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RESUMEN

El estudio del efecto que tiene el tiempo de exposicion en agua de mar natural de un-acero
inoxidable austenitico de uso Marino-Industrial (AISI 316L) en el Golfo de México sobre el

potencial de picado (Ep), permitié comparar la agresividad de las nguas de:la costa delf‘
Estado de Campeche en México con las aguas de clima frio como en el mar de la Bretand'
(Francia). : S

La actividad biolégica favorece al cambio del potencial de corrosién de : os aceros
inoxidables expuestos en el Golfo de México en sentido positivo desde los pnmeros 15 dias
de inmersion, incrementantando el riesgo de aparicién de picaduras. Para la tercera 'y cuarta -
semana de estudio se mejora la resistencia de los aceros a la corrosién por pxcaduras a pesarlf

de que el potencial de circuito abierto permancce en valores electropositivos, pudiendo

deberse a una decadencia en la actividad microbiolégica y mcjores condlcnones en: lasl ‘
propiedades de Ia capa pasiva. : b

El comportamicnto del acero en este medio marino indica que :las . condiciones-..
prevalecientes (salinidad, temperatura y actividad microbiolégica) en las aguas de las costas
de Campeche en el Golfo de México lo hacen mis agresivo que el mar de: Brest enla
Bretafia Francesa.
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CAPITULOI
INTRODUCCION

De acuerdo con las estadisticas hechas por los paises industrializados, de los problemas de
corrosién presentes en una nacion, el 20% de los costos totales se atribuyen a la corrosin
marina. México es un pais que estd constituido por aproximadamente 100,000 km. de
costas, considerando sus islas. El Goifo de México que cuenta con 2,600 km. de costas, es
parte fundamental en la economia de nuestro pais, debido a que aproximadamente el 90%
del petréleo que se produce en México es extraido de sus costas, aparte de la actividad
pesquera, plantas generadoras de electricidad, agricultura y turismo.

La proteccién y preservacion de esta infraestructura es por lo tanto, de vital importancia. De
ahi la necesidad de proponer técnicas, disefio, y materiales adecuados para usos en dreas
marinas, ya que el Golfo de México es considerado como una de las regiones més
corrosivas del globo terrestre, debido a su salinidad, temperatura, contaminantes, aspectos
fisico-quimicos y microbiolégicos.

La corrosién marina se define como la degradacidn de los metales inmersos en agua de mar, .
debido a que es un medio corrosivo por naturaleza. Esta corrosién natural se debe a'la
interaccién entre el metal y el medio ambiente, causado por reacciones electroquimicas, las -
cuales se llevan a cabo sobre la superficie del metal La gran mayona ‘de;los metales se
corroen en este medio. i

E! agua de mar natural esta constituida por elementos en forma de iones (ei. Cl Na+ SO4
Mg?*, etc.), asi como de microorganismos (ej.  bacterias, algas, hongos; moluscos”y
crusticeos), los cuales juegan un papel muy importante en el proceso de corrosxon de
estructuras metilicas expuestas parcial o totalmente en agua de mar.

Las estructuras metdlicas que se encuentran expuestas en agua de mar (e. plataformas
petroleras, sistemas de enfriamiento, tanques de almacenamiento, lineas hidraulicas, etc.)
presentan graves problemas de corrosién. La mayorfa de estas estructuras se construyen con
aceros al carbén y de baja aleaci6n, y algunas estan fabricadas con aceros inoxidables; estos
ultimos presentan una mayor resistencia a la corrosién debido a la presencia de elementos
de aleacién, como cromo, molibdeno y niquel principalmente. La resistencia a la corrosién
que estos elementos de aleacién le confieren a los aceros inoxidables, se debe a la
formacién de una pelicula de 6xido metdlico muy cstable sobre la superficie del metal,
altamente enriquecida en cromo, la cual lo protege de la corrosién, y es conocida como capa
pasiva.

Cuando Jos aceros inoxidables se exponen a medios que contienen iones hal6genos tales .-
como cloruro y bromuro (ej. agua de mar), la capa pasiva que los protege de la corrosion es -
penetrada por estos jones en puntos especificos de la superficie metélica, incrementéndose -



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

La corrosién por picaduras es una forma de corrosién extremadamente localizada que da
como resultado la formacién de agujeros sobre la superficie de un metal, causando que el
metal o aleacién falle por perforacién con tan sélo un pequefio porcentaje de pérdida de
peso en la estructura. Los metales se pican solamente a potenciales mayores de un cierto
valor critico, este potencial sirve como uno de los criterios electroquimicos fundamentales
para caracterizar la susceptibilidad de los metales a la corrosién por picaduras, y se
denomina potencial de picado o potencial critico de picado.

