de separacion constante entre
la FCP vy la probeta del SRET, al incrementar la corriente aplicada al espécimen de la FCP,
el AMM tiende hacia un valor constante. Presentandose a una distancia de 100 um la mayor
variacion del AMM. Esto sugiere que la resolucion del equipo SRET depende de la distancia
de separacién con respecto a la FCP y no es afectada por la intensidad de la FCP, como es

establecido por la ecuacién 2.1.

El promedio del AMM para cada condicién de calibracién fue obtenido y comparado con la
resolucibn maxima teorica del equipo SRET (obtenida de la ecuacion 2.1), en electrolitos
de diferente conductividad en funcién de la distancia de separacion FCP — probeta del SRET
a diferentes velocidades de rotacion, las gréaficas resultantes se pueden observar en la
Figura 3.22.

En electrolitos de baja conductividad el AMM determinado experimentalmente tiende
a ajustarse a los valores teéricos, desvidndose al incrementar la distancia de separacion.
A medida que la conductividad de las soluciones aumenta, hay un incremento en la
desviacion del AMM experimental con respecto al AMM teédrico a menores distancias de
separacion. Esta desviacién desaparece al aumentar la distancia de separacién. EI AMM
experimental obtenido a una conductividad de 0.014 mS/cm sigue el comportamiento de una
ecuacién de potencia en funcién de la distancia de separacién, no obstante, este
comportamiento tiende hacia un comportamiento lineal al aumentar la conductividad de las

soluciones.
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Figura 3.22a-h Promedio del AMM determinado experimentalmente y AMM tedrico en
electrolitos de diferente conductividad en funcién de la distancia de separacion FCP —
probeta del SRET a 5 diferentes velocidades de rotacion.
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Continuacién de la Figura 3.22i-j Promedio del AMM determinado experimentalmente y
AMM tedrico en electrdlitos de diferente conductividad en funcion de la distancia de
separacion FCP — probeta del SRET a 5 diferentes velocidades de rotacion.

La ecuacion que mejor ajusta los datos experimentales de la relacion entre el AMM vy la

distancia de separacidn, obtenidas en electrélitos de 0.014 y 0.121 mS/cm, es de la forma:
AMM, =mx" +b Ecu.3.2

Los resultados del ajuste de las relaciones utilizando la ecuacion 3.2 se presentan en la tabla
3.2.

Tabla 3.2 Valores de las variables obtenidas utilizando la ecuacién 3.2 en electrolitos
con una conductividad de 0.014 y 0.121 mS/cm.

5cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s
b -895302 -221420 -98311 -12030 -587
k=0.014 mS/cm m 893539 219599 96630 10577 240
n 0.00052 0.00217 0.00473 0.03623 0.32804
b -485668 -148602 -63854 -826 -41
k=0.121mS/cm m 484159 147120 61971 371 48
n 0.00090 0.00294 0.00825 0.28815 0.5485

El valor del exponente n se incrementa de 0.00052 a 0.32804 y de 0.00090 a 0.5485
en funciéon de la velocidad de rotacion (de 5 a 25 cm/s) en las soluciones de NaCl con
una conductividad de 0.014 y 0.121 mS/cm respectivamente. A medida que el exponente n
tiende a 1, la gréafica resultante tiende hacia una recta. Las relaciones mostradas en la
figura 3.22b (x = 0.121 mS/cm) presentan una mayor tendencia hacia una recta que las

mostradas en la figura 3.22a (k = 0.014 mS/cm). Los resultados obtenidos del ajuste de las
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relaciones entre el AMM y la distancia de separacion indican que el valor de la pendiente
disminuye y el valor de la constante b aumenta, ambas en funcion de la conductividad y de la

velocidad de rotacion.

A una conductividad de 1.172 mS/cm y mayores la relacion entre el AMM y la distancia de
separacion fue lineal como se puede observar en las gréficas de la Figura 3.22c-j. Mediante
el método de regresion lineal simple por minimos cuadrados fue determinada la ecuacion de
la recta que mejor ajusta la relacion entre el AMM determinado experimentalmente y la

distancia de separacion:
AMM_, =mx+b Ecu. 3.3

En la figura 3.23a se presentan los valores de la pendiente y en la figura 3.23b los valores
de la constante b a diferentes conductividades obtenidas del ajuste lineal de las
relaciones presentadas en las figuras 3.22c-j. Las pendientes obtenidas experimentalmente
(de 1.0 a 2.4), figura 3.23a, fueron menores a la determinada teéricamente (3.46), indicando
una menor tasa de cambio del AMM en funcion de la distancia de separacion a la FCP.
Las pendientes de las relaciones AMM vs distancia de separacion obtenidas en una solucion
de NaCl con una conductividad de 1.172 mS/cm fueron las mas bajas estando en un
intervalo de 1.05 a 1.41.
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Figura 3.23 a) Valores de la pendiente y b) de la constante b a diferentes conductividades
obtenidas del ajuste lineal por minimos cuadrados del AMM en funcién de la distancia FCP —
probeta del SRET (figura 3.22) a 5 diferentes velocidades de rotacion.
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La recta obtenida de la ecuacion 1.5 pasa por el origen, no obstante, los valores de
la constante b determinada de datos experimentales se encuentra en un intervalo de
550 a 950 um. A semejanza de los valores obtenidos para la pendiente, los valores de la
constante b obtenidos a una conductividad de 1.172 mS/cm presentaron la menor variacion,
estando en un intervalo de 667 a 732 um. Se puede establecer que los valores de la
pendiente y de la constante b de la ecuacion 3.3 son:

m = 1.612 +0.297
b = 745 +93 (um)

Resumiendo, la resolucién del equipo SRET en soluciones muy diluidas puede ser
determinada mediante una ecuacion de potencia (ecuacién 3.2). El valor del exponente n
tiende a 1 (comportamiento lineal), a medida que aumenta la conductividad de la solucién y
la velocidad de rotacién. En soluciones con una conductividad de 1.172 y mayores, aunque
la razén de cambio de la relacion entre el AMM vy la distancia de separacion es lineal, esta es
menor que la determinada tedricamente (ecuaciéon 1.5) y no tiene por ordenada el origen.
Estos resultados indican que la resolucién del equipo SRET disminuye principalmente por el
efecto de la distancia de separacion entre la FCP y la punta de platino de sefial de la probeta
del SRET, comportamiento establecido por la ecuacion 1.5. Asi mismo, la conductividad del
electrolito y la velocidad de rotacion del espécimen de trabajo, factores no considerados en

la ecuacion 1.5, afectan de manera negativa la resolucion del equipo SRET.

3.3.2.2 Efecto de la conductividad

Sargeant et al. [116] encontraron que la relacion entre la sefial detectada por el SRET y la
conductividad del electrélito es lineal sobre una grafica log-log, para experimentacion en
agua de mar natural. No obstante, la sensibilidad del equipo SRET es mejorada
considerablemente en electrélitos mas diluidos [108,116] como se puede observar en la
figura 3.24.

Cuando estos resultados son convertidos en densidades de corriente, se encontré que
densidades de corriente del orden de 10”7 A/cm® pueden ser detectadas en electrdlitos de
muy baja conductividad. También encontraron que a medida que la MSD por el SRET
aumenta con la disminucion de la conductividad, la resolucion de la probeta no es afectada
adversamente. Adicionalmente, la proporcién sefal-a-ruido para los diferentes electrélitos

permanece constante.
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Figura 3.24 Gréfica log-log de la MSD por el SRET en funcién de la conductividad del
electrélito en soluciones acuosas de acido sulfarico, acido clorhidrico, cloruro férrico y cloruro
de sodio de diferente grado de concentracion.

Las figuras 3.25 (No. 1) presentan la MSD por el SRET en funcion de la corriente aplicada
para las mediciones realizadas en 10 electrélitos de diferente conductividad a diferentes
distancias de separacién. Las figuras 3.25 (No. 2) y 3.25(No. 3) son magnificaciones de las
figuras 3.25(No. 1) de las relaciones obtenidas en electrdlitos de baja y alta conductividad
respectivamente. Todas las relaciones presentadas en las figuras 3.25 fueron obtenidas a
una velocidad de rotacion de 5 cm/s, similares comportamientos fueron obtenidos a
velocidades de 10, 15, 20 y 25 cm/s. Mas adelante se discute el efecto de la velocidad de
rotacién en la magnitud de la sefial detectada por el SRET. En las figuras 3.25 se puede
observar el efecto negativo que tienen la conductividad y la distancia de separacion sobre la
MSD por el SRET.

Sargeant et al. [116] no reportaron las variables de experimentacion, tales como la distancia
de separacion y velocidad de rotacion, para la relacion lineal entre la sefial detectada por el
SRET vy la conductividad del electrélito presentada en la grafica log-log de la figura 3.24.
Tampoco establecieron si la relacién lineal fue obtenida aplicando la misma magnitud de
corriente anddica a la FCP a diferentes conductividades de un mismo electrdlito. El intervalo
de conductividad de las soluciones que utilizaron fue de 1 a 100 mS/cm, el cual se encuentra
comprendido dentro del intervalo de conductividades utilizadas en la presente investigacion
(de 0.014 a 93.2 mS/cm). Los resultados obtenidos por estos autores sugieren que la MSD

por el SRET es independiente del tipo de electrdlito en el que se realicen las mediciones.
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A fin de comparar los resultados obtenidos en el presente estudio con los obtenidos por
Sargeant et al. [116], fue determinada la magnitud de la sefial maxima tedrica (Enax teorico)
en funcion de la conductividad mediante la ecuacién 1.4, a una corriente anodica constante y
una distancia de separacién de 100 um. También fue determinado el En.x utilizando la
ecuacion 3.1, la cual fue calculada de las relaciones entre la corriente anddica aplicada a la
FCP y la MSD por el SRET en electrolitos de diferente conductividad a diferentes distancias
de separacién y una velocidad de rotacién de 5 cm/s. El potencial obtenido a través de la

ecuacion 3.1 sera llamado el E . experimental.

Fueron realizadas operaciones de calculo utilizando las ecuaciones 1.4 y 3.1, a diferentes
valores de corriente, con la finalidad de obtener valores de En.x Similares a los reportados
por Sargeant et al. [116] Resultando para el Enax tedrico una corriente de 0.01 mA en
conductividades de 0.014 y 0.121 mS/cm y de 1 mA en el intervalo de conductividades de
1.172 a 93.2 mS/cm. Valores de Eq . experimental similares a los obtenidos por Sargeant et
al. [116] fueron logrados mediante una corriente de 0.0001 mA a bajas conductividades
(0.014 y 0.121 mS/cm) y de 0.01 mA a altas conductividades (1.172 a 93.2 mS/cm).
En la figura 3.26 se presentan los valores de En . Obtenidos de las ecuaciones 1.4y 3.1.
La corriente requerida utilizando la ecuacién 1.4 (En.x tedrico) fue 100 veces mayor a la
requerida por la ecuacion 3.1 (Enax experimental), es decir, el valor de En. calculado
mediante la ecuacion 1.4 (ecuacidén deducida sobre bases teotricas) es 100 veces menor al
calculado de la ecuacién 3.1 (ecuacién deducida a partir de mediciones experimentales con
el equipo SRET). La grafica de la figura 3.26 fue dividida en dos secciones debido a que
la maxima magnitud de potencial 6hmico que puede medir el equipo SRET es de 50 mV.
Por lo tanto, si los valores de corriente utilizados para determinar el En.x en altas
conductividades se usaban también en la determinacién del E.x a bajas conductividades se

obtendrian valores de E.x fuera de la escala de medicion real del equipo SRET.
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Figura 3.26. Valores de E,x Obtenidos de las ecuaciones 1.4y 3.1.

La figura 3.27 presenta el Enax experimental y el Enax teorico en funcién de la conductividad a
diferentes distancias de separacion. Los valores del En.x experimental fueron obtenidos
a una corriente de 0.01 mA y los valores del Enax tebrico a una corriente de 1 mA.
Cabe mencionar que los valores de Enax €n conductividades de 0.014 y 0.121 mS/cm estan
fuera de la escala de medicion real del SRET. Sin embargo, fueron incluidos en las graficas
para mostrar la linealidad existente entre el Enax y la conductividad en electrélitos muy
diluidos. También se incluye el ajuste lineal del En. experimental. El ajuste lineal de los

valores del Enax €xperimental dio como resultado la ecuacion:
logE, . =m*logx+b Ecu. 3.4

En la tabla 3.3 se presentan los valores de la pendiente (m) y de la constante b, para la
ecuacién 3.4, para la relacidon entre el En. tedrico y experimental en funcion de la

conductividad a diferentes distancias de separacion.
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Teniendo como referencia los valores del Eno teorico, se puede observar de las gréficas de
la figura 3.27 que el Enax experimental tiende a desviarse de los valores teoricos,
aumentando de pendiente al aumentar la conductividad. Este efecto se incrementa a medida
gue aumenta la distancia de separacion. El En.x teérico disminuye en funcion de la

conductividad con una pendiente de -1.

La distancia de separacion también tiene un efecto negativo en el En. tedrico, no obstante la
pendiente no cambia, manteniéndose en un valor de -1. Similar efecto se observa sobre el

Emax €Xperimental por parte de la conductividad y de la distancia de separacion.

Tabla 3.3 Valores de la pendiente (m) y de la constante b para la relacion entre
el Enax y la conductividad a diferentes distancias de separacion.

distancia Emax tedrico distancia Emax experimental

(um) m b (1m) m b
100 -1 1.20182 100 -0.99005 1.1951
150 -1 1.02573 150 -0.9627 1.06813
200 -1 0.90079 200 -0.94267 0.96599
250 -1 0.80388 250 -0.92588 0.88211
300 -1 0.7247 300 -0.91343 0.81175
350 -1 0.65775 350 -0.9049 0.75241
400 -1 0.59976 400 -0.89949 0.70214
450 -1 0.54861 450 -0.8964 0.65917
500 -1 0.50285 500 -0.89495 0.62193

A diferencia del Enax tedrico, la pendiente del Enax experimental se incrementa gradualmente
desde -0.99005 (a 100 um de separacion), hasta -0.89495 (a 500 um de separacion). El aumento
en el valor de la pendiente indica una disminucién en la razén de cambio de la magnitud de los
gradientes de potencial 6hmico detectados por el SRET en funcién de la conductividad a
crecientes distancias de separacién. En la Tabla 3.4 se presenta el porcentaje de aumento de la

pendiente del Enax experimental con respecto a la pendiente del Ep,y tedrico.

El comportamiento de los valores del Enax €xperimental obtenidos en diferentes electrdlitos y a
diferentes conductividades estan de acuerdo a los resultados obtenidos por Sargeant et al. [116],
y confirman el hecho de que principalmente la conductividad, y no el tipo de electrdlito, influye en
la magnitud de la sefial detectada por el SRET. En préximos estudios se analizara con mas
detalle el efecto del tipo de electrélito (carga, tamafio, etc.) sobre la magnitud de la sefial
detectada por el SRET.
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Tabla 3.4 Porcentaje de aumento de la pendiente del En.x experimental
con respecto al Em%X tedrico.

distancia (um) %
100 0.995
150 3.730
200 5.733
250 7.412
300 8.657
350 9.510
400 10.051
450 10.360
500 10.505

3.3.2.3 Efecto de la distancia de separacion

Teoricamente la ecuacién 1.4 indica que a medida que se incrementa la distancia de
separacion (z) entre la FCP y la punta de platino de sefial de la probeta del SRET y
manteniendo constante la corriente anddica aplicada a la FCP, el Ena disminuye
(figura 3.28).

Los valores del Enax €n funcion de la distancia de separacién calculados de la ecuacion 1.4

fueron ajustados usando una ecuacion de potencia de la forma:

y =ax” Ecu. 3.5

donde y es el Enax Obtenido de la ecuacion 1.4 en mV, x es la distancia de separacién entre

la FCP y la punta de platino de la probeta del SRET en um y a 'y b son constantes.

El efecto de la distancia de separacién sobre la MSD por el SRET es presentado en las
graficas de la figura 3.29, la cual es el resultado del calculo del Ena (utilizando la
ecuaciéon 3.1) en funcion de la corriente aplicada al espécimen de la FCP a diferentes
distancias de separacion y diferentes conductividades. La magnitud de la corriente usada en
estos célculos depende de la conductividad de la solucién, mayores corrientes fueron

utilizadas en altas conductividades.
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Continuacién de la Figura 3.29 e-j MSD por el SRET en funcion de la distancia de
separacion en diferentes electrélitos a 5 diferentes velocidades de rotacion. e) 15.55, f) 50.6,
g) 50.9, h) 55.8, 1) 85.6 y j) 93.2 mS/cm.

La MSD por el SRET, en funcién de la distancia de separacion, sigue el comportamiento
indicado por la ecuacién 3.5, como es mostrado en la figura 3.29. No obstante, la mayoria de
los resultados obtenidos experimentalmente se desvian ligeramente de los resultados

tedricos, disminuyendo de manera exponencial (figura 3.30).
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Figura 3.30 a) Enax tedrico y b) MSD por el SRET en funcion de la distancia de separacion, y
el ajuste que mejor describe este comportamiento, en agua de mar natural con una
conductividad de 50.6 mS/cm.

La ecuacion que mejor ajusta este comportamiento es la de disminucion exponencial de

primer orden de la forma:

y= yo + Ae_X/t Ecu. 3.6

donde y es la magnitud de la sefial detectada por el SRET en mV, x es la distancia de
separacion entre la FCP y la punta de platino de sefal de la probeta del SRET en um, y yo, A

y t son constantes.

De esta manera, los resultados obtenidos experimentalmente de las mediciones de
calibracion del SRET fueron ajustados usando una ecuacion de potencia o una de
disminucién exponencial de primer orden, siendo la ultima la mas usada para el ajuste de los

datos en funcion de la distancia de separacion.

La figura 3.31 muestra el porcentaje de pérdida de la MSD por el SRET en funcion de la
distancia de separacion en electrdlitos de diferente conductividad y a 5 diferentes
velocidades de rotacién. El porcentaje de decaimiento de la intensidad de la sefial fue
evaluado con respecto al valor de la sefal detectada por el SRET a una distancia de
separacion de 100 um entre la FCP y la punta de platino de sefal de la probeta del SRET

para diferentes velocidades de rotacion.
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En el electrélito con una conductividad k = 0.014 mS/cm, la magnitud de la sefial maxima

detectada por el SRET decrece rapidamente en funcién de la distancia de separacién, como

es observado en las figuras 3.29a y 3.31a, siendo el porcentaje de pérdida de la sefial mayor

al esperado. En electrdlitos con conductividades desde 1.172 mS/cm hasta 93.2 mS/cm la

disminucion de la magnitud de la sefial maxima detectada por el SRET fue menos marcada,

teniendo una disminucion en la intensidad de la sefial detectada por el SRET mucho menor a

la esperada. Un comportamiento

intermedio fue obtenido a una conductividad de

0.121 mS/cm, estando de acuerdo la caida de la intensidad de la sefial en funcion de la

distancia de separacién con el porcentaje de pérdida de sefial esperada.
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Figura 3.31 Porcentaje de pérdida de la intensidad de la sefial detectada por el SRET en
funcion de la distancia de separacion en diferentes electrélitos a 5 velocidades de rotacion.
a) 0.014, b) 0.121, ¢) 1.172 y d) 10.51 mS/cm.
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Continuacién de la figura 3.31 Porcentaje de pérdida de la intensidad de la sefial detectada
por el SRET en funcion de la distancia de separacion en diferentes electrélitos a
5 velocidades de rotacion. e) 15.55, f) 50.6, g) 50.9, h) 55.8, i) 85.6 y j) 93.2 mS/cm.

Estos resultados sugieren que en una solucion muy diluida, como la solucién de

NaCl 0.014 mS/cm, la migracion iénica es favorecida. Lo cual es reflejado en magnitudes de
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sefiales maximas mas altas detectadas por el SRET en comparacién a las detectadas en
electrélitos de alta conductividad. No obstante, en soluciones muy diluidas hay un rapido
decremento en la magnitud de la sefial detectada por el SRET a medida que se incrementa
la distancia de separacion entre la FCP y la punta de platino de sefial de la probeta del SRET
debido a la alta resistencia del electrdlito. A medida que la concentracién de iones en una
solucion se incrementa, la migracion iénica comienza a ser afectada por la interaccion entre
los iones, produciendo una disminucion de la MSD por el SRET. Por otro lado, la mayor
conductividad en estas soluciones origina que la disminucion de la magnitud de la sefial
detectada por el SRET en funcion de la distancia de separaciébn sea mas pequefia que en
electrélitos diluidos. En soluciones muy concentradas, hay una alta probabilidad de
interaccion de los iones que salen de una fuente de corriente localizada hacia la el seno de la
solucion con los iones de la propia solucién, dando como resultado sefales detectadas por el
SRET de baja intensidad.