La corrosién por hendiduras es una de las formas de corrosién localizada mas comtnmente
encontradas en ambientes marinos, se caracteriza por un volumen pequefio de electrolito -
estancado en contacto con la superficie del metal, aislado del volumen restante del
electrolito. El inicio de la corrosion por hendiduras se atribuye a restricciones de transporte
(masa, carga, etc.) impuestos por la geometria de la celda ocluida, lo cual origina
condiciones diferentes a las encontradas en la superficie del metal expuesto libremente al
electrolito. El agotamiento de oxigeno, la acidificacion localizada y la acumulacién de iones
cloruro dentro de la fisura son considerados como los factores esenciales para el inicio de
este tipo de corrosion.

Varios investigadores han estudiado el efecto de los microorganismos sobre la corrosién de
aceros inoxidables expuestos en agua de mar natural, y han observado que el acero
experimenta un marcado cambio en el potenciual de circuito abierto en la direccién
electropositiva. Se piensa que csto se debe a la formacién de una biocapa, la cual cataliza la
reaccion catédica (ej. reduccion de oxigeno disuelto). La bjopelicula también depolariza el
ciitodo, desplazando la porcién controlada por activacién de la curva de polarizacién hacia
densidades de corriente més elevadas y la accién de metabolitos agresivos, que modifican la
composicién quimica local, en la interfase biocapa (biofilm) - metal. Estos efectos
incrementan la tendencia del metal a presentar corrosion localizada.

1.1 OBJETIVOS

Estudiar por medio de técnicas electroquimicas (Potencial de circuito abierto y curvas
potenciodindmicas) el comportamiento y resistencia a la corrosién por picaduras de un
acero inoxidable austenitico AISI 316L (UNS $31603), de fabricacién Francesa, en agua de
mar natural, bajo las condiciones que prevalecen en‘el Golfo de"México en la costa del
Estado de Campeche, en funcién del tiempo de exposicidn, asi como el efecto
(microbiolégico y fisico-quimico) que este medio tiene sobre el potencial de corrosién. -

Comparar este estudio con otros similares realizados en otras partes' del mundo con el
mismo acero ( AISI 316L), especialmente con los establecidos en Francia, debido a.que es -
el sitio de procedencia del acero y donde se ha realizado antes este tipo de trabajo. :

[¥]



Por otra parte, este estudio es pionero en ¢l area de corrosién en agua de mar en el Golfo de
Meéxico, ya que servird para caracterizar con precisién la agresividad de sus aguas con
respecto al acero inoxidable austenitico comercial’ AISI 316L en terntorlo Mexncano con-.
otras aguas de mar en el mundo. : :

Este trabajo es parte de una colaboracién Academlca e Industnal entre MéXlCO y Francxa,”
por medlo del convenio CONACyT-CNRS Las mstxtucnones academlcas ndustrldles i




CAPITULO I
GENERALIDADES

2.1 CORROSION MARINA.

La corrosién marina es una de los més comunes y antiguos problemas de corrosién ‘en el
mundoll), y esto se debe a que el 70% de nuestro planeta estdn cubierto por agua de mar.

Abarca todo lo relacionado con el deterioro de todo clase de estructuras expuestas en aguay . .

ambiente marino, como plataformas petroleras, ductos submarinos, embarcacionés, plantas
destiladoras de agua de mar, y equipo para la extraccién de minerales’ locahzados en el
medio, entre otros.

2.1.1 Corrosion en agua de mar natural,

El agua de mar cuenta con aproximadamente 3.4 % de sal (NaCl) y es ligeramente alcalina,
pH 8021, Se comporta como flujo dindmico corrosivo, debido a las sales disueltas, gases,
compuestos orgdnicos, materiales no disueltos y organismos vivos que la componen. Los
factores que influyen principalmente para tal comportamientol24l son: los bioquimicos
como oxigeno, carbonatos, sales, compuestos orgédnicos, actividad biol6gica vy
contaminantes; y los fisicos, tales como, temperatura, velocidad del fluido, potencial, luz y
presion. Componen este medio un total de aproximadamente 77 elementos quimicos, de los
cuales, los mis importantes son aquellos que estdn presentes en concentraciones mayores a
1 mg./L. Los principales iones y moléculas presentes en el agua de mar natural se presentan
en la tabla 2.1.1, quienes constituyen ¢l 99.85 % del total de sélidos disueltos.

TABLA 2.1.1
Concentracién de los 11 jones y moléculas miis en el agua
de mur natural con 35 %ode salinidad, densidad de 1023 kg, m™3 a 25 °CH

h Tant

lones / moléculas Concentriaciones
mmol-kg'!  g-kpr!

Nat 468.5 1077
K* 1021 . 0.399
Mg+ /53,08 .7 1.290
BE W 041217
0000797
719,354
.1 0.0673
-0.0013
£0.140
Sl
~ 0.0257

fan de. un s xo a otro La variacién. en la sahmdad
preswn, velocxdad . del ﬂmo, contaminantes . y

Las camctcnslncas del agua\de mar
temperdtum, ox:geno dxsuelto, pH




microorganismos en cl agua de mar, que influyen en el comportamiento de los metales
expueslos a este medio, estd directamente relacionada con'las diferentes profundldades La
variacién de la salinidad, oxigeno dlsuelto pH y tempemtura con respecto a la profundldad
se muestran en la flgura 2.1.1. = :
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Los fuctores flSlCOS, quimicos y bioldgicos mas 1mportantes en relacnon a la corrosnvxdadr
del agua de mir natural, son descritos en los siguientes lnClSOS' TR )

i) Salinidad.

El total de sales contenidas en el agua de mar es comtinmente expresado como salinidad. Es-
- la principal especificacion numérica del agua de mar. La salinidad, S, se mide en partes por
mil (%), y se puede definir como el peso total en gramos de sales inorgénicas contenidas en
un kilo de agua de mar natural, cuando todos los bromuros y yoduros son reemplazados por
una cantidad cquivalente de cloruro y todos los carbonatos son reemplazados por una
cantidad equivalente de 6xidos. En mar abierto la salinidad varia de 32 a 36 % 151, siendo



mds alta en mares de clima tropical, y esti directamente relacionado con el efecto de
evaporacion, un ejemplo de esto se da en las costas de Campeche en el Golfo de México.

La forma mds simple de medir y reportar el contenido de sal en agua de mar es en términos

de clorinidad. Se define como clorinidad a la cantidad total de cloruro, més bromuro'y

yoduro, la cual se reemplaza con cloro, en gramos contenidos en un kilo de agua de mar. En

mar abierto la clorinidad cae de 20-a 18 %o. La concentracién de la mayoria d¢ las especxes

puede ser calculada si la concentracién de uno de ellos es medida (usualmente el jon-
cloruro). s

La clorinidad se relaciona con la salinidad por medio de la siguiente ecuaciénl6): .-

S(%0)= 180655 Cl(%o)

El principal efecto de la sahmdad sobre la corrosién de metales expuestos al agua de mar
natural, es la conductividad, la cual permite mds altas wcomentes ‘jonicas que intervienen
directamente en la diferencia de potencial entre los metales o'el metal y el agua de mar. El
agua de mar se caracteriza por su alta conductividad (~0.05 S. cm.?). También se ve
manifestada en la presencia de iones cloruro que intervienen en el rompimiento de la capa
pasiva en metales activos/pasivos, como los aceros inoxidables y aluminio. El ion cloruro
tiene un efecto sobre el potencial critico de picado {(de lo que se hablard mds adelante)
dando origen a corrosién por picadura, en hendiduras e intergranular. Los cambios mds
grandes en salinidad, se verifican en las costas y en las aguas de mar que se mezclan con las
dc rios que desembocan en el mar, y que tienen un efecto sobre la susceptibilidad e
intensidad de Ia corrosién localizada. La velocidad de corrosién mds alta se realiza con 3.5
% de sal en agua de mar [ y se muestra en la figura 2.1.2.

Velocidad de comodon relativa
~

catddicas y anddicas en los metales expuestos en agua ‘de’ mar, asi como en. la transferencia -
de masa. Conforme aumenta la profundxdad del’ gua de mar' a temperatura dxsmmuyc




La temperatura en la superficie del agua de mar oscila entre 0 °C y 36 °C, y est4 sujeta a
variacién debido a las corrientes, vientos y la estacién del afio, dependiendo también de la
latitud™. El nivel de oxigeno disuelto se va incrementando conforme .la temperatura
disminuye, como en mares {rios { Mar del Norte)."Un aumento en la temperatura del agua
de mar incrementa la conductividad del medio, y por otro lado un decremento disminuye la
conductividad. En cuanto a la difusién de especxes esta aumenta proporcionalmente con la
temperatura.

La temperatura puede tener una gran influencia sobre las capas naturales de proteccién de -

metales y en los procesos biolégicos. Asf, la'temperatura es un factor importante en la
aplicacién de los aceros inoxidables, debido a que influyen en la capacidad de los elementos
de aleacién para mantener estab]e la capa pasxva en formal4l,

La forma en la _cuél 1
relacionada a su’influenc

r= A exp (-AG/RT)

donde: )

r = la velocidad de corrosién
A = factor pre-exponencial
AG= energia de activacién

R = constante de los gases, y
T = temperatura absoluta

iii) Oxigeno disuelto.

Como se mencioné anteriormente, la solubxhdad de. oxxgeno en agua de mar, vana ;
inversamente con la tcmperatura y tambxen con Ia sahmdad sxendo ‘més- 1mportante el

efecto de la primera.

La distribucién de oxngeno dxsuelto vana desde la superfxcne hasta el fondo del mar. EI G
oxigeno no sélo llega al'agua de mar desde la atmosfera, tambxén es producxdo por plantas :

marinas mlcroscoplcas durante la fotosintesis.