3.3.2.4 Efecto de la velocidad de rotacion

A fin de observar el efecto de la velocidad de rotacion del electrodo de trabajo sobre la
magnitud de la sefial detectada, fueron realizadas mediciones de SRET en 10 electrolitos de
diferente conductividad usando 5 diferentes velocidades de rotacién (5, 10, 15, 20 y 25 cm/s)
y nueve distancias de separacién entre la FCP y la punta de platino de sefal de la probeta
del SRET (desde 100 um hasta 500 um, en incrementos de 50 um). En las gréficas de la
figura 3.32 se puede observar el efecto benéfico que tiene la velocidad de rotacion del
espécimen de trabajo (en este caso el espécimen de la FCP), sobre la magnitud de la sefial
detectada por el SRET, en diferentes electrdlitos y a una distancia de separacion de 100 um.
A medida que aumenta la velocidad de rotacion se incrementa la pendiente de la MSD por el
SRET en funcién de la corriente aplicada. La misma tendencia fue observada a mayores
distancias de separacion. Estos resultados sugieren que la velocidad de rotacion mejora la
sensibilidad del equipo SRET. No obstante, en las gréficas de la figura 3.22 se puede
observar que a medida que aumenta la velocidad de rotacion aumenta el AMM, lo cual
sugiere una menor resolucion del equipo SRET. Teniendo en cuenta estos resultados, fue
decidido realizar las mediciones de SRET con electrodos de trabajo de los aceros
inoxidables 304 y 316L a una velocidad de rotacién de 5 cm/s (mejor resolucién) y a una
distancia de separacion de 100 um entre la punta de platino de sefial de la probeta del SRET

y la superficie de los especimenes cilindrico de los aceros inoxidables.

110



CAPITULO IIl — Resultados y discusion de resultados

Luis Roméan Dzib Pérez

H_ m) & 0 ifnd silem ’ Bis 50120 million

[ F & T g L] d & WD El
’: g [ -‘
El- - & . 5.1_ .I"r.
= = # " k| [

i [ [+ ]
E:'!-. i 3 £ ra
‘lﬂ-. . = B L -
i Ll ¥ i § prern i i __'.-'"‘_ "
ﬂ"‘: / 5 ) 'E Gl

= | r] * 7l ey i g

i - i P

i o L

4 ’ i

DEG i N I ENE FEE D oSk BB B EEES S B EOR B BOE 4 il §-SMEF B S
i Corrmrds moR e, |l . Lo T E v ek

gha = 1173 mSm et ] &= 10871 e

| d = 53 um i, & 10 am

&4 -u a8

- ot

K2 A i
'- ] I'* I- il
g, i 8

L) 1 .'1 [} .I"'

| % £ .
i S g :

A ol

E.b.i.

Bt ; . Bl 4—-
;:llb:lli#:l:l i vk Bbe b G e dddal S0B TR S0 B EEN i D REd Gk

Doy poe e (e

EF [ ]

a5 i

Corverw wicEam © wak

B u = 500 millbomn

g | o = 508 s s i % 10 am
il 2 [ i
- e L] " | :
'E:l.l & L] :Ell. A
= 1 a L] by 1 A
III.. ll- = [-] B i
1 __i' £ & 4 ot
w By ] = N B '..-'
H | & ® E o
(R L & By ¥ ® 5w
i i v Wl
L F '.F L FI s ]
| — ] I
ll: EI. e
- N 3 L M
BED AXN SED SN SZE MEE BON LEF NGO o o com I Em
- |
1 AT - T I epsa el
] g 5 mlam ] LR L o
i1 V0 '3 i ol PG
1B .-- End
(11| i
i Y :
I-:T: ’ s BN '.i r
Hi‘-. g Ef_l ."‘-F >
i g ‘... ]
¥ s o 3 o a
k. | LI E . m
[ ally 1 e
E.ﬂ.: Fe E ] f.."'r.
El nId a
| E ']
i L L
[ T2 ; (TN ;
ioow Goml Gl BEE GRS AES T (3] T3] aitd T ]

o mrny i gy | iy

o goba e |y

Figura 3.32a-h Efecto de la velocidad de rotacion sobre la MSD por el SRET en funcion de la
corriente aplicada en diferentes conductividades y a una distancia de separacion de 100 um.
a) 0.014, b) 0.121, c¢) 1.172, d) 10.51, e) 15.55, f) 50.6, g) 50.9 y h) 55.8 mS/cm.
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Continuacion de la figura 3.32i-j Efecto de la velocidad de rotacién sobre la MSD SRET en
funcion de la corriente aplicada en diferentes conductividades y a una distancia de
separacion de 100 pum. i) 85.6 y j) 93.2 mS/cm.

3.4 Generacion electroquimica de picaduras en condiciones estacionarias

3.4.1 Pruebas electroquimicas

Los experimentos de polarizacion potenciodinAmicos fueron realizados con la finalidad de
evaluar el comportamiento electroquimico de los dos aceros inoxidables en los diferentes
electrolitos usados en este estudio, en condiciones estacionarias del electrodo de trabajo.
Las curvas de polarizacion para los aceros UNS S30400 y S31603 son presentadas en las
Figuras 3.33 y 3.34 respectivamente, las cuales representan el promedio de 5 polarizaciones
potenciodinamicas llevadas a cabo sobre diferentes muestras de los dos aceros inoxidables
bajo las mismas condiciones experimentales. El principal pardmetro a determinar de estas
curvas de polarizacion es el potencial de picado (Ep). Todas las polarizaciones
potenciodindmicas fueron realizadas utilizando un electrodo de calomel saturado como
electrodo de referencia y una barra de grafito como electrodo auxiliar. Los experimentos que

presentaron corrosion por hendidura fueron descartados.

El acero UNS S30400 presentd un comportamiento muy similar en todos los electrdlitos,
como se pude observar en la figura 3.33. En la solucién mas diluida, k = 0.121 mS/cm, se
puede observar que este acero inoxidable sufre de disolucion activa durante la polarizacion
anddica hasta un potencial de alrededor de 150 mV vs SCE. Esto es seguido por una
transicion a un estado pasivo. La region pasiva del acero se encuentra en el intervalo de

potencial de E = 150 a E = 445 mV vs SCE. Una vez que el potencial de picado fue
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alcanzado la corriente anddica se incrementa rapidamente como consecuencia de la
nucleacion y crecimiento de picaduras por corrosion. La densidad de corriente en la region
pasiva fue de alrededor de 1E-3 mA/cm?. Las curvas de polarizacion obtenidas en soluciones
con conductividades mayores a 0.121 mS/cm, muestran un comportamiento pasivo en
un estrecho intervalo de potencial y en algunos casos no se observa dicho comportamiento.
No obstante, la pendiente anddica de estas curvas de polarizacion esta ligeramente desviada
de la verticalidad (comportamiento pasivo). Por lo que se puede considerar que aunque el
acero inoxidable UNS S30400 sufre de una disolucion activa continua durante la polarizacién
anddica, la velocidad de corrosion es muy baja. La densidad de corriente en el potencial de
picado fue de 1E-2 a 1E-4 mA/cm?.

Las curvas de polarizacion del acero S31603 en electrélitos de diferente conductividad,
presentadas en la figura 3.34, aunque muestran un comportamiento electroquimico similar al
observado para el acero S30400, presentan un potencial de corrosion y de picado mas
elevado. Para este acero inoxidable, la densidad de corriente en el potencial de picado fue
de 1E-2 a 1E-3 mA/cm?. El Egoy y E; vs SCE, para ambos aceros inoxidables, en funcion de
la conductividad del electrolito son presentados en la figura 3.35. El E, fue determinado como
el valor de potencial en el que la densidad de corriente aumentd repentinamente por un
orden de magnitud o mas. En esta figura tanto el E,, como el E, corresponden al promedio
de 5 experimentos de polarizacion potenciodinamica realizadas a diferentes conductividades,

y son graficados junto con sus correspondientes desviaciones estandar.

El Ecor ¥ €l Ep tienden a disminuir a medida que aumenta la conductividad de los electrolitos.
El Ecor del acero S30400 en una conductividad de 0.121 mS/cm fue de -61 mV, el cual
disminuyd hasta un potencial -249 mV en agua de mar natural con una conductividad de
50.6 mS/cm. El E¢.r del acero S31603 también disminuy6 en el intervalo de conductividades
de 0.121 mS/cm (Egorr = -4 mV vs SCE) a 50.6 mS/cm (-320 mV vs SCE). En este intervalo
de conductividades (de 0.121 a 10.51 mS/cm), el E. del acero S31603 fue mas positivo con
respecto al E.,r del acero S30400, presentando ambos aceros la misma tendencia de
disminucién de su E¢,. En el intervalo de conductividades de 50.9 a 85.6 mS/cm, el E., de
ambos aceros aumenta y posteriormente disminuye. A estas conductividades, el intervalo de
Ecorr del acero S30400 fue de -215 a -157 mV vs SCE y para el acero S31603 fue de -301 mV
a-199 mV vs SCE.
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Figura 3.33 Curva de polarizacion para el acero inoxidable S30400 en electrdlitos de
diferente conductividad, velocidad de barrido 10 mV/min.
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Figura 3.34 Curva de polarizacion para el acero inoxidable S31603 en electrolitos de
diferente conductividad, velocidad de barrido 10 mV/min.
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Conducinidad del eleciadilo (mSicm)

El acero S31603 present6 el mas alto potencial de picado en todos los electrélitos como se
puede observar de la figura 3.35. El E, del acero S30400 disminuyé en funcion de la
conductividad, desde un E =425 mV, a una conductividad de 0.121 mS/cm, hasta un
E = 250 mV, a una conductividad de 85.6 mS/cm. El acero S31603 present6 una disminucion
mas notable del E,, a una conductividad de 0.121 mS/cm el E, fue de 900 mV disminuyendo

en funcion de la conductividad hasta un E, de 279 mV a una conductividad de 85.6 mS/cm.

El AE (Ep, — Ecorr), presentado en la figura 3.36, muestra que el acero S31603 es menos
susceptible a corrosion por picadura que el acero S30400. Se observa que el AE vari6 muy
poco para un gran intervalo de conductividades, desde 0.121 hasta 50.9 mS/cm. El AE en
este intervalo de conductividades vario desde AE = 488 mV hasta AE = 578 mV para el acero
S30400 y desde AE = 751 mV hasta AE = 904 mV para el acero S31603. A conductividades
mas altas, 55.8 y 85.6 mS/cm, el AE disminuye rapidamente en funcion de la conductividad.
Estos resultados indican en primer lugar, como ya se menciond, que el acero S31603 es mas
resistente a la corrosion por picadura que el acero S30400. Por otro lado, la poca variacion
del AE de ambos aceros, en el intervalo de conductividad de 0.121 hasta 50.9 mS/cm,
sugiere que la susceptibilidad a la corrosion por picadura de estos aceros no es afectada por
la conductividad del electrélito. La resistencia a la corrosion por picadura de ambos aceros

decrece notablemente a partir de conductividades mayores a 50.9 mS/cm.
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Conductnvidad del alecirolio (mSicm)

El comportamiento electroquimico y la resistencia a la corrosion por picadura de los aceros
inoxidables UNS S30400 y S31603 en soluciones que contienen cloruros han sido
estudiados y reportados exhaustivamente [3,12,23,25,26,31-37,42-46,59,102,117-121]. La
mayoria de los aceros inoxidables alcanzan un potencial de picado en una regién entre +100
y +300 mV vs ECS [122]. La susceptibilidad de los aceros a presentar picaduras se
incrementa cuando el potencial de corrosién es muy proximo a los valores del potencial de
picado. Suter et al [123] obtuvieron para el acero inoxidable 304 un E, en el intervalo de
potencial de +350 a +465 mV vs SCE en una solucién de NaCl 0.1M, el cual esta

ligeramente por debajo del E, promedio determinado en esta investigacion (330 mV vs SCE).

J. Gonzéalez-Sanchez [102] obtuvo, para el acero S30400 en agua de mar sintética valores
de E, en un intervalo de 300 a 360 mV vs SCE y una ipasiva de 0.3 a 0.4 pA/cmz. Para el acero
S31603, también en agua de mar sintética, obtuvo valores de E, en un intervalo de
350 a 380 mV vs SCE y una ipsva de 0.01 a 0.03 pA/cm?. N. Acufia [121] obtuvo para el

acero S31603 en agua de mar natural un E, = 390 mV vs SCE.

El valor del E, del S30400 determinado experimentalmente en agua de mar natural
(Ep = 328 mV vs SCE) esta de acuerdo a los valores obtenidos por J. Gonzalez-Sanchez en

agua de mar sintética. No obstante, el E, obtenido para el acero S31603 en agua de mar
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natural fue E, = 478 mV vs SCE, valor que es 88 mV mas positivo que el valor determinado
por N. Acufia y 98 mV mas positivo que el valor maximo del intervalo de picado determinado
por J. Gonzéalez-Sanchez. El ennoblecimiento del potencial en los aceros inoxidables
expuestos en agua de mar natural estd directamente relacionado con la colonizacién de la
superficie metalica por microorganismos. N. Acufia reportd la formacién de biofiims en la
superficie de probetas de acero S31603 desde los primeros dias de prueba en aguas del
Golfo de México, lo cual tuvo una relacién directa con el comportamiento del potencial de
corrosién, corroborando lo reportado por otros investigadores [124-126]. Compére [127]
demostr6 que en condiciones naturales el potencial de corrosién del acero inoxidable
UNS S31603 expuesto en agua de mar se sitia en ~ 200 mV vs ECS a partir de la primera
semana de estudio debido a la formacién de una capa biol6gica sobre la superficie de las
probetas, lo que no sucede con las probetas del mismo acero estudiadas en agua de mar
artificial en ausencia de microorganismos (~ 0 a 10 mV vs SCE como maximo). Asi mismo,
las diferencias encontradas en el comportamiento electroquimico podrian depender de la

calidad del biofilm y de la cantidad de su biomasa.

Desde un punto de vista de la corrosion, el agua de mar puede ser considerada como una
solucion de cloruro neutra. El agua de mar tiene una sorprendentemente composicion
relativamente homogénea alrededor del mundo con una salinidad alrededor de 3.5% en peso
[128]. N. Acufia reporté que el agua de mar natural en el Golfo de México tiene una
Temperatura de 26 — 30 °C, una salinidad de 3.5 — 3.9% y un pH de 8.0 a 8.3. Asi, la
solucion de NacCl al 3.5% en peso se asemeja a la concentracion de NaCl presente en el
agua de mar natural, claro, sin la presencia de microorganismos y otros contaminantes. El
valor del E, para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso fue 46 mV mas negativo que el
intervalo de potencial de picado reportado por J. Gonzélez-Sanchez en agua de mar
sintética. A diferencia del acero S30400, el acero S31603 presento un E, = 476 mV vs SCE
el cual fue 96 mV més positivo que el maximo potencial de picado reportado por este autor

para este acero en agua de mar sintética.

El valor promedio del E, de los aceros inoxidables austeniticos S30400 y S31603
determinados en agua de mar natural y en una solucion de NaCl (preparada al 3.5% en
peso) fueron usados como valores de referencia para la generacién potenciostatica de

picaduras.
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3.4.2 Generacion electroquimica de picaduras

El crecimiento de picaduras ha recibido menos atencidn que su iniciacion, pero ha sido
estudiado esporadicamente por muchos afios. Las cinéticas de crecimiento de picaduras son
generalmente medidas por métodos electroquimicos o metalogréaficos. Sin embargo, una
combinacion de los dos métodos es preferida usualmente. Una amplia variedad de leyes de
crecimiento de picadura se han reportado para diferentes sistemas metal - electrdlito, pero la

teoria de crecimiento de picaduras permanece confusa [129,130].

Aungue los aceros inoxidables 304 y 316L son aleaciones muy ampliamente usadas, no ha
sido posible realizar mediciones de crecimiento de picaduras reproducibles en soluciones de
NaCl neutras a potencial de circuito abierto. Esto es esencialmente debido a la tendencia
para repasivacion espontanea de las picaduras cuando los aceros estan en condiciones de
potencial de circuito abierto [4]. Esta es la razén para el estudio de la cinética de crecimiento
de picaduras controladas potenciostaticamente en diversos sistemas metal - electralito.

En esta seccion de la tesis se presentan los resultados obtenidos de la generacion
electroquimica de picaduras en especimenes de los dos aceros inoxidables, UNS S30400 y
UNS S31603, realizada en condiciones estacionarias (electrodo sin rotacién), en dos
electrélitos: una solucién de NaCl al 3.5% en peso (k = 55.8 mS/cm) y en agua de mar

natural (x = 50.6 mS/cm).

Pruebas preliminares de polarizacion potenciostatica fueron realizadas en ambos aceros
inoxidables con la finalidad de obtener la mejor relacion potencial anddico aplicado — tiempo
para la generacion y crecimiento de picaduras bajo control potenciostatico.

Las probetas del acero inoxidable S30400, en NaCl al 3.5% en peso, fueron inicialmente
polarizados potenciostaticamente durante 35 s a un potencial de 400 mV vs ECS (para
inducir la formacion de picaduras) e inmediatamente cambiada la polarizacion potenciostatica
a un valor de potencial de 200 mV vs ECS (para el crecimiento de las picaduras formadas
inicialmente y evitar la formacion de nuevas picaduras) a diferentes periodos de tiempo de
crecimiento de picaduras (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y 60 min). En agua de mar natural, el
acero S30400, fue polarizado primero a un potencial de 365 mV vs ECS durante 115s, y
posteriormente a un potencial de 300 mV vs ECS para los diferentes tiempos de crecimiento

de las picaduras.
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Especimenes del acero inoxidable S31603, en NaCl 3.5% en peso, primero fueron
polarizados a un potencial de 675 mV vs ECS durante 20s y a continuacion polarizados a un
potencial de 400 mV vs ECS a diferentes tiempos de crecimiento de picaduras. Este mismo
acero inoxidable fue polarizado inicialmente, durante 20s, a un potencial de 700 mV vs ECS
en agua de mar natural y posteriormente polarizado a 425 mV a diferentes periodos de

tiempo.

La corriente generada por la polarizacién anddica de las probetas para diferentes periodos
de tiempo, durante la formacién electroquimica de picaduras, fueron registradas en forma de

cronoamperometrl’as.

Las cronoamperometrias obtenidas para el acero S30400 en una solucién de NaCl al 3.5%
en peso y en agua de mar natural, en condiciones estacionarias, se muestran en las
Figuras 3.37 y 3.38 respectivamente. Las Figuras 3.39 y 3.40 presentan resultados para el
acero S31603 en los mismos electrdlitos y condiciones experimentales. En estas figuras solo
se presenta una grafica de cronoamperometria para los diferentes tiempos de polarizacion
anddica aunque fueron realizadas como minimo 3 polarizaciones potenciostaticas en
diferentes muestras de los dos aceros inoxidables bajo las mismas condiciones

experimentales.