En 'agua de mar; el oxx’geno generalmente es un compuesto quimico, que en un proceso de

corrosién se ‘reduce en la reaccién catddica, mientras el ion hidrégeno se encuentra.en
-cantidades muy bajas. El oxigeno entra a jugar un papel importante en ¢l proceso de
corrosién de metales expuesto en agua de mar. Las aleaciones que tienden a pasivarse

“Tequieren de oxigeno para entrar a un estado pasivo o de minima velocidad de corrosién, .-

pero altos niveles de oxigeno favorece a una fuerte reaccién catddica y tiende a incrementar
la velocidad de ‘propagacién de picaduras o de la corrosion en hendiduras (crevice) después
de su inicio. En aleaciones que cuentan con un potencial de corrosién aclivo, la velocidad

em‘peratura afecta el proceso de corrosion, estd du-ectamente :
1-sobre . la velocxdad del fenémeno, la cual es descrita por.la’



dc corrosién, a temperatura constante, es una funcién lineal de la concentracién de oxigeno
disuelto.

iv) Velocidad del flujo.

La variacién de Ia velocidad cn las corrientes de agua de mar asociada a la transferencia de
masa, estd directamente ligada con la rapidez del proceso de corrosién e¢n metales o
aleaciones expuestos a este medio. EI efecto del transporte de oxigeno hasta la superficie
metalica dard origen al incremento en la reaccién del metal con el medio, siendo
catastréfico en aleaciones muy activas, y benéfico en el caso de aleaciones pasivables como
los aceros inoxidables. También entra a ser parte importante en la formacién de la capa
biolgica. Las bajas velocidades dardn como resultado metales completamente cubiertos, .y
un flujo alto promoverd una superficie metélica cubierta incompletamente. La formacién
completa o incompleta de la biocapa sobre el metal, jugard un’papel-importante en ‘el
proceso de corrosién localizada, debido a la creacién de macro o micro celdas; El. arrastre
de particulas suspendidas en ¢l agua de mar en algunos casos;, dondc la velocidad es alta,
promoveri el proceso de corrosién erosién o rompxendo las capas naturales de proteccxén'
en los metales.

v) pH. R

pH es el negativo del logaritmo de la actividad de iones hidr6geno, pH=-log(H*). Valores
de pH 7 se consideran neutros, menores a 7 dcidos y mayorcs a 7 alcalinos. El agua de mar
natural muestra una variacién en el pH de 7.8 a 8.3. Asf todas las aleaciones expuestas a
este medio, no deben ser grandemente influenciados por estas variaciones. El pH tiende a
incrementarse localmente cuando el oxigeno se reduce en la superficie del metal. Este
incremento disminuira la solubilidad de los éxidos, hidréxidos, carbonatos y sales de calcio
y magnesio, dando origen a depésitos calcireos. Muchas aleaciones, como los aceros
inoxidables expuestos en agua de mar, forman sobre su superficie una pelicula, la cual
contiene especies en forma de hidréxidos. Sobre 1a superficie del metal inmerso en agua de
mar, coexisten iones hidrégeno, iones hidréxidos y electrones; esta interaccién da como
resultado la siguiente ecuaciénl’l:

l'=kC"tn

donde:

r = velocidad de corrosién

k= es una constante de la velocidad

n= exponente, y

C,;» = concentracién de iones hidrégeno.

La disminucion en el pH originara que las aleaciones que fom1an capas pasnvas se vuelvan
susceptibles a la corrosién localizada. La presencia de  contaminantes - favorece a la
disminucién en el pH. Los contaminantes-generalmente contienen’ ‘Tmaterial orgamco que
usualmente utilizan parte del oxigeno disuelto del agua de mar para oxndarse, aumemando




la concentraci6n de bidxido de carbono y disminuyendo el contenido de oxigeno disuelto en
el agua de mar, haciéndola més 4cida. La capacidad amortiguadora de la superfxc:e ‘de agua.,

de mar, que da como origen un pH 8, se debe principalmente a: la descompostcxon del SR

biéxido de carbono en iones de bicarbonato y carbonatos..

vi) Presion.

No solo el efecto de la profundidad sobre la variacién del pH, tempcratura y
oxigeno es importante en el proceso de corrosidn. También la variacién de’la pres;on con’
respecto a la profundidad juega un papel importante, debido a que modifica la composxcmn “
y morfologia de los productos de corrosidn en algunas aleaciones. T :

vii) Actividad bioldgica.

El agua de mar natural es un medio de alta actividad bioldgica, en la cual estdn presentes
una gran diversidad de micro y macro organismos. Cuando un metal es expuesto.al agua de’
mar, dos procesos se llevan a cabo inmediatamente en forma simultinea sobre la superficie
del metal; se inicia una reaccion electroquimica y comienza la formacin de una pelicula
bioldgical®10), En estos afios, la tendencia ha sido estudiar el proceso de corrosién de los
metales expuestos en agua de mar desde el punto de vista electroquimico y la: mducxda por‘
organismos marinos en forma separadal!ll, e

La corrosién del metal en agua de mar se debe principalmente -a:su mteraccxon con este :
medio, causado por reacciones electroquxmlcas, las cuales se verlflcan en la superfxcne del
mismo. : S .