En todas las cronoamperometrias obtenidas se present6 un rapido incremento de corriente
durante el tiempo en que la muestra de acero inoxidable fue polarizada potenciostaticamente
por arriba del potencial de picado. Durante este periodo de polarizacién se induce la

nucleacioén y crecimiento acelerado de picaduras.
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Figura 3.37a-h Gréaficas de las cronoamperometrias obtenidas durante la generacion
potenciostatica de picaduras en especimenes del acero inoxidable S30400 en una solucion

de NaCl al 3.5% en peso (k

55.8 mS/cm) en condiciones estacionarias. Especimenes

polarizados: a) 5, b) 10, c¢) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) 60 minutos a 200 mV vs ECS.
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Figura 3.38a-h Gréaficas de las cronoamperometrias obtenidas durante la generacion
potenciostatica de picaduras en especimenes del acero inoxidable S30400 en agua de mar
natural (x = 50.6 mS/cm) en condiciones estacionarias. Especimenes polarizados: a) 5,
b) 10, ¢) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) minutos a 300 mV vs ECS.
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Figura 3.39a-h Gréficas de las cronoamperometrias obtenidas durante la generacion
potenciostatica de picaduras en especimenes del acero inoxidable S31603 en una solucién
de NaCl al 3.5% en peso (x = 55.8 mS/cm) en condiciones estacionarias. Especimenes
polarizados: a) 5, b) 10, c¢) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) minutos a 400 mV vs ECS.
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Figura 3.40a-h Gréaficas de las cronoamperometrias obtenidas durante la generacion
potenciostatica de picaduras en especimenes del acero inoxidable S31603 en agua de mar
natural (x = 50.6 mS/cm) en condiciones estacionarias. Especimenes polarizados: a) 5,
b) 10, ¢) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) minutos a 425 mV vs ECS.
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J. Gonzéalez-Sanchez [102] reportd valores de corriente similares a los obtenidos en este
trabajo, utilizando muestras de los mismos tipos de acero inoxidable (UNS S30400 y
S31603) en agua de mar artificial en similares condiciones experimentales. El report6 valores
de corriente en un intervalo de 10 a 50 pA, a tiempos iniciales de crecimiento de las
picaduras, hasta unos pocos miliamperes al final de las pruebas de polarizacion. Este autor
aplicé un potencial anédico de 500 mV vs ECS durante 30s para inducir la nucleacion de las
picaduras, y un potencial anédico de 280 mV vs ECS (en especimenes del acero S31603) y

de 290 mV vs ECS (en especimenes del acero S30400) para el crecimiento de las mismas.

En el presente estudio, la mayor corriente registrada al inicio del crecimiento de las picaduras
generadas potenciostaticamente, un orden de magnitud mayor con respecto a los valores de
corriente obtenidos por J. Gonzélez-Sanchez, se puede atribuir a la diferente relacion
potencial-tiempo utilizada en la generacion y crecimiento de las picaduras.

Asi, la mayor corriente obtenida a tiempos iniciales de polarizacion, por arriba del potencial
de picado, se debe tanto al nivel de polarizacion anodica aplicado para la generacién de
picaduras como a la duracién de este periodo de polarizacion. De hecho, durante la etapa de
generacion de picaduras se observo la formacion de un nimero considerable de picaduras,
la mayoria de las cuales se repasivaron rapidamente al cambiar el potencial aplicado a un
potencial por debajo del potencial de picado, creciendo de manera estable de 1 a 3

picaduras.

El crecimiento de un nimero similar de picaduras estables fue reportado por J. Gonzélez-
Sanchez utilizando este mismo método potenciostatico de generacién de picaduras,
obteniendo para periodos de polarizacién mayores a 12 minutos solo una o dos picaduras

disolviéndose activamente.

El incremento de la corriente en funcién del tiempo de polarizacion, por debajo del potencial
de picado, puede ser asociado con dos procesos que toman lugar bajo la polarizacion
potenciostatica, principalmente la disolucion activa de las picaduras nucleadas (de una a tres

picaduras) y la disolucion simultanea de la superficie metalica en el estado pasivo.
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En algunos experimentos de polarizacion, tanto en el acero S30400 como en el acero
S31603, no se logro inducir la nucleacion de picaduras, o cuando nuclearon estas se
repasivaron rapidamente al modificar el potencial aplicado a un valor por debajo del potencial
de picado. Los resultados obtenidos de estos experimentos corresponden a la corriente
anddica para el metal es el estado pasivo. Las cronoamperometrias para estos experimentos
se presentan en la Figura 3.41. Las curvas a) y b) de corriente vs tiempo corresponden a la
corriente generada en estado pasivo por el acero S30400, bajo polarizacién potenciostatica,
en una solucién de NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural respectivamente. Las
curvas c¢) y d) de esta misma figura corresponden a la corriente generada en estado pasivo
por el acero S31603 en los mismos electrélitos. Las corrientes anddicas fueron inicialmente
del orden de 10° A, decreciendo a valores de corriente del orden de 107 A al incrementarse

el tiempo de polarizacion.
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Figura 3.4l1a-d Gréficas de las cronoamperometrias de especimenes bajo polarizacion
anddica que no desarrollaron picaduras. Tiempo de polarizacion a potenciales por debajo del
potencial de picado: 20 min.

Con este método potenciostatico de generacion de picaduras se obtuvo generalmente el
crecimiento de 1 a 3 picaduras activas, aunque en algunas ocasiones se obtuvo un namero
mayor, lo que se ve reflejado en la menor o mayor pendiente de las cronoamperometrias

obtenidas.
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De la integracién de las curvas corriente vs tiempo, fue obtenida la cantidad de carga
generada durante la polarizacion potenciostatica anddica. Las curvas corriente vs tiempo
fueron integradas después del periodo de nucleacion de las picaduras, es decir, a partir de
cuando el potencial aplicado fue cambiado a un valor de potencial por debajo del potencial
de picado, obteniendo asi la carga total generada durante el periodo de crecimiento de las
picaduras. La carga eléctrica total fue dividida entre el nUmero de picaduras que crecieron de
manera activa durante todo el periodo de polarizacion, obteniendo asi la carga eléctrica
promedio para una sola picadura. La figura 3.42a presenta la carga eléctrica (en Coulombs)
en funcién del tiempo de polarizacién (en minutos) para el acero S30400 en una solucion de
NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural. La figura 3.42b presenta la misma
informacién obtenida de muestras del acero S31603 en los mismos electrélitos. El ajuste de

los datos se presenta en forma de linea contindia o discontinua.

La carga generada durante el periodo de nucleacion de picaduras, como ya fue mencionado,
es asociada con la disolucion del metal debido a la nucleacion de varias picaduras, la
mayoria de las cuales se repasivan. Por otro lado, la carga asociada con la corriente anddica
generada en el estado pasivo es practicamente insignificante con respecto a la generada por
la disolucion activa de las picaduras. Por ejemplo, la integracion de las curvas corriente vs
tiempo presentadas en la figura 3.41, dan valores de carga 4 6rdenes de magnitud mas
pequefios que la carga generada por una picadura creciendo de manera estable para el
mismo tiempo de polarizacion. Ambas cargas, la generada durante el periodo de nucleacion
de las picaduras y la generada de la disolucion del acero inoxidable en estado pasivo, no
fueron tomadas en cuenta para el célculo de la carga eléctrica generada durante el
crecimiento activo de una picadura bajo control potenciostatico. Los valores de carga por
picadura en funcién del tiempo de crecimiento de picaduras fueron ajustados usando una

ecuacioén de potencia de la forma:

QCA — atb Ecu. 3.7

donde Qca es la carga por picadura en Coulomb (C) obtenida de las gréaficas de
cronoamperometria, t es el tiempo de crecimiento de la picadura (o el tiempo de polarizaciéon
anddica) en minutos y a, y b son constantes. Los valores de las constantes a, y b son

presentados en la tabla 3.5.

127



CAPITULO IIl — Resultados y discusion de resultados Luis Roméan Dzib Pérez

' =
497 & MaClal 3.5% e peso | —)

4.0 g de rmar nadural (= - = 4
35.
:1l'.'|.
25

ch

2 5] a) 530400

154 -
1.0
05 .-r""""‘/

.

8 5 10 15 20 25 M 35 40 45 BO &5 B0 A5
Tesmpo de polarcacion anddica, 1 (min)

Canga por picadura, G

= MNallal 5% en poso (——)

4.0 Agua de Mar Matural {- - - 4
5
3.0
254

b) $31603

Carga por picadura, O (C)
Pl
(=]

054
._,..-""'
0 5 10 95 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tempo de polanzacion anddica, { (min)

Figura 3.42 Cantidad de carga por picadura en funcion del tiempo de polarizacién anddica
a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en una soluciéon de NaCl al 3.5% en peso
(x = 55.8 mS/cm) y en agua de mar natural (x = 50.6 mS/cm).

Tabla 3.5 Valores de las constantes a, y b para la ecuacion 3.7.

Material Electrélito Conductividad Constantes
(mS/cm) a b
S30400 NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.01137 1.48317
Agua de mar natural 50.6 0.01129 1.48758
S31603 NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.0122 1.42359
Agua de mar natural 50.6 0.01091 1.45426
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De la carga eléctrica por picadura, obtenida de la integracion de las curvas corriente vs
tiempo, fue calculada la correspondiente cantidad de metal disuelto de las picaduras
utiizando la Ley de Faraday. Los calculos fueron realizados tomando en base la
composicidn quimica, en porcentaje en peso, reportada en la Tabla 2.1 para cada acero
inoxidable. La figura 3.43 presenta la cantidad de material disuelto (en pg) en funcion del
tiempo de polarizacién anddica (en minutos) para el acero S30400 y S31603 en una solucién
de NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural. Los valores de la cantidad de material
disuelto para diferentes tiempos de polarizacion anddica, fueron ajustados usando la

siguiente ecuacién de potencia:

MD,, = ct’ Ecu. 3.8

donde MDcx es la cantidad de material disuelto por picadura en pg obtenida a partir de las
graficas de cronoamperometria, t es el tiempo de crecimiento de la picadura (o el tiempo de
polarizacién anddica) en minutos y c, y d son constantes. En la figura 3.43 también se incluye

el ajuste realizado a través de la ecuacion 3.8 mediante lineas sélidas y punteadas.

En la figura 3.43a se puede observar que la linea de ajuste de los datos de la cantidad de
material disuelto por picadura en el acero S30400 obtenidos en una solucién de NaCl al
3.5% en peso es muy similar a la linea de ajuste de los datos obtenidos en agua de mar
natural. Asi mismo, el ajuste de la cantidad de material disuelto por picadura en el acero
S31603, en las mismas soluciones utilizadas para el acero S30400, son también muy
similares. Estos resultados indican que las picaduras que crecen bajo control potenciostéatico
tanto en el acero S30400 como en el acero S31603 se disuelven a la misma velocidad en
ambos electrolitos. ElI acero S30400 presentd la mayor cantidad de material disuelto por

picadura en funcién del tiempo de polarizacion anddica.

En la Tabla 3.6 se presentan los valores de las constantes ¢, y d de la ecuacién 3.8 para las
relaciones entre la cantidad de material disuelto y el tiempo de polarizacién anddica

presentadas en la figura 3.43.
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Figura 3.43 Cantidad de material disuelto por picadura en funcién del tiempo de polarizacion
a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en una soluciéon de NacCl al 3.5% en peso
(x = 55.8 mS/cm) y en agua de mar natural (x = 50.6 mS/cm).

Tabla 3.6 Valores de las constantes c y d para la ecuacion 3.8.

Material Electrélito Conductividad Constantes
(mS/cm) c d

$30400 NaCl al 3.5% en peso 55.8 2.92085 1.48317

Agua de mar natural 50.6 2.89996 1.48758

S31603 NaCl al 3.5% en peso 55.8 3.14314 1.42358

Agua de mar natural 50.6 2.81221 1.45426
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Estos resultados indican que la realizacién de pruebas electroquimicas en una solucion de
NaCl al 3.5% en peso es una muy buena aproximacion al comportamiento de ambos aceros

en agua de mar natural para periodos cortos de exposicion (1-3 horas) en ambos medios.

La pendiente de la curva de ajuste, de la relacion entre la cantidad de material disuelto por
picadura en funcién del tiempo de crecimiento de las mismas, para el acero S30400 es
ligeramente mayor que la pendiente de la curva de ajuste para el acero S31603, tanto en
NaCl como en agua de mar natural. Lo cual indica una mayor velocidad de corrosién en el
acero S30400 con respecto a la que presenta el acero S31603 en los mismos medios de

exposicion.

Una vez conocida la cantidad de material disuelto para una picadura en funcién del tiempo
de polarizacién anddica y conociendo la densidad (p) de cada acero inoxidable, se determin6
el volumen de las picaduras generadas potenciostaticamente (figura 3.44). Para el acero
S30400 fue utilizado un valor de densidad p = 8.03 g/cm® y para el acero S31603 un valor de
p =7.99 glcm®.

Los valores del volumen de la cantidad de material disuelto para diferentes tiempos de

polarizacién anddica, fueron ajustados usando la siguiente ecuacién de potencia:

v, =et' Ecu. 3.9

donde Vca es el volumen de material disuelto por picadura en mm? obtenido a partir de las
graficas de cronoamperometria, t es el tiempo de crecimiento de la picadura (o el tiempo de
polarizacién anddica) en minutos y e, y f son constantes. Los valores de las constantes e y f
para la ecuacién 3.9 se presentan en la Tabla 3.7. En las gréficas de la figura 3.44 también
se incluye el ajuste realizado a través de la ecuacion 3.9 mediante lineas sélidas y

punteadas.
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Figura 3.44 Volumen de material disuelto de una picadura en funcién del tiempo de
polarizacién a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en una solucién de NacCl al

3.5% en peso y en agua de mar natural.

Tabla 3.7 Valores de las constantes e y f para la ecuacién 3.9.

Material Electrélito Conductividad Constantes
(mS/cm) f

$30400 NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.00036 1.48686

Agua de mar natural 50.6 0.00036 1.48628

S31603 NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.00039 1.42792

Agua de mar natural 50.6 0.00036 1.45117
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3.4.3 Ley empirica de crecimiento de picaduras

La profundidad de las picaduras formadas bajo control potenciostatico en condiciones
estacionarias en NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural, asi como las picaduras
formadas a potencial de circuito abierto en FeCl; 1M, fue determinada usando el mismo
método de remocion de material. En la determinacién de la profundidad de las picaduras fue
utilizado un Microscopio Metalografico acoplado a un sistema de captura y analisis de
imagen, y un medidor de dureza Vickers HV-50A. El medidor de dureza fue utilizado para
realizar indentaciones en la superficie de la probeta del acero inoxidable, las cuales fueron
utilizadas como referencia para conocer la profundidad del material removido. Las
indentaciones fueron realizadas con un penetrador de diamante en forma de pirdmide

tetragonal regular con un éangulo entre planos prismaticos opuestos de 136°.

Al aplicar una carga el medidor de dureza al penetrador de diamante, éste fue introducido en
la probeta metalica, retenido durante 10 segundos y después removido. La indentacion fue
realizada en una posicion cercana a la picadura de interés. A continuaciéon fueron tomadas
microfotografias de la superficie de la picadura y de la indentacion realizada. Mediante un
software de analisis de imagen fue realizada la medicion de las diagonales de la base
cuadrada de la indentacion formada por el penetrador piramidal, asi como de la diagonal
mayor y diagonal menor (perpendicular a la diagonal mayor) de la picadura, ademas del area
de la superficie de la picadura. Una vez realizadas las mediciones de interés en la superficie
de la picadura e indentacion, la superficie de la probeta fue lijada y repetido el procedimiento
anterior. La magnitud de la carga aplicada a través del penetrador, asi como el numero de
lija y tiempo de lijado dependi6é del tamafio de la picadura de interés. Para picaduras poco
profundas, periodos cortos de tiempo de polarizacion anddica, una indentacion fue suficiente
para determinar la maxima profundidad de la picadura formada. A medida que aumenté el
tiempo de polarizacion andédica la profundidad de las picaduras se incrementd y fueron
requeridas 2 o mas indentaciones. Cuando fue necesario realizar mas de una indentacion,
estas fueron realizadas antes de que la indentacion de referencia fuese removida
completamente. El promedio de la medicion de las dos diagonales que forman la base
cuadrada de la indentacion y el angulo entre los planos prisméticos opuestos fueron

utilizados para determinar mediante trigonometria la profundidad del material removido.

La relacion entre la profundidad de la indentacion (P;) en um y el promedio de las diagonales

(d) de la base cuadrada de la indentacién en um es:
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P =0.1428448d Ecu. 3.10

Asi, midiendo las diagonales antes y después de la remocién del material fue determinada la
profundidad del material removido. En la figura 3.45 se puede observar la secuencia de
microfotografias tomadas durante la determinacion de la profundidad de una picadura
generada bajo control potenciostatico en un espécimen del acero inoxidable S31603 en una
solucion de NaCl al 3.5% en peso en condiciones estacionarias. Las primeras nueve
microfotografias fueron tomadas utilizando un objetivo de 5X, debido al tamafo de la

picadura, y las ultimas microfotografias con un objetivo de 10X.

Adicional a la generacion electroquimica de picaduras, fueron generadas picaduras de
manera natural en ambos aceros inoxidables en condiciones de potencial de circuito abierto
en una solucién de FeCl; - 6H,0 1M (k = 93.2 mS/cm) para los mismos periodos de tiempo

gue aquellos para las condiciones potenciostaticas.

La Profundidad Maxima de una Picadura (PMP) en funcion del tiempo se presenta en la
figura 3.46 en tres diferentes electrolitos para los aceros S30400 y S31603. Asi mismo se
presenta el respectivo ajuste de los resultados obtenidos mediante una ecuacion
exponencial, en forma de linea soélida o punteada. En ambos aceros inoxidables, las
picaduras generadas bajo control potenciostatico, en NaCl y en agua de mar natural,
presentaron una mayor profundidad que las picaduras generadas a potencial de circuito
abierto en FeCl;. No obstante, presentan la misma tendencia de aumento de profundidad en
funcién del tiempo de crecimiento de las picaduras. En esta misma figura se pude apreciar
gue las picaduras generadas en el acero S30400 son mas profundas que las generadas en

el acero S31603 en cada uno de los respectivos electrolitos.

Del ajuste de los valores de las relaciones presentadas en la figura 3.46 fue obtenida la
siguiente ecuacion empirica para la ley de crecimiento de picaduras para cada condicion
experimental, la cual tiene la forma de una ecuacion exponencial:

P, —a—bct Ecu. 3.11

donde P, representa la profundidad de una picadura en um, y t es el tiempo de crecimiento
de las picaduras en minutos. Los valores de las constantes para la ecuacién 3.11 son

presentados en la Tabla 3.8.
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Figura 3.46 Profundidad Maxima de una Picadura en funcién del tiempo de crecimiento
a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en electrolitos de diferente conductividad.

Tabla 3.8 Valores de las constantes a, b y ¢ para la ecuacion 3.11.

Material Electrélito Conductividad Parametro
(mS/cm) a b c

Agua de mar natural 50.6 852.99687 782.72174 0.98796
S30400 NaCl al 3.5% en peso 55.8 692.82813 659.34217 0.98054
FeCl; 93.2 378.94312 347.10403 0.97224
Agua de mar natural 50.6 544.96973 507.99441 0.97706
S31603 NaCl al 3.5% en peso 55.8 461.48322 401.62178 0.97224
FeCl; 93.2 24351722 200.24591 0.95340
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Se ha reportado que la velocidad de crecimiento de la picadura es caracterizada por un
aumento gradual en la corriente a potencial constante, el cual es proporcional a t?* o a t3
[156]. J. Gonzélez-Sanchez [102] genero picaduras en acero inoxidable 304 y 316L
aplicando el mismo procedimiento electroquimico usado en el presente estudio. Este autor
reportd una ecuacién empirica para la ley de crecimiento de picaduras generadas bajo

control potenciostéatico en el acero S31603 en agua de mar artificial de la forma:

P, = 26t"° Ecu. 3.12

y para el acero S30400, también en agua de mar artificial, la siguiente ecuacion:

P, =27.9t"" Ecu. 3.13

donde P4 es la PMP en um y t es el tiempo de polarizacion en minutos.

La profundidad maxima de las picaduras generadas en el acero S30400 en agua de mar
artificial, calculada de la ecu. 3.13, present6 un comportamiento similar al obtenido en el
presente estudio para este mismo tipo acero pero en agua de mar natural y en una solucién
de NaCl como se puede observar en la figura 3.47a. La profundidad maxima de las
picaduras generadas en el acero S31603 en agua de mar artificial, calculada de la ecu. 3.12
y presentada en la figura 3.47b, se desvia gradualmente, al aumentar el tiempo de
polarizacién anddica, de la profundidad obtenida en agua de mar natural y ligeramente de la

obtenida en NaCl.