Un metal en agua de mar se corroe par la accién de rcducmon del oxxgeno, el cual al =
reducirse sobre las regiones catddicas - del mehl acelerando’ la dxsolucxén de las Lonas‘
anddicas (pobres en oxigeno), un ejemplo de esto: se da con el hxerro. T I

2Fe+2H20+02—->Fe2"+40H

aire
oot de uw
Sokucidn safn
anillo do oxido..-
{herrumbre)

2 //// disolucidn ‘anodico del mslol
// 77 //// SR ;

hieeeo

FIGURA 2.1.3.
Modelo de Evans de la gota salina para la reaccidn electroguimica del hier en agua [24]

Las reacciones electroquimicas que entran en consideracién en el proceso de corrosion de
los metales en agua de mar son 3:



1) Proceso anddico de oxidacion del metal

M — Mrt 4+ ne”

2) Proceso catédico de rédfﬁcciivc'ih cfiic oxigeno

%0, + H,0 + 2 ~ 20H"

3) Proceso catédii;d de reduccion dyé_l‘agu‘a‘ ;

2H,0 + 2¢ — H, + 20H

La variacién de la veloc1dad de corr0516n enun acero al carbdn a‘distinta profundldad enel
agua de mar se representa en la flgura‘z 1.4, :

La corrosién mducnda por mlcroorgam mos se conoce en el amblente mternacxonal como
MIC (Microbially Inﬂuenced Corrosnon), en:el: cual los . microorganismos tienen” una
influencia sobre el proceso‘de corrosxon[“”
la corrosién por mlcroorgamsmos se realice en el mstemal“l

- Los microorganismos.deben star pl resentes enla superfxc;e deI metal i S
- El intervalo de temperatura & servicio debe ser “soportado por el metabollsmo mxcrobxano :
- El medio debe soportar | txvxdad mlcroblologlca :

- El metal o aleaci6n debe ser suscepuble aMIC

* PERDEDA RILATIVA DE ISPESOR EY EL METAL

Efecto de la pmfundldud del ngua de mnr sobre lu ve ocidnd de corroslon del hlerrolsl.

~Cuatro pre- requ151tos deben exxstxr para que' .



FIGURA 2.1.5
Microorganismos presentes en superficies metdlicas expuestas al agua de mar,
a) diatomeas pinnadas (forma alargada), y b) diatomeas discoidales (forma de tambor){17),

Los microorganismos presentes en el agua de mar, varian en tamaiio (0.2-5.0m de ancho y
1-10m de largo)[*3] y morfologia. Se clasifican en el reino de los protistas, y se dividen en
protistas superiores (células eucarifticas), y protistas inferiores (células procaridticas).
También por la fuente de carbén, necesaria para su metabolismo (autétrofos o
fotosintéticos), y por su requerimiento de oxigeno molecular (acrobios, anaerobios y
facultativos). Las temperaturas entre 25 y 40 °C son éptimas para el rdpido crecimiento y
desarrollo de los microorganismos marinos!17l. En agua de mar los principales grupos de
organismos que intervienen en el proceso de corrosién de estructuras-son algas, bacterias,
moluscos y crustéiceos [16-181. Se dendmman sestles a los microorganismos que se adhieren'a
superficies sélidas en el agua de mar[”l

La formacién de una capa blologlca sobre la superfxcxe del metal es conocida como bxocapa

(biofilm), compuesta po 1croorgamsmos mencionados anterxormente. Los _primeros
en llegar a formar la biocapa:son:las bacterias- Y compuestos organxcosl19-2°l ‘La’ formaci6n
de esta biocapa se da en cuatro pasos(20.21] : i

- Adsorcxén quxmlca de m1croorgamsmos y compuestos orgémcos
- Adicién de los pnmeros mlcroorgamsmos colonizadores

- Interaccién de nuevos microorganismos

- Desarrollo de la biocapa por acumulacién de particulas

La mayoria de los microorganismos crecen en biocapas adheridas al metal por medio de una
sustancia polimérica extracelular que ellos producen (polisacaridos)2%:22], Este proceso de
crecimiento y desarrollo se verifica en un periodo de tiempo que va de horas y dias a
semanas (1-4), dependiendo de las condiciones ambientales biéticas (competencia entre
ellas y condiciones metabélicas). Los microorganismos forman comunidades sinergéticas
con otros microorganismos, o altas formas de vida, que dan origen a complejas reacciones
quimicas en parejas o grupos.