Las profundidades reportadas por J. Gonzalez-Sanchez son menores a las obtenidas en este
estudio para ambos aceros inoxidables como se pude observar en la figura 3.47. Este autor
reportd una conductividad de 80.1 mS/cm para el electrdlito usado en su investigacion, agua
de mar artificial. Los electrélitos usados en este estudio en la generacion potenciostatica de
picaduras fueron NaCl al 3.5% en peso y agua de mar natural (de la bahia de San Francisco
de Campeche, Campeche, México), con una conductividad de 55.8 mS/cm y de 50.6 mS/cm
respectivamente. La similitud de las profundidades de las picaduras generadas tanto en NaCl
como en agua de mar natural se puede atribuir a la pequefia diferencia de conductividad

entre estas soluciones de ensayo. Es conocido que al aumentar la conductividad de una
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solucién, aumenta su agresividad. La conductividad del agua de mar natural, a 25°C y una
salinidad de 3.5%, es de 53.2 mS/cm [132]. Por lo tanto, la conductividad del agua de mar
artificial debe de estar alrededor de este valor, lo cual explicaria los resultados obtenidos por

J. Gonzélez-Sanchez.
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Figura 3.47 Profundidad Maxima de una Picadura en funcién del tiempo de polarizacion
anddica, calculada de la ecuaciones 3.11, 3.12 y 3.13, a) para el acero S30400 y b) para el
acero S31603 en tres diferentes electrolitos.
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3.4.4 Volumen determinado de laremocion de material

Newman y Franz [130] reportaron el crecimiento de picaduras bajo polarizacion
potenciostatica en acero inoxidable S30400 en una solucién de NaCl 1M conteniendo
Na,S,03; 0.04M. Las picaduras generadas presentaron una morfologia hemiesférica. Estos
autores encontraron buena concordancia entre los resultados obtenidos via la Ley de

Faraday y los obtenidos a través de un microscopio binocular.

J. Gonzalez-Sanchez reporté el crecimiento de picaduras bajo polarizacidon potenciostatica
en aceros inoxidables S30400 y S31603 en agua de mar artificial. La forma de las picaduras
generadas en ambos aceros inoxidables fue semieliptica [102]. Este autor reporté una buena
concordancia entre los resultados obtenidos de mediciones de SRET con los obtenidos de

un método de remocién de material.

En el presente estudio fueron generadas picaduras bajo polarizacion potenciostatica en
aceros inoxidables S30400 y S31603 en NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural y a
potencial de circuito abierto en una solucion de FeCl; 1M. Las picaduras generadas
presentaron aproximadamente una morfologia hemiesférica como se puede observar en la
figura 3.45.

A fin de determinar la morfologia correcta (semieliptica 0 hemiesférica) de las picaduras
generadas en esta investigacion y poder relacionar de manera fiable los resultados obtenidos
mediante la remocion de material con los resultados obtenidos de las técnicas
electroquimicas (cronoamperometria y SRET) fue calculado el volimen de cada picadura en
base a la geometria de una elipse y de una esfera como se describe a continuacién y

comparados entre si mas adelante.

La mitad de la diagonal mayor (radio mayor), la mitad de la diagonal menor (perpendicular a
la diagonal mayor, radio menor) y el espesor del material eliminado por abrasién fueron
utilizadas para calcular el volumen de la picadura, asumiendo que la picadura tiene una
forma geométrica de elipse. No obstante, en el presente estudio la mayoria de las picaduras
generadas potenciostaticamente tienen una forma irregular con tendencia a una semiesfera,
como se puede observar en la figura 3.45. Debido a esto, el area de la superficie de la
picadura fue considerada como el area de un circulo y calculado su correspondiente radio.

Los valores de los radios antes y después de la remocion del material y la profundidad del
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material removido fueron utilizados en el calculo del volumen de la picadura en base a una
geometria de esfera. El volumen total de la picadura fue obtenido sumando los volimenes
calculados para cada seccion removida del material. Los parametros y ecuaciones utilizadas

para determinar el volumen de una picadura se presentan en la figura 3.48.

':Il-?llflllll e i e

Loyt [ Al o = { = }

Figura 3.48 Determinacidn del volumen de una picadura.

El volumen de las picaduras en funcién del tiempo de crecimiento se presenta en las figuras
3.49 y 3.50 para el acero S30400 y el acero S31603 respectivamente. Las gréaficas al, bly
cl de ambas figuras, corresponden a los volimenes calculados en base a una geometria de
elipse y las graficas a2, b2 y ¢2 corresponden a los volimenes calculados en base a una
geometria esférica. En estas figuras también se presenta el ajuste de estas relaciones,
usando una ecuacion de potencia, en forma de una linea discontinua. Se puede observar
gue los volumenes de las picaduras calculados en base a una geometria de elipse son
mayores a los obtenidos con una geometria de esfera. Los volumenes calculados en base a
una geometria esférica se asemejan mas a los volimenes calculados a partir de las graficas
de cronoamperometria (figura 3.44), como se puede observar en la figura 3.51. Por lo tanto,
el volumen de una picadura, obtenido de la remocion de material, calculado de acuerdo a
una geometria esférica fue utilizado para comparacion y andlisis con los resultados

obtenidos mediante las técnicas electroquimicas.

140



CAPITULO IIl — Resultados y discusion de resultados

WDl N g plcadiarn fm=' ]

-
g

VTSI 0o e [mm |

Weluman por plosdure {mm

o xr

¥

01%

o

003

[0k

Fk

025

T2

(e

R[]

[

L]

X5

o

03

(1]

3%

oG

(i 81

(L]

ilw NG
Maid @l ¥ % o pERa

v = il i

Woluman ger picadrs (m=")

u # .'.

G 4 10 15 20 29 30 3 40 45 50 55 80 88
r.ﬂhﬂﬁ-lfﬂ_rﬂluf-ﬂ

SMHID

L TE R ey A LS
u = 50 o
iy

CIBCaThare O b
rrrtr peakens e o)

Volimen pee plcaduen (mm' |

51&15&}5:&1&1[4.5:&&-5:&5
T mempe s crgsg smmmndn, ¥ (men)

B0

Fecl

& # )3 wETm
Edpse

&

atl &

™

reuTEetis 8 piers
il Cr T i B

WP pOr PR DT | m

= i'-i.tr-.q i T o s e T T i = Ty
@ 5 10 15 30 25 33 35 40 45 50 55 B A5
T meps & cracimmngn, §(men)

Luis Roman Dzib Pérez

aE SN
Mall al X 5% a0 s
(1] w = 55§ =em
Exfars
I]:"E-]
0204
l CrECETIENE b
O (e a  w
o154
ut-:-j o
o)
&
0o e

[+ I Lﬁ‘1!-}r|]ﬁ:l}}!|ﬂm:ﬂﬁ-!.{l]m
T mstijus fha £ i i L i

5 wmo a0

{ Aph D el P!l il
00 & 5 A sEem
Lfprm
I];."E-]
-
4 CIeC Tt g
| [Forinl peterc o iEl € o
|:|HI1 B
nm1 I.I-
] s
IJI]'E--II B :
E E
000 4l —
0 5 b5 15 20 M MM &0 45 T 55 A 85
T ammp e crsc rmemnin | | (me)
035y ama 530400
| FeCl,
0204 w = 013 = 5om
Edfern
HHI
020
EracimEnic & okl
M CHT LD R
IR
Dy
I!lIII-E.l|
000 i

B b r::'1'.|i."[|i."5!l]]l'.-lil'l-'.-‘:{|1-!-ﬁ1'-'.|
Taivipes ohit i ifmii iy | (M|

Figura 3.49 Volumen por picadura, obtenido de la remocion de material, en funcién del
tiempo de crecimiento para el acero inoxidable S30400 en tres diferentes electrélitos. al),
b1) y cl): volumen de una picadura calculado en base a la geometria de una elipse y a2),
b2) y c2) en base a la geometria de una esfera.
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Figura 3.50 Volumen por picadura, obtenido de la remocion de material, en funcién del
tiempo de crecimiento para el acero inoxidable S31603 en tres diferentes electrélitos. al),
b1) y cl): volumen de una picadura calculado en base a la geometria de una elipse y a2),
b2) y c2) en base a la geometria de una esfera.
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Figura 3.51 Comparacion del volumen de las picaduras obtenidos a partir de datos de la
remocién de material (Elipse y Esfera) y de las graficas de cronoamperometria (CA) para el
acero S30400 (aly a2) y para el acero S3163 (b1l y b2).

Los valores del volumen de las picaduras en funcién del tiempo de crecimiento para
ambos aceros inoxidables, obtenidos utilizando un procedimiento de remocién de material
(figuras 3.49 y 3.50), fueron ajustados usando una ecuacion de potencia de la forma:

V, =at’ Ecu. 3.14

donde Vp es el volumen de una picadura (en mm®) determinado mediante un proceso
de remocion de material, t el tiempo de crecimiento (en minutos) y a y b son constantes.

Los valores de las constantes para la ecuacion 3.14 se presentan en la tabla 3.9.
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Tabla 3.9 Valores de las constantes a y b para la ecuaciéon 3.14.

Material Electrélito Conductividad Parametro
(mS/cm) a b

Agua de mar natural 50.6 7.58E-05 1.85676
S30400 NaCl al 3.5% en peso 55.8 4.82E-05 1.93489
FeCls 93.2 4.94E-05 1.57929
Agua de mar natural 50.6 3.26E-04 1.48749
S31603 NaCl al 3.5% en peso 55.8 4.01E-04 1.45409
FeCls 93.2 1.43E-04 1.27682

3.4.5 Cantidad de material disuelto por picadura

Los valores del volumen por picadura en funciéon del tiempo de crecimiento ajustados
mediante la ecuacion de potencia 3.14 fueron usados para calcular la correspondiente
cantidad de material disuelto para una picadura que crece bajo control potenciostatico en los
aceros inoxidables S30400 y S31603 en una solucion de NaCl al 3.5% en peso y en agua de
mar natural, y en condiciones de potencial de circuito abierto en una solucién de FeCls.
La cantidad de material disuelto de una picadura, calculada de esta manera, en funcién del

tiempo de crecimiento se presenta en la figura 3.52.
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Figura 3.52 Cantidad de material disuelto en funciéon del tiempo de crecimiento de las
picaduras a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en diferentes electrolitos.
*Relaciones obtenidas a partir de la ley de crecimiento de las picaduras.

En la figura 3.53 se presenta la cantidad de material disuelto, determinada mediante una
técnica electroquimica (cronoamperometria) y mediante un método de remocién de material,
en funcién del tiempo de crecimiento de las picaduras en los aceros inoxidables S30400 y

S31603 en NaCl y en agua de mar natural. En esta figura, las graficas a) y b) corresponden
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al acero S30400 en agua de mar natural y en NaCl respectivamente. Las gréficas c¢) y d)

corresponden al acero S31603 en agua de mar natural y en NaCl respectivamente.
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Figura 3.53 Cantidad de material disuelto por picadura, determinada mediante una técnica
electroquimica (cronoamperometria) y mediante un método de remocion de material, en funcién del
tiempo de polarizacién anddica para el acero S30400 (a) y b)) y el acero S31603 (c) y d)) en NaCl y
en agua de mar natural.

Estos resultados indican que el método de remocion de material es un método confiable en
la determinacion de la profundidad, morfologia de picaduras y cantidad de material disuelto
por picadura siempre y cuando sea realizado meticulosamente. Asi mismo, estos resultados
indican que existe una buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante una
técnica electroguimica (cronoamperometria) y un método mecénico (remocién de material),

obteniendo de ambos informacién cuantitativa de la cinética de crecimiento de las picaduras.
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3.5 Generacion electroquimica de picaduras en condiciones hidrodinamicas
Hasta este punto el trabajo reportado en esta tesis ha estado enfocado primera y
fundamentalmente en determinar el efecto de las principales variables experimentales, tanto
electroquimicas como de operacion, en la sensibilidad y resolucion de la sefial detectada por
el SRET a través de una rutina de calibracién del equipo SRET. Posteriormente, fueron
realizados ensayos electroquimicos y un método de remocién de material en especimenes
de dos diferentes aceros inoxidables, UNS S30400 y UNS S31603, en condiciones
estacionarias (no rotacién). La buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante
el método de remocidn de material y los ensayos electroquimicos indican que a través de
ambos métodos se pueden obtener resultados confiables y reproducibles. En esta seccién
de la tesis se describe como el mejor conocimiento del equipo SRET fue utilizado en la
aplicacion del SRET a un sistema de corrosion real.

Los resultados obtenidos en secciones anteriores indican una mayor susceptibilidad y
velocidad de corrosion en condiciones estacionarias por parte del acero inoxidable
UNS S30400 con respecto al acero inoxidable UNS S31603, por lo que en esta etapa del
desarrollo experimental en condiciones hidrodinamicas fue decidido trabajar solamente con
el acero inoxidable S30400. La primera parte de esta seccién se enfocara al potencial de
corrosion (Ecor) y al potencial de picado (Ep) del acero S30400 en NaCl y en agua de mar
natural, y a continuacion se analizard& con mas detalle la curva de polarizacion
potenciodinamica ciclica en combinacién con mediciones de SRET, las cuales fueron

realizadas de manera simultdnea a la polarizacién potenciodindmica ciclica.

3.5.1 Pruebas electroquimicas

El comportamiento activo-pasivo del acero S30400 en condiciones hidrodinamicas, a una
velocidad de rotacion de 5 cm/s, fue evaluado mediante polarizacion ciclica en una solucion
de NacCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural. Las resultantes curvas de polarizacion se
presentan en la figura 3.54. Estas curvas de polarizacion representan el promedio de 5 a 8
polarizaciones ciclicas realizadas a diferentes muestras del acero S30400 bajo las mismas
condiciones experimentales. Si se comparan estas curvas con las obtenidas para el mismo
acero en los mismos electrolitos, NaCl y agua de mar natural, en condiciones estacionarias,
se puede observar una mayor inestabilidad en las curvas de polarizacion obtenidas en

condiciones hidrodinamicas.
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La estabilidad de la picadura se ha estudiado ampliamente en los aceros inoxidables
convencionales AISI 301, 302 y 304 en diferentes ambientes de cloruro usando varias
técnicas electroquimicas [12,45,63,133-138]. Las primeras observaciones de metaestabilidad
fueron hechas por Hisamatsu et al en 1971 [133]. Estos autores encontraron pequefios
transitorios de corriente (<20pAcm™) en ensayos potenciostaticos a potenciales bajos, los
cuales atribuyeron a la disolucion y repasivacion en sitios de ruptura a través de la pelicula
(Ilamaron a esta region de potencial la “region de repasivacion”). Diez afios después, Sato
[134] afirmé que la ruptura de la pelicula pasiva y el picado no son lo mismo, y sugirié que la
ruptura de la pelicula pasiva provee los sitios de iniciacién para el picado y otras formas de
corrosion localizada. Sato [135] describe los transitorios de corriente observados antes del
Potencial de Iniciacion de la Picadura (Ej;) como embriones de picaduras inestables o
picaduras inestables. Frankel et al. [63] fueron los primeros en llamar a los transitorios de
corriente, causados por la ruptura pasiva sobre aceros inoxidables, picadura metaestable.
Observaron que tales eventos pueden ocurrir en potenciales muy por debajo del potencial de
picado, o por arriba del potencial de picado antes del inicio de picaduras estables.

La corrosion por hendidura es mas facil que la corrosion por picadura debido a que la
longitud de difusion es mas larga y las densidades de corriente anddica requeridas son mas
pequefas. La picadura no puede comenzar hasta que una cavidad en forma de hendidura
haya sido creada para permitir la acumulacién de un ambiente local especial. En este
sentido, toda picadura es corrosiébn por hendidura. Mientras tanto, toda corrosion por
hendidura o corrosién bajo depdsito parece iniciar por picadura, la cual deberia ser
“metaestable” si ocurriera sobre una superficie libre pero es estabilizada por la geometria de

la hendidura o depdsito en la superficie [139,140].

La corrosion por hendiduras es una de las formas mas comunes de corrosion de los aceros
inoxidables. La corrosion por hendiduras de aceros inoxidables comparte muchas
semejanzas con la corrosién por picadura de aceros inoxidables [141]. Ambos fenGmenos
son influenciados por el pH, concentracion de cloruro y temperatura, y en muchas veces de
la misma manera. La corrosion por hendiduras es inducida por condiciones menos severas

que la corrosion por picadura [142].

El método de polarizacion potenciodinamica ciclica es usado para determinar la

susceptibilidad a corrosion localizada. Dos potenciales criticos de importancia significativa
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son el potencial de picado (Ep) y el potencial de proteccion (Epo) O de repasivacion.
El primero es el potencial en el cual las picaduras o hendiduras se desarrollan o se
estabilizan. El dltimo es a menudo definido como el potencial menos noble en el cual las
picaduras, una vez formadas, se propagaran. Debajo de este potencial, los picaduras se
repasivaran. En una curva de polarizacién potenciodinamica ciclica el primero es el potencial
en el cual la corriente anddica aumenta significativamente con el potencial aplicado (el
potencial de picado, Ep). En general, mientras mas noble es este potencial, obtenido a una
velocidad de barrido fija, menos susceptible la aleacion es a la iniciacion del ataque
localizado. La segunda caracteristica de gran interés es el potencial en el cual el bucle de
histéresis es completado durante el barrido de polarizacién reverso después de la
propagacion de corrosion localizada. Este potencial es a menudo tomado como el potencial
de repasivacion o potencial de proteccion, Epo. En general, una vez iniciada, los sitios de
corrosion localizada pueden propagarse solamente en algin potencial mas positivo que el
potencial en el cual el bucle de histéresis es completado (cuando es determinado a una
velocidad de barrido fija). En otras palabras, la repasivacién ocurrira en potenciales mas
negativos incluso después de la iniciacion de la corrosion localizada. Por lo tanto, mientras
mas positivo sea el potencial en el cual el bucle de histéresis es completado, menos

probable es que la corrosion localizada se propague [143].

Asi, en principio el potencial de picado (Ep) es el potencial por arriba del cual las aleaciones
pasivas son susceptibles a corrosion por picadura en soluciones de haluros, pero por debajo
del cual las picaduras no pueden ser formadas, aunque las picaduras existentes pueden
crecer si el potencial es mayor que el potencial de proteccién. El potencial de proteccién
(Eprot) €s el valor de potencial tal que a un potencial mayor o igual a este potencial, las
picaduras pueden propagarse, pero si el potencial esta por debajo, el metal permanecera
pasivo. El potencial de picado depende de la composicion del seno de la solucién, y de la
composicion de la superficie del metal, mientras que el potencial de proteccion depende de

la composicion de la solucién contenida en la picadura [144].

En la solucion de NaCl, el acero S30400 sufre de disolucion activa durante toda la
polarizacion anddica, con una pendiente de Tafel anddica constante (B, = 466 mV/Década)
desde un potencial de -45 mV hasta un potencial de 261 mV vs ECS, lo cual indica que el
metal se disolvié a una velocidad constante en este intervalo de potencial. En esta curva de

polarizacién no se observa una zona de pasividad. A un potencial de 185 mV vs ECS
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comenzaron a presentarse transitorios de corriente, los cuales estan asociados a picaduras
metaestables. El intervalo de potencial en el cual fueron observados estos repentinos
incrementos en la corriente fue desde 185 mV hasta 396 mV vs ECS. En esta curva de
polarizacion el valor del potencial de picado del acero S30400 en NaCl fue de 396 mV vs

ECS vy la densidad de corriente en este potencial de picado fue alrededor de 0.01 mA/cm?.
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Figura 3.54 Curvas de polarizacidn ciclica para el acero S30400 en a) agua de mar natural y
b) en NaCl al 3.5% en peso en condiciones hidrodinamicas (5 cm/s). Velocidad de barrido:
10 mV/min.

A diferencia del comportamiento observado en la solucién de NaCl, en agua de mar natural
el acero S30400 experimentd disolucion activa durante la polarizaciéon anddica,
con tendencia hacia una condicibn pasiva hasta un potencial de -15mV vs ECS

(Ba = 585 mV/Década). Después de este potencial se presentd una disminucion en la
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pendiente de la curva potencial vs densidad de corriente (B, = 325 mV/Década), lo cual
indica un aumento de la actividad anddica. Asi mismo, se puede observar que a partir de un
potencial de 262 mV vs ECS comenzaron a presentarse transitorios de corriente los cuales,
como ya se menciond, estan asociados a picaduras metaestables. En este medio el intervalo
de potencial en el cual se presentaron estos transitorios de corriente fue desde 262 hasta
433 mV vs ECS. En esta curva de polarizacién el valor del potencial de picado del acero
S30400 en agua de mar natural fue de 433 mV vs ECS y la densidad de corriente para este

potencial de picado también fue de alrededor de 0.01 mA/cm?.

El valor promedio del potencial de corrosion (E.,) del acero S30400, en condiciones
hidrodinamicas, en agua de mar natural (x = 50.6 mS/cm) fue de -121 mV vs ECS y en NaCl
al 3.5% en peso (k = 55.8 mS/cm) fue de -92 mV vs ECS. El valor promedio del potencial de
picado (Ep) en agua de mar natural fue de 374 mV vs ECS y en NaCl fue de 358 mV vs ECS.
La figura 3.55 presenta el Ecor, €l Ep y el AE (Ep - Econ), CON sus respectivas desviaciones
estandar, para el acero inoxidable S30400 en condiciones hidrodinamicas en dos electrélitos
diferentes. En esta figura también se presenta el E¢. y €l E, para este mismo acero pero en

condiciones estacionarias.
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Bajo condiciones hidrodinamicas tanto del Ec,, como el E, del acero S30400, en ambos
electrélitos, se desplazan hacia valores mas positivos con respecto a los valores obtenidos
en condiciones estacionarias, como se puede observar en la figura 3.55. Lo anterior indica
un ennoblecimiento del acero, es decir, el picado del acero S30400 ocurre a potenciales mas
altos en condiciones de rotacidon que en condiciones estacionarias. La desviacion estandar
del Eco asi como del E,, es mayor en condiciones de rotacion, lo cual sugiere una mayor
estabilidad de los productos de corrosién formados en condiciones estacionarias. En agua de
mar, la diferencia entre el valor del AE obtenido en condiciones estacionarias y el obtenido
en condiciones de rotacion es de 82 mV. En NaCl esta diferencia de AE es de 30 mV.
Por otro lado, los valores de AE en agua de mar natural son ligeramente mayores a los
obtenidos en la soluciéon de NaCl al 3.5% en peso. En condiciones de rotacion la diferencia
en los valores de AE obtenidos en ambos electrélitos fue de 45 mV, en contraste con los
obtenidos en condiciones estacionarias donde la diferencia entre los AE fue de 156 mV.
Estos resultados indican que para generar picaduras en el acero S30400 en condiciones
hidrodinamicas se debe aplicar un potencial anédico mas alto que en condiciones
estacionarias, presentando una menor susceptibilidad al atagque por picaduras en el

electrolito de menor conductividad (agua de mar natural, k = 50.6 mS/cm).

3.5.2 Polarizacién ciclica — mediciones de SRET en NaCl al 3.5% en peso

A la par de la realizacion de experimentos de polarizacion ciclica fueron realizadas
mediciones de SRET, en el modo de barrido de linea, con la finalidad de seguir el
comportamiento electroquimico del acero S30400 con una técnica electroquimica no
perturbadora del sistema bajo estudio en ambientes con cloruros. El objetivo de la realizacion
de mediciones simultaneas de polarizacién ciclica y de SRET fue comparar y evaluar la
informacién aportada por una técnica electroquimica que mide de manera directa el
comportamiento electroquimico del material bajo estudio (polarizacion ciclica) con una
técnica que mide los gradientes de potencial 6hmico en la solucién originados por el flujo
ionico generado como consecuencia de un proceso localizado en el material estudiado
(SRET, medicion indirecta). Las mediciones de SRET se realizaron sobre probetas
cilindricas, barra solida, del acero S30400, las cuales fueron rotadas a una velocidad
constante de 5 cm/s. Una distancia de separacion de 100 um, entre la punta de platino
frontal de la probeta del SRET y la superficie de la probeta cilindrica, fue utilizada en todas

las mediciones de SRET. El &rea de estudio fue una franja de 2 — 4 mm de ancho a lo largo
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de la circunferencia de la probeta cilindrica, posicionando la punta de platino frontal de la

probeta del SRET a la mitad de dicha franja con ayuda de un microscopio éptico de viajero.

A continuacion se presentan las mediciones de SRET realizadas durante un barrido ciclico
de potencial en probetas cilindricas del acero S30400, en condiciones de rotacion, primero
en una solucién de NaCl al 3.5% en peso y posteriormente los resultados obtenidos en agua
de mar natural, figuras 3.56 y 3.61 respectivamente. Las curvas de polarizacién ciclica
presentadas en estas figuras son las mismas que se presentan en la figura 3.54. Las letras

minusculas indican el inicio de una corrida del SRET (20 barridos de linea).

Las mediciones realizadas por el SRET se presentan en forma de graficas de la Magnitud de
la Sefal Detectada (MSD) por el SRET (en mV) en funcién de la distancia circunferencial
barrida (en um). Cada gréfica corresponde a una corrida realizada por el SRET. En el
presente estudio, en cada corrida fueron realizados 20 barridos de linea, con una diferencia
de tiempo de 5 segundos entre cada barrido de linea. El SRET puede realizar como maximo
10 corridas, con un tiempo minimo entre cada corrida de 1 minuto. Conociendo las
condiciones de operacion del SRET, fueron realizadas las mediciones de SRET, en el modo
de barrido de linea, tal que la informacion fuese obtenida de la manera mas continua posible.
Asi mismo, el conocer las condiciones de operacion del SRET permitié ubicar el tiempo en el
cual fue realizado cada barrido de linea. En esta investigacion cada barrido de linea
corresponde a la actividad electroquimica monitoreada a lo largo de toda la longitud de la

circunferencia de la probeta cilindrica de trabajo.

La velocidad de barrido (10 mV/min) a la que fue realizada la polarizacion ciclica fue
usada para ubicar en la curva de polarizacion las mediciones realizadas por el SRET.
Las mediciones de SRET en la solucién de NaCl fueron realizadas a partir de un potencial de
200 mV vs ECS, mientras que en agua de mar natural fueron realizadas a partir de un
potencial de 147 mV vs ECS.

Es importante mencionar antes de comenzar a analizar las mediciones de SRET que en
base a experimentos previos se llegé a establecer que una picadura es observada en los
barridos de linea como un pico puntiagudo y estrecho y una hendidura es observada como
un pico chato y ancho. Esto es debido a que la mayoria de las picaduras generadas

potenciostaticamente y a potencial de circuito abierto tienen una forma semi-circular,
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creciendo de manera expansiva (hacia todos lados) y hacia el interior de la picadura y las
hendiduras aunque inician como picaduras, crecen por debajo y/o a lo largo de un deposito

en la superficie, sendo asi mayor su area de disolucion.

En las mediciones de SRET que se presentan a continuacion, para las dos curvas de
polarizacién potenciodindmica del acero S30400 en NaCl y en agua de mar, las picaduras
fueron generadas durante la polarizacién exactamente a lo largo de la linea de barrido de la
probeta del SRET, es decir, la punta de platino de la probeta del SRET paso exactamente
enfrente de la picadura. Esto es fundamental para determinar si las mediciones realizadas
por el SRET para un proceso de corrosion localizada (picaduras) son cuantitativas o no, ya
que la calibracion del equipo SRET fue realizada posicionando la Fuente Puntual de

Corriente exactamente enfrente de la punta de platino frontal de la probeta del SRET.

Las primeras mediciones de SRET, en NaCl (figura 3.56), comenzaron a realizarse a un
potencial en el cual ya existe la presencia de transitorios de corriente. En esta figura se
puede observar desde la gréafica a) hasta la gréafica g) un incremento mas o menos uniforme
en la magnitud de las sefiales detectadas por el SRET tanto en el sentido positivo como en el
negativo a lo largo de toda la distancia circunferencial barrida, mas sin embargo no se
observa la presencia de un pico en el sentido positivo que indique la presencia de actividad
localizada. La ausencia de un pico en estas gréficas, a) hasta la g), se puede asociar a
cuatro situaciones:
a) ausencia de actividad localizada,
b) la magnitud de la actividad localizada no es de suficiente intensidad para ser
detectada por el SRET,
c) el sitio de actividad localizada se encuentra lo suficientemente lejos de la linea de
barrido de la probeta del SRET por lo que no es detectado y
d) si el sitio de actividad localizada se encuentra a lo largo de la linea de barrido o a
una distancia lo suficientemente cerca para ser detectado por el SRET, el tiempo de
vida del fenémeno localizado es tan efimero que el SRET no es capaz de detectarlo
o el fenébmeno localizado ocurre cuando la probeta del SRET se encuentra lejos del
sitio donde se esté llevando a cabo la actividad localizada.
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La curva de polarizacion indica que se esta llevando a cabo un proceso de corrosion
localizada inestable a partir de un potencial de 185 mV vs ECS, el cual no es registrado por

el SRET (graficas a) hasta la g)).

En la gréfica h) de la figura 3.56 se puede observar un solo pico en la direccion positiva en
cada barrido de linea, asociado a un proceso de corrosion localizada (picadura), ubicado a
una distancia de 34169 um a lo largo de la linea de barrido. El valor maximo de este pico,
durante los 20 barridos de linea, varié desde un valor de 1.01 mV hasta un valor de 2.05 mV.
Por otra parte, en la grafica g) no se observé la presencia de un pico en la misma posicion
del pico observado en la gréfica h). Estos resultados indican que el “nacimiento” de la
picadura ocurrié después del ultimo barrido de linea de las mediciones de SRET presentadas
en la gréfica g) pero antes del primer barrido de linea de las mediciones del SRET
presentadas en la grafica h). El tiempo entre cada corrida del SRET (representadas por cada
una de las gréficas) es de 60 segundos. El potencial en el cual fue realizado el Gltimo barrido
de linea de la gréfica g) fue 402 mV vs ECS vy el potencial en el cual fue realizado el primer
barrido de linea de la gréafica h) fue 412 mV vs ECS, por lo que el potencial de picado se
encuentra entre estos potenciales. Este valor de E, es ligeramente mayor al reportado
previamente considerando el E, como el valor de potencial en el que la densidad de corriente

aumenta repentinamente por un orden de magnitud o mas (E, = 396 mV vs ECS).

Los barridos de linea presentados en la grafica h) iniciaron antes del potencial de reversa de
la polarizacion ciclica y terminaron después de este potencial. El valor maximo del pico (Emax)
fue incrementandose desde un valor de En.x = 1.01318359 mV, obtenido durante los
primeros barridos de linea en la grafica h), alcanzando un maximo durante los barridos
presentados en la gréafica |) (Emax = 4.60205078 mV), como se puede observar en la figura
3.57. El valor maximo del pico comenzé a disminuir durante las mediciones de SRET
presentadas en la gréafica I), a partir del 6% barrido de linea, desapareciendo la presencia del

pico en el 7™ barrido de linea de las mediciones de SRET presentadas en la grafica m).
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Figura 3.57 Valor maximo del pico (Enax) €n funcion del tiempo durante un barrido de potencial ciclico.

En la figura 3.58 se presenta una magnificacion de la gréfica h), 1) y m) alrededor de la
ubicacién del pico. La gréfica h) corresponde a las etapas iniciales del crecimiento de una
picadura. Como ya se menciono, las mediciones de SRET presentadas en la grafica h)
iniciaron a un E=412mV vs ECS, antes del potencial de reversa E =418 mV vs ECS.
La grafica 1) corresponde a mediciones de SRET realizadas cuando la actividad de la
picadura alcanza su maxima intensidad. También durante estas mediciones de SRET, la
actividad de la picadura comenzd a decrecer. En la grafica m) se puede observar la
disminucién de la intensidad del pico correspondiente a la picadura, ubicado a una distancia
de 34169 pum a lo largo de la linea de barrido, desapareciendo en el 7™ barrido de linea de la
grafica m). No obstante, en esta misma grafica se puede observar la presencia de un
segundo pico, ubicado a una distancia de 35519 um a lo largo de la linea de barrido.
Este pico fue de menor magnitud y mas ancho que el primero, comportamiento caracteristico
de la sefal detectada por el SRET para otro tipo de corrosion localizada: corrosion por
hendiduras. Antes de comenzar a analizar la presencia del segundo pico se terminara de

analizar el pico correspondiente a la picadura.
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Figura 3.58 Inicio y repasivacion de una picadura mediante mediciones de SRET durante un barrido

ciclico de potencial en acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso en condiciones de rotacion.

Se puede observar, en la curva de polarizacién ciclica, un aumento repentino en la
densidad de corriente cuando se alcanza el potencial de nucleacion de picaduras estables.
Después de este repentino incremento de corriente, se observa una disminucion en la
velocidad de cambio de la densidad de corriente en funcion del potencial aplicado. Cuando
comienza el barrido de potencial en la direccién contraria, la densidad de corriente no
disminuye abruptamente sino que continla aumentando hasta alcanzar un valor maximo de
i = 0.5563269 mA/cm?. A un potencial de 269 mV vs ECS, la densidad de corriente disminuye
repentinamente hasta un valor de i = 0.224774 mA/cm®. A este potencial en la curva de
polarizacion ciclica, fue realizado el 6 barrido de linea de la grafica m) en las mediciones de
SRET, un barrido antes de que desaparezca el pico correspondiente a la picadura. Por lo
tanto, este potencial (269 mV vs ECS) corresponde al Potencial de Proteccion de Corrosion

por Picaduras (Ep) bajo estas condiciones experimentales.
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En la figura 3.59 se presenta la corriente obtenida durante la polarizacion ciclica desde el E,
hasta el Ey,, representada por una linea continla. En esta misma figura se presenta la
corriente calculada mediante la ecuacion 3.1 (linea discontinta), la cual relaciona la
magnitud de los gradientes de potencial 6hmico detectados por el SRET (en mV), generados
por el flujo i6nico resultado de la actividad electroquimica localizada, con la corriente

generada por dicho proceso localizado.

Los valores de las constantes a y b para la ecuacién 3.1 para experimentos de SRET
realizados en una solucién de NacCl al 3.5% en peso, a una velocidad de rotacién de 5 cm/s
del electrodo de trabajo y a una distancia de separacion de 100 um entre el electrodo de
trabajo y la punta de platino frontal de la probeta del SRET son:

a= 31.65
b= -0.038

i Paoladraciin ciclica |
1

R -

08 o || {I

ord ll .||'l-|L'
. ”hlfll.'l"l I-Ill 1

[ "J:

0.5 - i

Corriante, | (ma)

04 v, E

Ej- E r-l

Medciones da SRET (pcadura)

3800 A8 400 L FaLE] 4400 4800

Tiempo (s)

Figura 3.59 Corriente, obtenida de la polarizacién ciclica y de mediciones de SRET, en funcién del
tiempo desde el E, hasta el Ey, para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso en condiciones de
rotacién (5 cm/s). Distancia electrodo de trabajo-probeta del SRET: 100 um, Velocidad de barrido: 10

mV/min.
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La corriente obtenida de la polarizacién ciclica es mayor que la obtenida de las mediciones
de SRET. Este resultado es esperado ya que la corriente calculada a partir de las mediciones
de SRET solo considera a la generada por la picadura bajo estudio, mientras que la obtenida
de la polarizacion ciclica es resultado de todos los procesos de corrosidn que se estan
llevando a cabo en la superficie metalica. La integracién de la curva corriente vs tiempo
obtenida de la polarizacion ciclica da una carga Q = 0.58560 C, la cual es igual a 150.444 ng
de material disuelto. La integracion de la curva corriente vs tiempo obtenida de las
mediciones de SRET da una carga Q = 0.09685 C, esta carga es igual a 24.881 pug de
material disuelto en una picadura. La diferencia de carga obtenida mediante estas dos
técnicas electroquimicas corresponde a la carga generada por el proceso de corrosion por

hendidura, en el intervalo de potencial analizado.

Ahora se analizara al segundo pico observado en las figuras 3.56 m) y 3.58 m). En la
figura 3.56 solo se observa un pico en la direccion positiva a una distancia de 34169 um a lo
largo de toda la linea de barrido (graficas a) hasta la ). Esto indica que solamente existe un
sitio que presenta actividad localizada en toda la superficie bajo estudio, cuya intensidad
puede ser detectada por la probeta de sefal del SRET. La presencia del segundo pico
(gréfica m)) ubicado a una distancia de 35519 pum, a 1350 um del primer pico, indica la
presencia de un segundo sitio de actividad localizada. La ausencia de este segundo pico en
mediciones previas de SRET puede ser atribuida a:
a) formacion reciente de este segundo sitio de actividad localizada a lo largo o cerca de
la linea de barrido.
b) la intensidad de la actividad localizada del segundo sitio es inferior a la del primer
sitio.
c¢) la ubicacion del segundo sitio de actividad localizada aunque muy cerca del primer
pico con respecto a la ubicacion a lo largo de la linea de barrido, se encuentra
verticalmente lejos de la linea de barrido, es decir, esta ubicado por arriba o por

debajo de la linea de barrido.

La curva corriente vs tiempo de la figura 3.59 no presenta un incremento repentino en la
corriente que indique la formacién de un nuevo sitio de actividad localizada. Por lo tanto,
ambos sitios de actividad localizada, observados en las mediciones de SRET, fueron
originados al mismo tiempo o con pocos segundos de diferencia en un estrecho intervalo de
potencial (402 a 412 mV vs ECS).
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A excepcion de los primeros 16 segundos de la curva corriente vs tiempo, obtenida de la
polarizacion ciclica, la corriente fue obtenida durante el barrido de potencial en la direccion
negativa. Desde el E, hasta el Ey,, no fue observada la presencia de otro pico en las
mediciones de SRET que indiquen un tercer sitio de actividad localizada. Lo cual sugiere que
el aumento de corriente en funcidon del tiempo en la figura 3.59, es consecuencia del
crecimiento de los dos sitios de actividad localizada que estan presentes en la superficie
metdlica. Por lo tanto, la diferencia de corriente entre la obtenida de la polarizacién ciclica y
la obtenida de las mediciones de SRET, corresponde al segundo sitio de actividad
localizada. Este resultado indicaria que el segundo sitio de actividad localizada deberia ser
detectado en los barridos de linea realizados por el SRET como un pico de una magnitud
mucho mayor que el observado para la picadura. No obstante, lo contrario fue observado. La
Unica posibilidad de relacionar y explicar los resultados observados en las figuras 3.56 m) y
3.58 m) con los presentados en la figura 3.59, es que el segundo sitio de actividad localizada
se encuentre ubicado muy cerca del primer sitio de actividad localizada, con respecto a la
ubicacion a lo largo de la linea de barrido de la probeta del SRET, pero desfasado
verticalmente con respecto a la linea de barrido de la probeta del SRET, es decir ubicado por
arriba o por debajo de la linea de barrido. Se debe recordar que el gradiente de potencial
o6hmico en el electrolito detectado por el SRET alcanza su valor maximo (Emax) cuando la
punta de platino frontal de la probeta del SRET se encuentra ubicada exactamente enfrente
del sitio que presenta actividad localizada. Lo cual explica la mayor corriente generada por el

segundo sitio de actividad localizada, pero menor altura del pico en las mediciones de SRET.

La resolucién del equipo (Ancho a la Mitad del Maximo, AMM) fue en promedio de 1275 pum
(figura 3.60). La distancia de separacién entre los dos sitios de actividad localizada a lo largo
de la linea de barrido del SRET fue de 1350 um, mayor al valor del AMM. Lo cual indica que
si el segundo sitio de actividad localizada hubiese estado ubicado sobre o muy cerca de la
linea de barrido, debido a la cantidad de corriente generada por este sitio, se hubiese
registrado claramente la presencia de un pico mucho mayor que el correspondiente para la

picadura.
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Figura 3.60 AMM en funcién del tiempo para el pico correspondiente a la picadura detectada por el

SRET durante polarizacion ciclica en el acero S30400 en NacCl.

La magnitud del segundo pico practicamente se mantiene constante alrededor de 1.65 mV,
comenzando a decrecer a partir de la gréfica p). Desafortunadamente la Gltima medicion de
SRET fue realizada antes de que el segundo pico desapareciera de los barridos de linea.
No obstante, se esperaria que este segundo pico desapareciera de las mediciones de SRET
a un potencial en el cual la densidad de corriente disminuya drastica y repentinamente
durante el barrido de potencial inverso. Este potencial por lo tanto corresponderia al
Potencial de Proteccion de Corrosion por Hendiduras (E,p). El valor de este potencial fue
Eon = 27.79 mV vs ECS. El comportamiento de las mediciones de SRET estan de acuerdo
con el comportamiento observado durante la polarizacién ciclica. Esto es, cuando se
presenté un aumento de la densidad de corriente en la curva de polarizacion (aumento de la
actividad localizada), también aumenté la magnitud de los picos en los barridos de linea y
viceversa. Asi mismo, cuando la densidad de corriente permanecidé constante, la magnitud

maxima de los picos también permanecio6 constante.