1
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FIGURA 2.1.6.
Esquema de formacién de la blocapal22l,

Mis que una nueva forma de corrosién, los microorganismos actian como catalizadores en
el proceso de corrosién{!424), Las formas méis comunes de corrosién inducida por
microorganismos en agua de mar, se enlistan a continuacién(14-2s};

-Producci6n de metabolitos de diferente composicién, tales como 4cidos organicos, 4cidos
minerales, amoniaco.o bien dcido sulfhidrico, los cuales actdan como medio corrosivo 'y en_
otras casos pueden concentrar halogenuros (CI),.que provocan corrosién locahzada severa.

: 1 medio o en»la’ pelic_ula protec;om qyu‘e".l
reviste al metal: S e L L

-Formacién de 1 una. capa—vmente que a ‘origen: a corroéxon por hendlduras, establecxendo o
microceldas de axre cxon dxferencxal debxdo a la absor i6n de nutnentes como el xxgeno. e

-Aceleraci6én de. ‘la veloc1dad de: corrosxon .en. presenc1a de microorganismos 'que son
capaces de camblar Ias condncnones fisico- quxmxcas del medjo.

-Consumo de especxes quimicas, para su metabohsmo, producxdas durante“la reaccxén
fisico-quimica del metal en el proceso de corrosnon., L : ‘ o

-Actiian como depolarizadores de reaccnones anédxcas Y catédxcas acelerando el proceso de'
corrosién. '
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FIGURA 2,1.7 Bk
Dos tipos de corrosién inducida por microorganismos, a) oxidacién de hierro y munguneso, y
precipitacién de herrumbre debido a la presencia de la bacteria filamentosa. Picadura enel acero
inoxidable por la presencia del fon cloruro, en respuesta al efecto de neutralizacién de ‘ceargas debido a
la oxidacién del hierro y manganeso, b) gradiente de concentracién de oxigeno en la bu)cnpa Lnusada'
por la actividad respiratoria de los microrganismos17, :

Los tres tipos de microorganismos principalmente asociados con MIC son, las bacterias
sulfato reductoras (SRB), las bacterias oxidantes de hierro y manganeso, y la oxiddnte de
azufre. Las bacterias oxidantes de hierro y manganeso son las mas comiinmente asociadas
en la corrosién de aceros inoxidables(26], debido a la produccién de metabolitos de hierro y
manganeso, los cuales forman depositos sobre la superficie del metal.

Todas las variables presentes en el agua de mar como, salinidad, pH, temperatura, oxigeno
disuelto, presién, velocidad del flujo, actividad biol6gica, influyen en el proceso de
corrosién “de los metales o aleaciones expuestas a este medio; sin embargo, las
caracteristicas metaltrgicas como las fisicas (composicién, tratamientos, microestructura y
propiedades), y las mecdnicas (tipo de procesado y comportamiento en el servicio) del
mismo metal o aleacién, son determinantes en el proceso.



TABLA 2.1.2
Microorganismos presentes en Ia corrosién de aceros inoxidables en agua de marl41],

Especie Rango de pH . > “Rango de - Necesidad de . Accidn ..
i ns temperatura C oxigeno LR
Desulfovibrio . 4-8 " : ' 10-40 . Anacrébica 27 | Reduce 80,4~ a §©
(D .desulfuricans) : - e L . S L Ly genera H,S.
Desulfotomaculum 6-8 i 10-40045-75 ‘Anaerébica ) Reduce SO4~a 8=
(D.nigrificans o i o ey - o : y genera H,S.
clostridium) ) i : O A
Gallionclla 27210 o c204407 o Aerdbica: . | Oxida Fe2+a Fedty
ST e manganoso a
mangdnico,

promucve la
formacién de
tubérculos

Sphacrotilus -Acrébica Oxida Fe2* a Fe3ty
- manganoso a
mangdnico,
promucve la
formacién de

tubérculos

Pscudomonas D N CA20040.0 0 Aerdbica Reduce Fe3* g Fe2t

2.2 ACEROS INOXIDABLES.

Las costas y océanos son zonas donde se han realizado instalaciones de estructuras
metalicas para una gran variedad de tareas como, sistemas de enfriamiento por agua de mar
para ductos de petréleo, gas y operaciones de barrenado de la plataforma marina en la
industria petroquimica; y tubos de condensacién en plantas generadoras de energia entre
otras. Se han utilizado por muchos afios en estas labores y en estos medios, las aleaciones
base cobre, por su fdcil maquinado y caracteristicas electroquimicas de resistencia a la
corrosidn, al igual que los aceros al carbén y de baja aleacién por sus propiedades
mecdnicas y bajos costos(Z7,28],

Por necesidad, los aceros al carb6n y de baja aleacion expuestos al agua de mar, han sido
protegidos contra la corrosidn utilizando métodos complicados, como proteccién catédica y
pinturas anticorrosivas. Los costos de instalacién, mantenimiento y reparacién en los
sistemas para proteger a estos aceros en agua de mar, y las pobres propiedades mecinicas
de las aleaciones base cobre, hacen que ¢l uso de aleaciones resistentes a la corrosién y de
buenas propiedades mecdnicas, como los aceros inoxidables, sean atractivos.