La presencia de corrosion por picadura y corrosion por hendidura fue corroborada
visualmente después de terminada la polarizacién ciclica y las mediciones de SRET con
ayuda de un microscopio de viajero. La picadura fue ubicada a una distancia de 34169 um a
lo largo de la linea de barrido del SRET. La presencia de corrosién por hendidura fue
ubicada, con respecto a la picadura, a una distancia horizontal de 1350 um y una distancia
vertical hacia arriba de 2000 um. No fue determinada la profundidad de las picaduras

generadas mediante estos experimentos.
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3.5.3 Polarizacion ciclica — mediciones de SRET en agua de mar natural

Experimentos simultaneos de polarizacion ciclica — mediciones de SRET, bajo las mismas
condiciones experimentales que los realizados en NaCl al 3.5% en peso, fueron realizados
en agua de mar natural. Comportamientos similares fueron obtenidos en ambos electrdlitos.
La figura 3.61 presenta las mediciones de SRET en forma de gréficas durante un barrido
ciclico de potencial. La correspondiente ubicacion del inicio de cada una de las corridas del

SRET, 20 barridos de linea, es indicada por letras en la curva de polarizacién ciclica.

En las primeras nueve mediciones de SRET, gréfica a) hasta la grafica i), no se observo
la presencia de actividad localizada, aunque en la curva de polarizaciéon a partir de un
potencial de 262 mV vs ECS fueron observados transitorios de corriente. Estos resultados
son similares a los obtenidos en NaCl para el mismo comportamiento E-i antes del Ep.
En la gréfica j) se observa la presencia de un pico en la direccion positiva. Una
magnificacion de la gréfica ) se presenta en la figura 3.62, donde se puede observar
la aparicion de un pico (nacimiento de una picadura) en la posicién 34179 um (con una
magnitud de Enax = 0.842285156 mV) a partir del barrido de linea numero 18. Este pico

aparecio a un potencial de 427 mV vs ECS, el cual corresponde al potencial de picado (E,).

En la siguiente medicion del SRET, gréfica k), se puede observar la presencia de
otros tres picos, el primero ubicado a una distancia de 3873 um, el segundo a una distancia
de 11716 um y el tercero a una distancia de 21301 um a lo largo del barrido de linea.
Estos ultimos tres picos se formaron después del primero, después de terminada la medicién
del SRET presentada en la grafica j) pero antes del inicio de las mediciones presentadas en
la grafica k). En base a la forma de los picos, los picos ubicados a 3873, 11716 y 21301 um
son indicativos de corrosién por hendidura (picos chatos y anchos) y el pico ubicado a
34179 um es indicativo de corrosion por picadura (pico puntiagudo y estrecho). El pico
correspondiente a picadura desaparece en la grafica n) de la figura 3.61, en la figura 3.62 se
presenta una magnificacion de la desaparicion de este pico. Este pico desaparece en el
tercer barrido de linea, a un potencial de 318 mV vs ECS, el potencial de proteccién de

corrosion por picaduras (Epp).
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Figura 3.62 Inicio y repasivacion de una picadura mediante mediciones de SRET durante un
barrido ciclico de potencial en acero S30400 en agua de mar natural en condiciones

hidrodinamicas.

La corriente obtenida durante la polarizacion ciclica desde el E, hasta el Ey, es representada
por una linea continua en la figura 3.63. En esta misma figura se presenta la corriente
calculada usando la ecuacién 3.1 para los valores de En.x determinados de las mediciones
de SRET. Los valores de las constantes a y b para experimentos de SRET realizados en
agua de mar natural, a una velocidad de rotacion de 5 cm/s del electrodo de trabajo y a una
distancia de separacion de 100 um entre el electrodo de trabajo y la punta de platino frontal

de la probeta del SRET son:

a= 28.09
b= 0.016

La integracién de la curva corriente vs tiempo obtenida de la polarizacion ciclica da una
carga Q = 0.50102 C, la cual es igual a 128.714872 pg de material disuelto. La integracion
de la curva corriente vs tiempo obtenida de las mediciones de SRET da una carga
Q =0.20894 C, esta carga es igual a 53.677868 ug de material disuelto en una picadura.
La diferencia de carga obtenida mediante estas dos técnicas electroquimicas corresponde a
la carga generada por el proceso de corrosion por hendidura, en el intervalo de potencial

analizado.
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Figura 3.63 Corriente, obtenida de la polarizacién ciclica y de mediciones de SRET, en funcién del

tiempo desde el E, hasta el E,, para el acero S30400 en agua de mar natural en condiciones de

rotacion 5 cm/s). Distancia electrodo de trabajo-probeta del SRET: 100 um, Velocidad de barrido:

10 mV/min.

El pico ubicado a una distancia de 3873 um (hendidura A) desaparece de las mediciones de

SRET a un potencial E = 120 mV vs ECS. El siguiente pico en desaparecer de los barridos

de linea fue el ubicado a una distancia de 21301 um (hendidura C) a un potencial E = 79 mV

vs ECS vy el Ultimo en desaparecer fue el pico ubicado a una distancia de 11716 um

(hendidura B) a un potencial E = -5 mV vs ECS. Por lo tanto el intervalo de potencial de

proteccion de corrosion por hendiduras (Eyn) fue de -5 a 120 mV vs ECS. Finalmente, la

resolucion del equipo SRET (AMM) en agua de mar natural fue de 798 um (figura 3.64).

&LILY

Figura 3.64

AMM en funcién del tiempo para el pico
correspondiente a la picadura detectada
por el SRET durante polarizacion ciclica
en el acero S30400 en agua de mar

natural.

T |

.
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Estos resultados indican que tanto la corrosion por picaduras como la corrosién por
hendiduras ocurren a potencial similares (E,). EI mecanismo de iniciacion de ambas sino es

el mismo, es muy similar. No obstante la corrosion por picaduras es mas facil de detener.

Las mediciones simultaneas de polarizacion ciclica y mediciones de SRET, en forma de
barridos de linea, permiten determinar con precisiéon el momento en el cual “nace” una
picadura (E,), su crecimiento estable y el potencial en el cual “muere” (E,p). Sin embargo, el
SRET no es capaz de detectar la presencia de picaduras metaestables. Por otro lado, el
SRET es capaz de diferenciar entre corrosion por picadura y corrosién por hendidura. Por lo
que el SRET es una herramienta muy poderosa para determinar con precision e

inequivocamente, cuando esta presente la corrosion por hendidura, el E, y el Epy.

El seguimiento de la evolucion de una picadura desde el E, hasta el E,, durante una
polarizacién ciclica, mediante mediciones de barrido de linea del SRET validan la
metodologia utilizada en este estudio para la generacién potenciostatica de picaduras:
a) polarizacion potenciostatica por arriba del E, para la formacion de picaduras
y b) inmediato cambio a una polarizacién potenciostatica por debajo del E, favoreciendo
solamente el crecimiento de los sitios que presentan actividad localizada (picaduras o

hendiduras) y evitando la formacion de nuevos sitios de actividad localizada.

En las mediciones de SRET, la intensidad de dos o mas procesos de corrosion localizada,
ubicados muy cerca o en la misma posicion, no se suman, prevalece la sefial (pico) del que

presente mayor intensidad.

Es importante mencionar que la presencia y ubicacién de las picaduras y hendiduras fue
corroborada visualmente con la ayuda de un microscopio éptico de viajero. Asi mismo,
solamente fueron consideradas para su analisis las picaduras que se formaron exactamente

a lo largo de la linea de barrido de la punta de platino de la probeta del SRET.

Trethewey et al [19] realizaron un barrido potenciodinamico ciclico (a una velocidad de
6 mV/min) y mediciones de SRET (barridos de linea) en una probeta cilindrica de acero
inoxidable martensitico en agua de mar natural (x = 50 mS/cm). La velocidad de rotacion
utilizada fue de 9.42 cm/s, y el area de estudio fue una banda circunferencial de 2 mm de

altura. Realizaron un barrido de linea de toda la circunferencia de la probeta cilindrica
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observando la presencia de 4 picaduras. Reportaron un factor de calibracién, determinado de
la magnitud de la sefal detectada por el SRET por medio de la técnica de Punto En el
Espacio, de 1 mV = 41.6 mA/cm?, utilizando como FCP un microdisco de oro de 200 pm de
didmetro. Asi mismo, realizaron un seguimiento de la historia de la vida de una picadura
mantenida potenciostaticamente a 0 mV vs ECS de 1 a 12 minutos, mediante barridos de
linea. Estos autores reportaron que las densidades de corriente obtenidas fueron
comparables a aquellas del seno de la soluciéon utilizada. Ellos sugieren que esto es
probablemente debido a que la circunferencia elegida para el experimento no pasa sobre los
sitios donde la densidad de corriente es mas grande. Estos mismos autores reportaron [145]
densidades de corriente en picaduras localizadas >250 mA/cm? en acero inoxidable tipo 304,

y densidades de corriente en el seno de la solucién de 0.85 mA/cm?.

En el presente estudio, el factor de calibracion para una velocidad de rotacion de 5 cm/s y
una distancia de separacién de 100 um es de 1 mV = 0.035 mA. La calibracién del equipo
fue realizada usando un microdisco de oro con un didmetro de alrededor de 200 um, por lo
que el factor de calibracion seria de 1 mV ~ 111.44 mAlcm?, casi tres veces mayor al
reportado por Trethewey [19]. La sensibilidad y por lo tanto el factor de calibracién varia de
equipo a equipo de ahi la importancia de realizar de manera individual una rutina de
calibracion para cada equipo, por lo tanto es de esperar diferentes valores de factores de
calibracion reportados en la literatura [19,102,113,115]. Asi mismo, los resultados obtenidos
por este autor confirman la importancia de considerar para su andlisis solamente a las
picaduras generadas a lo largo de la linea de barrido de la punta de platino de la probeta del

SRET con la finalidad de obtener resultados fiables.

3.6 Generacién electroquimica de picaduras en condiciones hidrodinamicas —
mediciones de SRET
En esta Ultima seccién de la tesis se presentan los resultados obtenidos de experimentos
simultaneos de “cronoamperometria y SRET” y “Ruido Electroquimico y SRET”. En los
primeros experimentos fueron generadas picaduras bajo control potenciostatico, en NaCl y
en agua de mar natural, y en los ultimos fueron generadas a potencial de circuito abierto en
FeCl;. La generacion de picaduras tanto potenciostaticamente como a potencial de circuito
abierto fue realizada sobre probetas cilindricas, barra so6lida, del acero S30400 rotando a una

velocidad de 5 cm/s. Una distancia de separacion de 100 um, entre la punta de platino frontal
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de la probeta del SRET y la superficie de la probeta cilindrica, fue utilizada en todas las
mediciones de SRET. El area de estudio fue una franja de 2 — 4 mm de ancho a lo largo de
la circunferencia de la probeta cilindrica, posicionando la punta de platino frontal de la
probeta del SRET a la mitad de dicha franja con ayuda de un microscopio optico de viajero.
Los resultados obtenidos de estas mediciones permitirdn dilucidar si las mediciones
realizadas por el SRET proporcionan informaciéon cuantitativa de un proceso localizado

(picadura).

Las mediciones realizadas por el SRET, en el modo de barrido de linea, serdn presentadas
en forma de gréaficas de la Magnitud de la Sefial Detectada (MSD) por el SRET (en mV) en
funcion de la distancia circunferencial barrida (en um). Cada una de estas graficas
corresponde a una corrida realizada por el SRET, las cuales seran presentadas de forma
secuencial. En cada una de las corridas fueron realizados 20 barridos de linea, con un
tiempo de espera de 5 segundos entre cada barrido de linea. El tiempo de espera entre cada
corrida el equipo fue de 1 minuto. En base a los parametros de operaciéon del equipo, las
mediciones de SRET fueron realizadas de modo tal que la informacién de los procesos
localizados que estan ocurriendo en la superficie del acero S30400 fuese obtenida de la
manera mas continua posible. Los barridos de linea fueron realizados a partir de la etapa de
crecimiento de las picaduras. El conocimiento de todas las variables de operacion del equipo

permitié ubicar en funcién del tiempo cada uno de los barridos realizados por este.

Solamente los picos correspondientes a picaduras generadas a lo largo de la linea de
barrido, indicados por letras mayusculas, fueron considerados para su analisis. Los restantes
picos observados en los barridos de linea corresponden a picaduras generadas por arriba o
por debajo de la linea de barrido o a hendiduras. La posicion, con respecto a la linea de
barrido del SRET, de las picaduras fue determinada una vez concluidas las pruebas

electroquimicas con la ayuda de un microscopio de viajero.

La informacion obtenida en la seccion anterior fue usada para determinar la mejor relacién
potencial aplicado vs tiempo para la generacion y crecimiento de picaduras bajo control
potenciostatico. Especimenes cilindricos del acero S30400, rotando en una solucion de
NaCl, fueron inicialmente polarizados potenciostaticamente a un potencial de 600 mV vs
ECS durante 25s e inmediatamente cambiada la polarizacion potenciostatica a un valor de

potencial de 400 mV vs ECS a diferentes periodos de tiempo de crecimiento de picaduras.
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En agua de mar natural, probetas cilindricas de este mismo acero fueron polarizadas
inicialmente a un potencial de 600 mV vs ECS durante 30s y posteriormente a un potencial
de 400 mV vs ECS a diferentes periodos de tiempo. La polarizacion potenciostatica fue
detenida cuando en los barridos de linea ya no fueron observados picos asociados a

picaduras.

Primero seran presentados los resultados obtenidos en NaCl, a continuacion los obtenidos

en agua de mar y finalmente los obtenidos en FeCl; 1M.

Numerosos experimentos de generacion de picaduras potenciostaticamente en el acero
S30400 en NaCl fueron realizados, sin embargo, solo en tres de estos experimentos fueron
generadas picaduras exactamente a lo largo de la linea de barrido de la punta de platino
frontal de la probeta del SRET. Las corrientes eléctricas generadas por la polarizacion
anddica fueron registradas en forma de graficas de cronoamperometria, figura 3.65. Al igual
gue en la generacion potenciostatica de picaduras en condiciones estacionarias, se observo
un rapido incremento de corriente durante el periodo de polarizacion por arriba del E, en
todas las curvas de corriente vs tiempo. Este comportamiento se debe a la nucleacion y

crecimiento acelerado de las picaduras.

Posteriormente, durante el periodo de crecimiento fueron observados comportamientos
diferentes a los observados en condiciones estacionarias. Durante todos los experimentos se
observé que la induccién de picaduras en condiciones de rotacion fue mas dificil que en
condiciones estacionarias. Fontana y Greene observaron que el picado es mas facil que
ocurra generalmente en condiciones estancadas que en electrélitos fluyendo [29]. En el
presente estudio, durante los experimentos de polarizacién potenciostatica fueron generadas
en un mismo experimento hasta 10 picaduras y en ocasiones mas de 10 hendiduras, dando

como resultado la elevada cantidad de corriente observada en las cronoamperometrias.

Sin embargo, lo anterior no es un impedimento para evaluar si las mediciones de SRET son
cuantitativas o no. Ya que como se demostr6é anteriormente, se puede determinar de manera
fiable la cantidad de material disuelto en una picadura mediante la remocién de material por
lijado y asi relacionarla con la cantidad de material disuelto determinada de las mediciones
de SRET. Siempre y cuando las picaduras a analizar fuesen generadas exactamente a lo
largo de la linea de barrido.
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La integracién de la curva corriente vs tiempo proporciona la carga total de los procesos
electroquimicos que toman lugar en la superficie metélica: crecimiento de picaduras y
hendiduras y la disolucién simultanea de la superficie metalica en el estado pasivo. Debido a
gue algunas picaduras se repasivan antes de terminar la polarizacion potenciostatica, como
se verd en los barridos de linea, y a la presencia de hendiduras, no es valido obtener la
carga generada por una picadura dividiendo la carga total entre el numero de picaduras
observadas al final de la polarizacion anddica (como en condiciones estacionarias). En la
figura 3.66 se presenta la carga eléctrica en funcion del tiempo de polarizacién para el acero
S30400 en NaCl, la cual es mucho mayor a la obtenida en condiciones estacionarias por lo

anteriormente expuesto.

En las polarizaciones potenciostéaticas, representadas por las curvas corriente vs tiempo de
la figura 3.65, fueron generadas picaduras a lo largo de la linea de barrido de la probeta del
SRET durante diferentes tiempos de crecimiento. En la tabla 3.10 se presenta el nimero y

nombre dado, para su analisis, a las picaduras generadas a lo largo de la linea de barrido.
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Carga, Q (C)

Tiempo de polarizecién anddica, 1 (min)
Figura 3.66 Carga total en funcién del tiempo de polarizaciéon anddica para el acero S30400

en NaCl al 3.5% en peso (k = 55.8 mS/cm) bajo condiciones hidrodinamicas.

Tabla 3.10 Picaduras generadas potenciostaticamente ubicadas a la largo
de la linea de barrido del SRET en muestras del acero S30400
en NaCl al 3.5% en peso en condiciones de rotacién.

grafica Numero de picaduras  Nombre dado a las picaduras
a) 6 A B,CD,E,F
b) 4 G HIJ
c) 1 K

Las mediciones de SRET realizadas para tasar cuantitativamente el crecimiento de picaduras
generadas bajo control potenciostatico en probetas cilindricas del acero S30400 en una
solucion de NaCl al 3.5% en peso en condiciones de rotacion, serdn ejemplificadas por los
barridos de linea que fueron realizados simultdneamente a la polarizacion potenciostatica
representada por la gréafica a) de la curva corriente vs tiempo en la figura 3.65. Los barridos
de linea se presentan en forma de gréficas de la MSD por el SRET (en mV) en funcién de la
distancia circunferencial barrida (en um), figura 3.67. Los barridos de linea se presentan de
manera secuencial desde la grafica a) hasta la gréfica s), donde cada una de las gréficas
corresponde a una corrida realizada por el SRET.
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Como se puede observar en los barridos de linea, presentados en la figura 3.67, seis
picaduras fueron generadas a lo largo de la linea de barrido: picadura A, B, C, D, Ey F.
La picadura A, ubicada a una distancia de 625 um a lo largo de la linea de barrido,
permanecié activa durante las 12 primeras corridas del SRET con un tiempo de crecimiento
de 2122s. La picadura B, ubicada a una distancia de 3038 um a lo largo de la linea de
barrido, permanecié activa durante las 2 primeras corridas del SRET, desde la grafica a)
hasta el 7™ barrido de linea de la gréfica b), con un tiempo de crecimiento de 227s.
La picadura C, ubicada a una distancia de 12239 um a lo largo de la linea de barrido,
permanecid activa solamente durante los primeros 20 barridos de linea, con un tiempo de
crecimiento de 121s. La picadura D, ubicada a una distancia de 27874 um a lo largo de la
linea de barrido, permanecié activa durante las primeras 7 corridas del SRET, desde la
gréfica a) hasta el 17™ barrido de linea de la gréfica g), con un tiempo de crecimiento de
1206s. La picadura E, ubicada a una distancia de 42972 um a lo largo de la linea de barrido,
permanecié activa durante las primeras 6 corridas del SRET, con un tiempo de crecimiento
de 1092s. La picadura F, ubicada a una distancia de 45295 um a lo largo de la linea de
barrido, permanecio activa durante las 2 primeras corridas del SRET, desde la gréfica a)
hasta la 5% barrido de linea de la gréafica b), con un tiempo de crecimiento de 214s. En la
Ultima grafica se puede observar que cuando la polarizacion potenciostatica anddica es

detenida, cesa toda actividad electroquimica localizada.

Un hecho importante observado en los barridos de linea fue que una vez que las picaduras
se repasivan estas no se vuelven a activar, es decir, cuando el pico correspondiente a una
picadura desaparece en los barridos de linea este no es observado de nuevo. Esto viene a
colacion por que se podria cuestionar si es valido considerar para su analisis a las picaduras
gque se repasivaron antes de concluir la polarizacion potenciostatica anddica. La respuesta
es: si, si son validas y confiables debido a lo anteriormente expuesto, aunque el experimento
continde, ellas ya no contintan corroyéndose (no estan activas). Adicionalmente, como ya se
menciond, conociendo los parametros de operacion del SRET es posible conocer el tiempo

de vida de una picadura.

Aunque las mediciones de SRET en forma de barridos de linea, o en su defecto en forma de
mapas, proporcionan informacibn muy importante de los procesos electroquimicos
localizados que estan teniendo lugar en la superficie metalica, esta informacion es

cualitativa. En los barridos de linea se puede observar el nimero de sitios que presentan
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actividad localizada de intensidad suficiente para ser detectada por el SRET, la ubicacion de
estos sitios a lo largo de la linea de barrido, y la historia de vida de los procesos
electroquimicos localizados (aparicion, evolucion y desaparicion de picos). Recordando que
la informacién obtenida por el SRET es de manera indirecta, sin perturbar al sistema bajo
estudio. Las mediciones de SRET son convertidas en cuantitativas a través de las relaciones
determinadas entre la corriente generada por un sitio de actividad localizada y la magnitud
de los gradientes de potencial detectados por el SRET: calibracion del sistema SRET. De ahi

la importancia primordial de la calibracion del sistema.

El valor maximo del pico (Emax) correspondiente a las picaduras generadas a lo largo de la
linea de barrido fue determinado de cada uno de los barridos de linea y graficado como la
magnitud de la sefial detectada por el SRET (en mV) en funcién del tiempo de polarizacion
anddica (en segundos), figura 3.68A-K. En algunas picaduras se puede observar que la MSD
por el SRET aumenta durante un cierto tiempo después del cual disminuye, para
posteriormente aumentar de nuevo, generalmente con la misma pendiente que tenia antes
de que disminuyese, como se puede observar claramente en las figuras 3.68A y E.
Otras picaduras se repasivaron rapidamente, figuras 3.68B, C y F. La intensidad de los
gradientes de potencial Ohmico detectados por el SRET es diferente para cada picadura.
También se puede observar que independientemente de la intensidad del proceso localizado

y del tiempo de vida de la picadura, todas terminan por repasivarse.

Los valores de la MSD por el SRET (Emax) fueron convertidos en la corriente generada por
picadura utilizando la ecu. 3.1 (determinada de la calibracion del SRET), usando los
respectivos valores de la pendiente (31.6483) y de la constante b (-0.03772) para estas
condiciones de operacion y experimentales. La corriente asi obtenida fue graficada en
funcién del tiempo de crecimiento para cada picadura y la integracion de cada una de las
curvas da la carga por picadura (C), la cual es presentada en la figura 3.69A. Los valores de
la relacion entre la carga por picadura y el tiempo de polarizacion anddica fueron ajustados

en base a una ecuacion de potencia, obteniendo la siguiente ecuacion:
Qs_nact = 0.01448t"1%* Ecu. 3.15

donde Qs.naci €S la carga (en C) obtenida de las mediciones de SRET, utilizando como
electrodo de trabajo probetas cilindricas del acero S30400 rotando a 5cm/s en NacCl al 3.5%

en peso y t es el tiempo de polarizacién anddica en min.
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La PMP generada potenciostaticamente, determinada por el procedimiento de remocion de
material ya descrito, es presentada en la figura 3.69B en funcién del tiempo de polarizacion.

Los valores de esta relacion fueron ajustados mediante la siguiente ecuacién exponencial:
PMPyyr_nac) = 234.1543 - [(202.17477)*(0.89923)1 Ecu. 3.16

donde PMPgrurnact €S la profundidad méaxima de la picadura generada potenciostaticamente
en condiciones hidrodindmicas para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso y t es el

tiempo de crecimiento de las picaduras.

El volumen de las picaduras fue determinado en base a una geometria de elipse y de esfera
a partir de parametros obtenidos de la remocién de material como se describe en la seccién
de “generacién de picaduras en condiciones estacionarias”. Por otro lado, la carga generada
por cada una de las picaduras (obtenida de las mediciones de SRET), fue convertida en
cantidad de material disuelto, via la ley de Faraday, y utilizando la densidad del acero
S30400 fue calculado el volumen. Los voliumenes asi calculados para cada picadura se
presentan en la en la figura 3.69C. Al igual que los resultados obtenidos en condiciones
estacionarias, se puede observar que el volumen calculado de las mediciones de SRET se

asemeja mas a los calculados de acuerdo a una geometria de esfera.

En la figura 3.69D se presenta la cantidad de material disuelto calculado de la remocion de
material y su respectivo ajuste (linea discontinua) mediante la siguiente ecuacion de

potencia:
MDgyr-nact = 0.68319t7#* Ecu. 3.17

donde MDgnaci €s la cantidad de material disuelto de una picadura generada
potenciostaticamente en condiciones hidrodinamicas en el acero S30400 en NaCl al 3.5%
en peso calculada de la remocién de material y t es el tiempo de crecimiento de las

picaduras.

Como se puede observar en la figura 3.69D, la cantidad de material disuelto calculada de las
mediciones de SRET se encuentra alrededor de la linea de ajuste de los datos obtenidos de
la remocién de material. La resolucion del equipo en estos experimentos presentd una gran

dispersién de valores, como se puede observar en la figura 3.69E, Fy G.
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A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las mediciones simultaneas de
cronoamperometria y de SRET durante la generacion potenciostatica de picaduras en el
acero S30400 en agua de mar natural en condiciones hidrodindmicas. Las condiciones de
operacién y experimentales para la realizacion de estos experimentos fueron similares a las

usadas en NacCl.

Al igual que en la polarizacion potenciostéatica del acero S30400 en NaCl, fueron realizados
numerosos intentos de generar solamente picaduras. No obstante, en todos los
experimentos fue observada la presencia de corrosién por picaduras y de corrosion por
hendiduras. Como ya fue mencionado, la presencia de hendiduras y de un gran nimero de
picaduras (las cuales se repasivan a diferentes tiempos), imposibilit6 obtener a partir de las
graficas de cronoamperometria la corriente generada por cada picadura. Debido a estos
resultados y a las caracteristicas de calibracion del SRET, solo fueron considerados para su
andlisis los experimentos simultdneos en los cuales fueron generadas picaduras

exactamente a lo largo de la linea de barrido de la punta de platino frontal del SRET.

La corriente generada durante la polarizacién potenciostatica de picaduras fue registrada y
graficada, las resultantes curvas de corriente vs tiempo se presentan en la figura 3.70a-h.
En dos de estas curvas, la curva a) y la e), durante todo el tiempo de polarizacion anddica
fue observada la presencia de transitorios de corriente, asociados a picaduras metaestables.
Se observo que las cronoamperometrias presentan diferentes niveles de corriente, asi como
diferentes comportamientos. La carga total, resultado de la integracion de cada una de las
curvas corriente vs tiempo, es presentada en la figura 3.71. Como es de esperar de las
cronoamperometrias, la carga total no proporciona informacién de la cinética de crecimiento

de las picaduras.

En las polarizaciones potenciostéaticas, representadas por las curvas corriente vs tiempo de
la figura 3.70, fueron generadas picaduras a lo largo de la linea de barrido durante diferentes
tiempos de crecimiento. En la tabla 3.11 se presenta el numero y nombre dado, para su

analisis, a las picaduras generadas a lo largo de la linea de barrido.
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Tabla 3.11 Picaduras generadas potenciostaticamente ubicadas a la largo
de la linea de barrido del SRET en muestras del acero S30400
en agua de mar natural en condiciones de rotacion.

gréfica Numero de picaduras Nombre dado a las picaduras
a) 1 A
b) 5 B,C,D,E,F
C) 3 G,H, I
d) 2 J, K
e) 1 L
f) 7 M,N,N,O,P,Q,R

Las mediciones de SRET realizadas en agua de mar natural, seran ejemplificadas por los
barridos de linea que fueron realizados simultdneamente a la polarizacion potenciostatica
representada por la gréafica d) de la curva corriente vs tiempo en la figura 3.70. Estos barridos
de linea fueron realizados en la etapa de crecimiento de las picaduras y se presentan en la
figura 3.72 en forma de graficas de la MSD por el SRET (en mV) en funcién de la distancia
circunferencial barrida (en um). En la primera corrida del SRET fueron observados 8 picos,
los cuales representan a 8 sitios con actividad localizada de suficiente intensidad para ser
detectados por el SRET. El primero ubicado una distancia de 1524 um a lo largo de la linea
de barrido, el segundo a 6689 um, el tercero a 9653 um, el cuarto a 18459 um, el quinto a

23032 um, el sexto a 27858 um, el séptimo a 32007 um y el octavo a 34632 um.

Aunque seria muy aventurado afirmar si un pico corresponde a corrosién por picadura o a
corrosién por hendidura en etapas iniciales de crecimiento en ambos procesos, por
comparacion de la evoluciéon de ambos procesos en corridas posteriores del SRET y la forma
de los picos se puede decir que los picos ubicados a 1524 um (primero), a 9653 um
(tercero), a 23032 um (quinto) y a 34632 um (octavo) corresponden a un proceso de
corrosion por hendidura, y los restantes picos a corrosion por picadura. De hecho solo dos de
estos picos, corresponden a picaduras generadas a lo largo de la linea de barrido del SRET:
el ubicado a una posicién de 27858 um (sexto) y a 32007 um (séptimo). La posicidén de estos
dos dultimos picos fue determinada usando un microscopio de viajero después del

experimento.
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El primer pico (hendidura) disminuye de intensidad después de finalizar la tercera corrida del
SRET, permaneciendo como un pequefio monticulo hasta la décimo segunda corrida del
SRET. El segundo pico (picadura) desaparece en el 5° barrido de linea de la quinta corrida
realizada por el SRET. El tercer pico (hendidura) desaparece en el 7™ barrido de linea de la
quinta corrida del SRET. El cuarto pico (picadura) tiene una vida muy corta, desapareciendo
da las mediciones de SRET en el 7™ barrido de linea de la primera corrida del SRET. El
quinto pico (hendidura) disminuye de intensidad después de finalizar la segunda corrida del
SRET, permaneciendo como un pequefio monticulo hasta el fin del experimento. El octavo

pico (hendidura) desaparece en el 10™ barrido de linea de la octava corrida del SRET.

La MSD por el SRET para la picadura J, en el primer barrido de linea, fue de 2.636718 mV,
la cual aumentdé en funcidon del tiempo de polarizacion hasta un valor maximo de
42.23633 mV en el 3% barrido de linea de la décimo quinta corrida realizada por el SRET.
Esta picadura se repasivo en el 20™ barrido de linea durante la vigésimo primera corrida del
SRET. EIl tiempo de vida de la picadura J fue de 3663s. La MSD por el SRET para la
picadura K, en el primer barrido de linea, fue 0.854492188 mV, el cual aumentd en funcion
del tiempo de polarizacion hasta un valor maximo de 15.23438 mV en el 18" barrido de linea
durante la sexta corrida realizada por el SRET. Esta picadura se repasivé después de

finalizada la sexta corrida y el primer barrido de linea de la séptima corrida.

En todos los experimentos realizados en agua de mar natural fue observada tanto la
presencia de picos correspondientes a picaduras como a hendiduras. Al igual que en
experimentos realizados en condiciones estacionarias y de rotacién, se observé que una vez
que los picos correspondientes a picaduras desaparecen en las mediciones de SRET no
fueron observados de nuevo en barridos de linea posteriores. Lo anterior indica que una vez

que las picaduras se repasivan estas no se activan de nuevo.

El valor maximo del pico (Enax), de las picaduras generadas a lo largo de la linea de barrido,
fue determinado de cada uno de los barridos de linea y graficado como la MSD por el SRET
(en mV) en funcién del tiempo de polarizaciéon anddica (en segundos), figura 3.73A-R.
La MSD por el SRET durante el crecimiento de picaduras bajo control potenciostatico en al
acero S30400 en agua de mar natural presentd tendencias similares a las obtenidas en NaCl

en las mismas condiciones experimentales.
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El Enax fue convertido en corriente generada por la picadura utilizando la ecu. 3.1. Para estas
condiciones de operacion y experimentales el valor de la pendiente a = 28.0921968 y el de la
constante b = 0.01646557. La corriente asi obtenida fue graficada en funcién del tiempo de
crecimiento para cada picadura, la integracién de cada una de las curvas da la carga por
picadura (C), la cual es presentada en la figura 3.74A. Los valores de la relacion entre la
carga por picadura y el tiempo de polarizaciébn anddica fueron ajustados en base a una

ecuacioén de potencia, obteniendo la siguiente ecuacion:
Qs_aun = 0.00118t*9%% Ecu. 3.18

donde Qsawn €S la carga (en C) obtenida de las mediciones de SRET, utilizando como
electrodo de trabajo probetas cilindricas del acero S30400 rotando a 5 cm/s en agua de mar

natural y t es el tiempo de polarizacién anddica en min.

La PMP generada potenciostaticamente fue determinada por el procedimiento de remocion
de material ya descrito, la cual es presentada en la figura 3.74B en funcién del tiempo de
polarizacién. A diferencia de los valores de la PMP determinados en condiciones
estacionarias y de rotacion (en NacCl), los cuales fueron ajustados mediante una ecuacién
exponencial, los valores de la PMP en funcién del tiempo de polarizacion de especimenes
del acero S30400 en agua de mar natural fueron mejor ajustados mediante la siguiente

ecuacioén de potencia:
MPP.y = 40.44309t%%%% Ecu. 3.19

donde MPPruramn €S la maxima profundidad de la picadura generada potenciostaticamente
en condiciones hidrodindmicas (5 cm/s) para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en pesoy tes

el tiempo de crecimiento de las picaduras.

El volumen de una picadura, al igual que en NacCl, fue determinado en base a una geometria
de elipse y de esfera a partir de parametros obtenidos de la remocion de material. Por otro
lado, la carga generada por cada una de las picaduras (obtenida de las mediciones de
SRET), fue convertida en cantidad de material disuelto, via la ley de Faraday, y utilizando la
densidad del acero S30400 fue calculado el volumen. Los volimenes asi calculados para
cada picadura se presentan en la en la figura 3.74C. En esta figura se puede observar que
los volimenes calculados en base a una geometria de elipse y de esfera se parecen a los
obtenidos de las mediciones de SRET. Para motivos de comparaciéon y analisis fue

considerado el volumen calculado en base a una geometria de esfera.
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En la figura 3.74D se presenta la cantidad de material disuelto calculado de la remocion de
material y de las mediciones de SRET junto con sus respectivos ajustes mediante una
ecuacion de potencia. La ecuacion usada en el ajuste de los datos obtenidos de la remocion

de material fue:

MDgyr_awn = 0.1025t%17 Ecu. 3.20

El ajuste de los datos obtenidos de las mediciones de SRET fue realizado a través de la

ecuacion:
MDg_ i = 0.30395¢49222 Ecu. 3.21

donde MDgrwramn €S la cantidad de material disuelto de una picadura generada
potenciostaticamente en condiciones hidrodinamicas para el acero S30400 en agua de mar
natural calculada de la remocién de material, y MDs aun €S la cantidad de material para este
mismo acero calculada de las mediciones de SRET, t es el tiempo de crecimiento de las

picaduras.

Se puede observar que los resultados obtenidos a través del SRET se encuentran
ligeramente por arriba de los obtenidos mediante la remocion de material. Los resultados de

ambas técnicas fueron ajustados usando una ecuacion de potencia.

Los resultados obtenidos hasta aqui corresponden a mediciones de SRET realizadas
durante la generacion potenciostatica de picaduras en especimenes cilindricos del acero

S30400 en una solucién de NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural.

Como parte final del trabajo de tesis fueron realizados experimentos simultaneos, a potencial
de circuito abierto, de SRET y de Ruido Electroquimico en una solucion de FeCl; 1M
(x = 93.2 mS/cm). En esta solucién el acero inoxidable 304 sufre de corrosion localizada a
los pocos segundos de estar en contacto con dicho medio. El area de estudio fue una franja
de 5 — 8 mm de ancho a lo largo de la circunferencia de la probeta cilindrica, la cual fue
delimitada usado el mismo recubrimiento organico que en experimentos previos realizados
tanto en NaCl como en agua de mar. La alta agresividad del FeCl; dio origen tanto a
corrosion por picadura como a corrosion por hendidura. La corrosion por hendidura fue
mucho mas severa que la observada en especimenes del acero S30400 en NaCl al 3.5% en
peso y en agua de mar natural sometidos a polarizacion potenciostatica anddica.
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Bajo las condiciones de operacion y experimentales usadas en esta investigacion solo fue
obtenido un experimento en el cual fue generada una picadura ubicada a lo largo de la linea
de barrido del SRET durante las mediciones simultaneas de Ruido Electroquimico. La
intensidad de la actividad electroquimica generada por dicha picadura fue registrada en
forma de barridos de linea y es presentada en la figura 3.75. La picadura se encuentra
ubicada a una distancia de 38390 um a lo largo de la linea de barrido. El “nacimiento” de
esta picadura ocurrié en el 16° barrido de linea durante la segunda corrida del SRET. El
tiempo durante el cual fue registrada la actividad electroquimica de la picadura fue de 3414s,
el cual no corresponde al tiempo de repasivacion de la picadura como se puede observar en
los barridos de linea. En estos barridos se observa la presencia de picos pequefios,

generalmente achatados y anchos, asociados a corrosion por hendidura.

El Emax del pico fue determinado en cada uno de los barridos de linea y graficado como la
magnitud de la sefial detectada por el SRET (en mV) en funcién del tiempo de polarizacion
anddica (en segundos), figura 3.76A. Se puede observar que también en este medio y sin la
imposicion de un potencial constante que facilite el crecimiento de picaduras, la sefial
detectada por el SRET no es constante. A partir de los datos de Enax e€n funcion del tiempo
de crecimiento de la picadura y usando la Ley de Faraday fue obtenida la cantidad de metal
que se disolvié en FeCl; 1M, a potencial de circuito abierto, la cual fue de 799 ug. La PMP
determinada mediante la remocioén de metal fue de 256 um. Asi mismo, durante la remocion
de material fueron obtenidos los parametros para calcular primero el volumen de la picadura
y posteriormente la cantidad real de metal disuelto de la picadura, siendo esta igual a 313 pg.

La resolucion del equipo en este medio fue de 696 um, figura 3.76B.
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Figuras 3.76 A) Magnitud de la Sefal Detectada por el SRET en funcion del tiempo de polarizacion
anddica. B) Ancho a la Mitad del Maximo en funcién del tiempo de polarizacién andédica.
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Las series de tiempo obtenidas de las mediciones de Ruido Electroquimico (RE) realizadas
simultdneamente a las mediciones de SRET en FeCls;, se presentan en la figura 3.77. De las
mediciones de ruido en corriente y ruido en potencial fue calculado el indice de Localizacion
(IL) y la Resistencia en Ruido (Rn). El IL fue 0.071 y la Rn fue 41.9755. De acuerdo a Eden
et al [84], para este valor de IL se espera que la corrosidn sea mixta (corrosién uniforme —
corrosién localizada). De hecho, es tal la agresividad del FeCl; 1M que se formaron muchos
sitios de actividad anddica localizada en gran parte de la superficie del acero S30400. No
obstante, estos sitios fueron poco profundos y cercanos entre si por lo que fueron detectados
por el SRET como pequefias fluctuaciones alrededor de la linea base, asi como la presencia
de corrosién por hendiduras. Al igual que durante la generacién potenciostatica de picaduras,
la presencia de mdltiples sitios que presentaron corrosion por hendidura, imposibilité obtener

a través de la Rn la carga asociada a la picadura detectada por el SRET.
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Figura 3.77 Mediciones de RE realizadas en acero S30400 en FeCl; a potencial de circuito
abierto.
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Como se establecié de los resultados de las pruebas electroquimicas, el acero inoxidable
UNS S30400 presenta moderada resistencia a la corrosion por picadura a potencial de
circuito abierto tanto en NaCl al 3.5% en peso como en agua de mar natural. Los posibles
eventos de nucleacion de picaduras, formacion de picaduras estables y de picaduras
metaestables que crecen a potencial de circuito abierto no pudieron ser detectados por
mediciones con SRET. Se sabe que la nucleacién de las picaduras en aceros inoxidables es
un proceso muy rapido e involucra transitorios de corriente del orden de nA [45]. La
resolucion espacial y la SDM del equipo son factores que limitan la deteccion de la actividad
de picaduras. En NaCl al 3.5% en peso el SRET solamente puede detectar gradientes de
potencial Ohmico generados por corrientes mayores a 3.73 pA y en agua de mar natural
solamente puede detectar gradientes de potencial Ohmico generados por corrientes por
arriba de 9.08 pA.