Los aceros inoxidables representan el mds alto volumen de produccién entre los aceros
especiales. Son una aleacién base hierro con 11% de cromo como minimo. Aportan un gran
beneficio a las aplicaciones industriales de todo tipo, debido a su resistencia a la corrosién,
propiedades mecénicas, ficil fabricacién y una gran disminucién en costos a largo plazo
comparado con la resistencia a la corrosién de aceros convencionales.



Existen mds de 60 tipos de aceros inoxidables(2%); cada uno sc identifica por los elementos
aleantes que contienen, los cuales modifican la microestructura y dan origen a su nombre.

Los aceros inoxidables ofrecen una gran variedad de propiedades fisicas, mecdnicas y sobre
todo quimicas. La raz6n principal de estas propiedades es la presencia del hierro, elemento
base en la aleacién, y quien presenta tres tipos de estructuras cristalinas (alotropia) desde
temperatura ambiente hasta 1536 °Ci30l, De 1536 a 1392 °C, cuenta con una estructura -
cristalina de cuerpo centrado (bce), conocida como hierro-3; de 1392 a 911 °C es ciibica de.-
cara centrada (fcc), lamada hierro-y; y de 911 °C a temperatura ambiente cidbica de cuerpo-,
centrado (bcc), y se conoce como hierro-o.. '

Es muy comiin leldll‘ a los aceros inoxidables en tres grupos de acuerdo asu estruclura :
cristalina; : e L

Ferriticos. : : e -
Los aceros inoxidables ferriticos (Fe-Cr), presentan una mlcroestructura de solucnén solxda :
en hierro-o; son magnéticos. Su estructura cristalina es cubxca de cuerpo centrado Basan sui
resistencia a la corrosién gracias a su alto contemdo de cromo;’ mayor ¢ al’ 12% Estos accros"
no son endurecibles por tratamiento térmico, y:sélo- pueden adquirir’ c1erta dureza por»: ‘
trabajado mecdnico. Pertenecen a la serie AISI 400 (UNS S40000) : o

Austeniticos.

Los aceros inoxidables austeniticos (Fe-Cr-Ni), presentan una rrucroeslructum de soluc10n
s6lida en hierro-y; no son magnéticos. Su estructura cristalina es ctbica de caras centrad;xs. =
Su nombre se debe a que presentan una estructura austenitica a todas las temperaturas
donde el acero es sélido. Al igual que los ferriticos, sélo son parcialmente endurecibles por
trabajado mecdnico. Pertenecen a la serie AISI 300 (UNS S30000).

Martensiticos.

Los aceros inoxidables martensiticos (Fe-Cr-C) presentan una microestructura de solucién
s6lida intersticial de carbén en hierro sin difusién. Su composicién es bdsicamente de 11.5
a 18 % de Cr. y 0015 a 1.2 % de C. La fase austenitica puede ser transformada por
deformacién mecdnica y fuera del equilibrio por tratamiento térmico, en dos tipos de
martensita. La primera es de estructura hexagonal compacta (bch), llamada martensita-g, y
la segunda de estructura tetragonal de cuerpo centrado (bct) o cibica de cuerpo centrado
(bee, si el carbdn no es suficientemente alto), llamada martensita-o/, mucho mds estable
que la fase . Pertenecen a la serie AISI 400 (UNS S40000).

Nuevas familias de aceros inoxidables han sido creadas en las ultimas décadas partiendo de
los ferriticos, martensiticos y austeniticos, debido a la demanda de resistencia a la cbrr'osién
sin sacrificio de las propiedades mecdnicas, como los Endurecibles por- Precxpuacxon :
Super-Ferriticos, Duplex (fase ferrita- austenita), y Super Auslenmcos



Super-Ferriticos.

Contienen més de 25% de cromo, en ocasiones con adiciones de molibdeno y titanio. Se
caracterizan por su alta resistencia a la corrosion localizada en medijos que contienen'ion
cloruro. Los contenidos de carbdn y nitrogeno son bajos (C menos de 30 ppm y N menos de
100 ppm). Presenta un efecto combinado de resistencia a la corrosxon v esfuerzos
mecdnicos aplicados.

Endurecibles por Precipitacion. : :
Desarrollan gran resistencia mecdnica por tratamiento térmico de endurecxmzemo por '
precipitacién (envejecido). Pueden ser martensiticos o -austeniticos. Algunos . grados
trabajados en frio facilitan la transformacién. Contienen de 12'a 28 % de cromo, 3 a 9% de -
niquel. El efecto de gran resistencia por tratamiento de enve_;ccndo es gracias a las adiciones
de cobre, aluminio, niobio y titanio, los cuales se precipitan durante el proceso. Estos aceros
no pueden ser trabajados a altas temperatura o soldados, por la disolucién inmedijata de lbs
precipitados. Tienen una resistencia a la corrosién smular a los aceros moxndables cromo-
niquel. :

Duplex.