Trethewey et al [16] han reportado datos de la actividad de corrosion por picadura en acero
inoxidable 304 usando la misma version giratoria del SRET usada en este estudio. A fin de
seguir la historia de la actividad de una picadura, nucleacion, crecimiento y repasivacion,
estos autores aplicaron sobrepotenciales a las muestras durante las mediciones simultaneas
con el SRET.

Importante informacién fue obtenida de las mediciones de SRET durante la generacion
electroquimica de picaduras (en NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural) y a

potencial de circuito abierto (en FeCl; 1M) en el acero S30400.

A simple vista los barridos de linea presentados en las figuras 3.67, 3.72 y 3.75 muestran
solamente picos a lo largo de la linea de barrido, indicando de manera burda la intensidad
del proceso localizado y su ubicacion. No obstante, un analisis mas detallado de la
informacién contenida en los barridos de linea proporciona informacion de la historia del
comportamiento electroquimico de las picaduras, figuras 3.68, 3.73 y 3.76A. En estas figuras
se observa la naturaleza fluctuante de la actividad anddica localizada de una picadura con el
tiempo de polarizacién, como también han reportado varios autores [19,113,115].

Usando las ecuaciones obtenidas en el procedimiento de calibracion del equipo, las
mediciones de SRET dan la corriente instantanea que emana de una picadura. Las

mediciones de la profundad méaxima de picadura, volumen de las picaduras y pérdida de
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metal obtenidas de la remocion de material, indican que las picaduras crecieron en funcion
del tiempo, aunque la corriente que emand de las picaduras fue variable durante todo el
tiempo de crecimiento de las mismas, figuras 3.68, 3.73 y 3.76A. La mejor manera de evaluar
la cantidad de metal disuelto de las mediciones de SRET requiere de la integracion de las
curvas corriente vs tiempo de cada una de las picaduras generadas a lo largo de la linea de

barrido.

McMurray [113] realiz6 investigaciones del comportamiento de corrosién localizada en
recubrimientos de una aleacion de Al-Zn usando el SRET. Sus experimentos fueron
realizados en una solucién de NaCl al 5% en peso (kx = 70.1x10° Q* cm™) y una distancia de
separacion de 125 um. Realizé barridos de mapa del area cada hora, durante 24 horas; cada
barrido de SRET fue completado en ~ 8 min. Este autor reportd una pendiente para la curva
Emax VS | de 178Q, y un AMM de ~1 mm. De la ecuacion 1.5, el AMM tedrico para una
distancia de separacion z = 125 um es de 432.5 um. El cual es aproximadamente la mitad

del valor de 1000 um determinado experimentalmente.

Powell et al [115] usaron el SRET para evaluar inhibidores de la corrosién en una solucion de
NaCl al 5% en peso (k = 70.1x10° Q* cm™). Al igual que McMurray [113] utiliz6 una distancia
de separacién de 125 um, realizando barridos de mapa del area, utilizando en la calibracién
del equipo un &nodo en forma de microdisco de platino de 25 um de diametro. Reporté una
pendiente para la curva En.-i de 87.5 VAl y un AMM de 800 um. El Epna teodrico
(Emax = 182i) fue aproximadamente el doble del valor determinado experimentalmente, y el
valor teérico del AMM a z = 125 pum es 432.5 um, aproximadamente la mitad del valor

experimental de 800 um.

J. Gonzéalez-Sanchez [102] reporté un factor de calibracién de 1 mV = 115 mA/cm? en agua
de mar artificial y de 1 mV =70 mA/cm? en una solucién de FeCl; 0.05M, a una velocidad de

rotacion de 100 rpmy a z = 100 um.

En el presente estudio, en NaCl al 3.5% en peso, la pendiente obtenida para la curva Enax
vs | fue de 31.64 Q (1 mV = 104.37 mA/cm?), y el valor del AMM experimental a z = 100 um
fue de 766 um. En agua de mar natural la pendiente para la curva Emax vs | fue de 28.09 Q

(1 mV = 111.44 mA/cm?), y el valor del AMM experimental a z = 100 um fue de 794 um.
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Los diferentes factores de calibracion obtenidos por varios autores [19,102,113,115],
determinados en condiciones experimentales y de operacion similares a las del presente
estudio, se puede atribuir a la sensibilidad del equipo utilizado en los experimentos.
Sargeant, Haines, Trethewey y Marsh [146] reportaron que la probeta de barrido del SRET
es la parte mas importante del equipo, ya que controla dos pardmetros claves: la sensibilidad
y la resolucién espacial. Estos autores establecieron que el mejor perfil de la probeta seria
uno con una punta de sefial muy afilada con sélo una pequefia area expuesta igual a aquella
de la probeta de referencia. La probeta de referencia debe estar 3-4 mm detras de la probeta
de sefial y debe tener una igual area de superficie expuesta, a fin de mantener el ruido a un
minimo. Cualquier diferencia en la geometria y distancia de separacion de las puntas
gemelas de platino de la probeta de medicion del SRET, afectara la sensibilidad del SRET.
Lo anterior pone de manifiesto la importancia de realizar de manera individual una rutina de
calibracion para cada equipo. Asi, resultados diferentes seran obtenidos utilizando diferentes

equipos y probetas de medicion del SRET.

J. Gonzalez-Sanchez [102] report6é un valor de profundidad de picadura de 70 um calculado
de la densidad de corriente medida por el SRET para un periodo de polarizacion de
6 minutos en acero inoxidable S30400 en agua de mar artificial, comparado con 110 um de
profundidad real de la picadura. Strehblow [147] ha reportado densidades de corriente de
disolucién extremadamente altas, de varias decenas de mA/cm? hasta mas de 100 mA/cm?,
las cuales fueron deducidas del crecimiento de las picaduras por corrosion usado la ley de
Faraday teniendo en cuenta el tamafio y la forma de las picaduras. Rosenfeld et al. [3]
reportd densidades de corriente anédica en la solucién sobre una picadura del orden de
170 mA/cm? para el acero inoxidable 304 en una solucién que contenia cloruro a potencial de
circuito abierto usando una técnica de barrido con electrodo de referencia. Los mismos
autores indicaron que la corriente que fluia desde los centros activos aumentd con el tiempo

de acuerdo con una ley parabdlica, la cual indic6 la disminucién de la velocidad del proceso

En condiciones estacionarias, los resultados obtenidos de la remocién de material
presentaron buena concordancia con los resultados obtenidos de una técnica electroquimica
(cronoamperometria). En condiciones hidrodinamicas, los resultados obtenidos de la
remocion de material fueron tomados como referencia para comparacién con los resultados
obtenidos del SRET. Los resultados obtenidos en condiciones de rotacion fueron menores a

los obtenidos en condiciones estacionarias.
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Las figuras 3.69D y 3.74D presentan la buena concordancia entre los resultados obtenidos
mediante una procedimiento mecénico (remocién de material) y una técnica electroquimica
de alta sensibilidad (SRET). La pequefia desviacion de los resultados obtenidos de las
mediciones de SRET con respecto a la linea de ajuste de la remocién de material se puede
atribuir en gran parte a un problema no del equipo, sino de la colocacién del espécimen de
trabajo. Los especimenes de trabajo utilizados en las mediciones de SRET fueron barras
sélidas cilindricas del acero S30400 las cuales fueron posicionadas en el sistema de sujecién
del SRET de manera vertical. La barra metalica es sujetada solamente en el extremo
superior, presentando una ligera excentricidad en el extremo inferior. Esta excentricidad fue
minimizada lo mas posible, presentandose en algunos experimentos como maximo una
desviacion de la verticalidad de 20 um. Como ya se mencion0 y demostro, la distancia tiene
un efecto negativo en la intensidad de la sefial detectada por el SRET, esto es, la intensidad
de la sefial detectada por el SRET disminuye al aumentar la distancia de separacion. En este
estudio fue determinado experimentalmente que esta relacion disminuyé de manera
exponencial (ecu. 3.6). La ligera excentricidad con respecto a la vertical de la barra cilindrica
fue observada con un microscopio de viajero, el cual tiene grabada una reglilla, antes del
inicio de las mediciones de SRET. Sin embargo, la distancia real, después del experimento,
de una picadura en la superficie metalica con respecto a la punta de platino de la probeta del
SRET no fue registrada. Estos resultados indican que las mediciones realizadas por el SRET
se pueden considerar como cuantitativas, teniendo mucho cuidado en el posicionamiento de

la probeta cilindrica.

Asi, si el comportamiento de la corriente que emana de una picadura en funcién del tiempo
es conocido de mediciones de SRET consecutivas, es posible calcular aproximadamente la
profundidad de una picadura asumiendo una forma de picadura especifica. El célculo es
indirecto y usa la ley de Faraday junto con pardmetros obtenidos durante la remocion del
metal. Es importante notar que incluso si bien es posible relacionar la actividad
electroquimica de las picaduras de las mediciones de SRET con el volumen de metal
retirado, parece no haber una relacién directa entre la informacién de los barridos de linea y
el tamafio o la geometria de la picadura, como también es reportado por varios autores
[19,102]. La corriente que emana de una picadura presenta fluctuaciones durante el tiempo
que permanece activa y picaduras de tamafio y forma similar pueden exhibir corrientes
marcadamente diferentes dependiendo de la etapa del proceso de corrosion, de hecho, este

comportamiento depende de la quimica de la solucién dentro de la picadura.
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De los barridos de linea se puede observar que todas las picaduras que crecen bajo control
potenciostatico se repasivan inmediatamente cuando la polarizacion potenciostatica es
detenida, como es observado en la figura 3.67. Bajo las condiciones de operacion y
experimentales empleadas durante el crecimiento potenciostatico de picaduras en NaCl al
3.5% en peso, la resolucion del equipo, representada por el AMM, fue de 766 um y en agua
de mar natural fue de 794 um. Tanto la ecuacion 1.5 como los valores del AMM obtenidos de
la calibracion del SRET indican que el AMM depende solamente de la distancia de
separacion (z) y es independiente de la intensidad del proceso de corrosion, usando una

FCP de area constante. En condiciones reales la resolucion del equipo es constante.

Eyring [148] propone que el valor del AMM experimental es méas grande que el tedrico debido
probablemente a efectos de apantallamiento (esto es, perturbacion de las distribuciones de
corriente y potencial locales simplemente como resultado de la intrusion fisica de la punta de
la probeta). McMurray [113] propone la siguiente explicacién para la tendencia variable
observada en los valores del AMM: cuando un anodo local inicia, es fisicamente pequefio y
se comporta como una fuente de corriente puntual. No obstante, cuando la actividad anddica
es persistente, los anodos locales individuales aumentan de area con el tiempo a medida
que el metal se disuelve progresivamente. La resultante dispersién en la superficie de la
distribucion de corriente anddica produce un ensanchamiento del pico de potencial del SRET
con un consecuente incremento en los valores del AMM. Cuando los valores del AMM son
mucho mas grandes que el diametro del anodo en forma de microdisco de la celda de
calibracion, el diametro del anodo es improbable a contribuir apreciablemente al valor del
AMM experimental. Como tal, el anodo de la celda de calibracién puede ser considerado
como una fuente de corriente puntual, y el valor del AMM experimental, por lo tanto,
representa la resolucidn espacial limite del equipo SRET. Esencialmente, cualquier anodo
local que da un pico de SRET con un AMM de aproximadamente el valor del AMM
experimental puede ser considerado como una fuente de corriente puntual. En la presente
investigacion, los valores del AMM de las picaduras generadas a un potencial constante y a
potencial de circuito abierto se encuentran alrededor de los valores del AMM calculados
experimentalmente utilizando un microdisco de oro, por lo tanto pueden ser consideradas

como fuentes de corriente puntual y asi poder detectar gradientes de potencial 6hmico.
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CAPITULO IV

Conclusiones y sugerencias para futuros trabajos

4.1 Efecto de las principales variables experimentales sobre la sensibilidad y
resolucion de las mediciones con SRET

Las mediciones de SRET realizadas usando un microdisco de oro como una FCP en

diferentes electrélitos, a diferentes distancias de separacion y a diferentes velocidades de

rotacion indican, en todas las condiciones de operacién y experimentales, que el SRET

Modelo SR100 responde directamente a las variaciones localizadas en el potencial de la

solucion generados por el flujo ibnico como consecuencia de actividad electroquimica

localizada.

La sensibilidad del SRET se puede tasar en términos de la Sefial Detectable Minima,
la cual varia en funcion de la conductividad del electrélito. En electrélitos muy diluidos
(0.014 mS/cm) fueron detectadas corrientes a partir de 6.42nA, mientras que en electrolitos
con una conductividad de 55.8 mS/cm fueron detectadas corrientes a partir de 3.73 pA.
La conductividad y la distancia de separacion afectan de manera negativa la sensibilidad del
equipo. Se observé que la conductividad, y no el tipo de electrdlito, tiene un mayor efecto en
la sensibilidad del SRET.

La magnitud de la maxima sefial detectada por el SRET depende de la intensidad del
proceso localizado, pero es independiente del tamafio de la fuente de corriente puntual,
lo cual indica que la actividad anddica localizada es tasada por el SRET en términos de la

corriente generada por dicho proceso.

La resolucion del equipo SRET es funcién de la distancia de separacién y no es afectada por
la intensidad de la FPC, como es establecido por la ecuaciéon 2.5. La conductividad del
electrolito y la velocidad de rotacion del espécimen de trabajo, factores no considerados en
la ecuacién 2.5, afectan de manera negativa la resolucién del equipo SRET.

La velocidad de rotacion mejora la sensibilidad del equipo SRET, pero disminuye la

resolucion del equipo.
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4.2 Pruebas electroquimicas

Las pruebas de polarizaciéon potenciodindmica, en condiciones estacionarias, realizadas en
especimenes de los aceros inoxidables S30400 y S31603 en diferentes electroélitos muestran
que la conductividad tiene un efecto negativo sobre el potencial de picado de los dos aceros
inoxidables. El acero S31603 presenta una menor susceptibilidad a corrosiéon por picadura
que el acero S30400, indicado por el valor del AE (E, — Ecor). La susceptibilidad a corrosion
por picadura de ambos aceros inoxidables aumenta notablemente a partir de

conductividades mayores a 50.9 mS/cm.

4.3 Generacion electroquimica de picaduras en condiciones estacionarias

Las picaduras generadas en el acero S30400 son mas profundas que las generadas en el
acero S31603 en los tres electrélitos de ensayo (NaCl al 3.5% en peso, agua de mar natural
y FeCl; 1M). Las picaduras generadas bajo control potenciostatico y a potencial de circuito
abierto en ambos aceros inoxidables tienen forma hemiesférica, siendo mas profundas las
generadas bajo control potenciostatico. La ley empirica de crecimiento de picaduras

determinada en condiciones estacionarias tiene la forma de una ecuacién exponencial.

El método de remocién de material es un método confiable en la determinacion de la
profundidad, morfologia de picaduras y cantidad de material disuelto por picadura siempre y
cuando sea realizado meticulosamente. La muy buena concordancia entre los resultados
obtenidos mediante una técnica electroquimica (cronoamperometria) y un método mecanico
(remocién de material), indica que mediante ambos métodos se pueden obtener resultados
confiables y reproducibles.

4.4 Generacion de picaduras en condiciones hidrodindmicas

El Ecor Y €l E, del acero S30400 obtenidos bajo condiciones hidrodinamicas, en NaCl 3.5%
en peso y en agua de mar natural, se desplazan hacia valores mas positivos con respecto a
los valores obtenidos en condiciones estacionarias. La generacion de picaduras en

condiciones hidrodinamicas fue mas dificil que en condiciones estacionarias.
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En todos los experimentos de polarizacién ciclica fue observada la presencia de corrosion
por picadura y de corrosion por hendidura, siendo la dltima mas dificil de detener. Las
mediciones de SRET realizadas durante la polarizacion ciclica del acero inoxidable permiten
seguir la historia de la vida de una picadura y de una hendidura. Sin embargo, el SRET no es

capaz de detectar la presencia de picaduras metaestables.

4.5 Cronoamperometria — mediciones de SRET

La presencia de un namero considerable de sitios anddicos localizados correspondientes a
picaduras y/o a hendiduras no es un impedimento para tasar cuantitativamente el crecimiento
de una picadura a través de las mediciones de SRET. Ya que se puede determinar de
manera fiable la cantidad de material disuelto en una picadura mediante la remocion de
material por lijado y asi relacionarla con la cantidad de material disuelto determinada de las
mediciones de SRET, siempre y cuando las picaduras a analizar sean generadas

exactamente a lo largo de la linea de barrido.

Usando las ecuaciones obtenidas en el procedimiento de calibracion del equipo, las
mediciones de SRET dan la corriente instantanea que emana de una picadura. Las
mediciones de la profundad, volumen de las picaduras y pérdida de metal, obtenidas de la
remocion de material, indican que las picaduras crecieron en funcion del tiempo, aunque la
corriente que emand de las picaduras presentd fluctuaciones durante todo el tiempo de
crecimiento de las picaduras. La mejor manera de evaluar la cantidad de metal disuelto de
las mediciones de SRET requiere de la integracién de las curvas corriente vs tiempo de cada

una de las picaduras generadas a lo largo de la linea de barrido.

Los resultados obtenidos en el presente estudio y los reportados por varios investigadores
[19,102,113,115], realizados en condiciones experimentales y de operacion similares a las
del presente estudio, muestran que la sensibilidad y resolucion espacial del equipo SRET es
funcion de la configuracion y caracteristicas de la probeta del equipo. Asi, resultados
diferentes seran obtenidos utilizando diferentes equipos y probetas de medicién del SRET.
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Existe buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante un método de remocion
de material, una técnica electroquimica que mide directamente la corriente generada por un
proceso anddico localizado (cronoamperometria) y una técnica electroquimica que mide
indirectamente la corriente generada por un proceso anddico localizado (mediciones de
SRET). Los resultados obtenidos indican que las mediciones realizadas por el SRET se
pueden considerar como cuantitativas, sin embargo no proporcionan informacion del tamafio

0 geometria de la picadura.

En condiciones reales el valor del AMM no es constante debido a la perturbacion de las
distribuciones de corriente y potencial locales como resultado de la intrusion fisica de la

punta de la probeta del SRET y al tamafio variable de los sitios anddicos localizados.

4.6 Sugerencias para Futuros Trabajos

1.- Realizar pruebas de calibracion en electrolitos de similar conductividad pero con
diferentes especies ionicas a fin de determinar el efecto del tipo de ion en la sensibilidad del
equipo SRET.

2.- Realizar mediciones de SRET utilizando electrodos de plata en lugar de los de platino en

soluciones conteniendo cloruros debido a la probada estabilidad del par redox Ag/AgCI.

3.- Realizar mediciones utilizando la Técnica de Barrido con Electrodo Vibratorio (SVET, por

sus siglas en inglés), la cual en teoria tiene una mayor sensibilidad y resolucién que el SRET.
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Roman Dzib Pérez

FE DE ERRATAS

Por contener la tesis “Estudio cuantitativo de la actividad electroquimica en procesos de
corrosion localizada en aceros inoxidables en agua de mar mediante técnicas de barrido con
microelectrodos de referencia’ algunos errores, se procede a su correccién segun el

siguiente detalle:

e En la pagina 89, 91, 95, 198 y 201 donde dice “...ecuacidén 2.5..." debe decir
“...ecuacién 1.5...".

» En la pagina 95 donde dice “...ecuacion 4.3...” debe decir “...ecuacién 3.3...".

e En la pagina 97, 101 y 104 donde dice “...ecuaciéon 2.4..." debe decir “...ecuacion
14.."

e En la pagina 99 donde dice “Figuras 4.25d-f...” debe decir “Figuras 3.25d-f...".

e En la pagina 100 donde dice “Figuras 4.25g-i...” debe decir “Figuras 3.25g-i...".

e Enla pagina 114 donde dice “Figura 4.33" debe decir “Figura 3.33".

e En la pagina 120 donde dice “La DENSIDAD DE CORRIENTE generada...” debe
decir “La CORRIENTE generada...”.

e En la pagina 125 donde dice “...por DEBAJO del potencial de picado,...” debe decir
“...por ARRIBA del potencial de picado,...".
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