Estin formados por la mezcla de fases ferriticas 'y austcnmcas. Al;,unoq prceeman una
matriz de ferrita, mientras que otros presentan una matriz austenitca. Las nuevas ‘aleaciones
de aceros inoxidables Duplex presentan una mezcla de 50% fase ferritica’ y 50%  fase
austenitica. La cantidad exacta de cada fase puede ser vanada porla*introduccién de
elementos estabilizadores de ferrita y austenita.

Su composicién quimica estd comprendida en 20% cn cromo, 8% en niquel, 2.5 % de
molibdeno y 1.5 % de cobre. Son bajos en contenido de carbén (menos del 0.03%) y la
microestructura duplex que presentan los hace mds resistentes a la sensitizacién, evitando
problemas de corrosién intergranular. Esta clase de aceros inoxidables han resuelto cierto
némero de problemas relacionados con corrosién y cn particular con esfuerzos mecinicos
aplicados. Ultimamente este tipo de aceros han aumentado su concentracién de cromo,
disminuido su contenido de niquel y se les ha afadido nitrégeno.

Esta modificacién en los elementos de aleacién han incrementado sus propiedades de
resistencia a la corrosién por picaduras (pitting), por hendiduras (crevice) y corrosién bajo
esfuerzo (stress corrosion cracking) en medios con presencia de iones cloruro y sulfato, y
resistencia a la cedencia. En estado de recocido los aceros inoxidables Duplex son més
resistentes a corrosién bajo esfuerzo que los aceros inoxidables Austeniticos de baja
aleacién. Cuentan con mayor ductilidad que algunos inoxidables Super-Ferriticos.

Super- Austeniticos.

Los aceros inoxidables Super-Austeniticos contienen un alto porcentaje de cromo (20-27%)
y niquel (25-31%), cuentan algunas veces con la adicién de nitrégeno, lo cual es una
forma ecficiente de mejorar las propiedades mecdnicas sin disminuir la ductilidad y
resistencia al la corrosién. Las propiedades aumentan u bajas temperaturas. Estos aceros dan



solucién a problemas de corrosién en medios que contienen écxdo fosforlco, sulfunco, ion:
cloruro y en agua de mar. : .

Cuentan con una excelente resistencia a la corrosién. uniforme 'y corr0516n loca]xzada .
(picadura, corrosién en hendiduras y corrosién bajo esfuerzos)

Las industrias productoras de aceros mis importantes en el mundo, se han dado a la tarea de -
crear y mejorar sus aceros inoxidables para ofrecer calidad y seguridad‘en’ mstalacxones‘

marinas, como los aceros inoxidables de alta aleacién de excelente rcsm[enma a, la corroqlon,
en agua de marf57.64}, o :

La tabla 2.2,1 presenta la variedad de algunos aceros 1nox1dables reslstentes a’ Ia corrosnon
en agua de mar. : o

TABLA 2.2.1
Aceros inoxidables resistentes al agua de mari28-63),
Estructura Fabricante Especificacidn Clasificacion Composicién quimica (%)
UNS
Ferritica ) Trent Tubc SEA-CURE 844660 27.5Cr.-3.5Mo-.2Ni-Ti
Nyby-Uddeholm | MONIT 544635 25Cr-4Mo-4Ni-Ti
Allegheny AL29-4C 544735 29Cr-4Mo-Ti
Austenitica | Avesta 254 SMO S$31254 20Cr-18Ni-6Mo-0.7Cu-0.2N

Sandvik SANICRO 28 N08020 27Cr-31Ni-3.5Mo-1Cu
Allegheny AL-6X NO08366 20Cr-24Ni-6Mo

AL-6XN N08367 20Cr-24Ni-6Mo-0.8Cu-0.2N
CLI* ICL 164 BC 531603 17Cr-11,5Ni-2.5Mo

ICL 168 BC S31703 19Cr-15Ni-3.5Mo

UR B6 (N) N08904 21Cr-25Ni-4.5M0-0.13N-1.7Mn
VDM* Cronifer 1925hMo | N08925 20.65Cr-24.75Ni-6.24Mo-0.143N-

1.43Mn
INCO Inco 25-6Mo 19.5Cr-25.5Ni-6.2Mo-1.0Cu-0.19N
Duplex | Mather and Platt | Zeron 100 24.4Cr-6.7Ni-4Mo-0.22N0.8W

Sumitomo DP3 S31260 25.1Cr-7.2Ni-3.14Mo-0.15N
Cabot Ferralium 225 §32550 25.5Cr-5.1Ni-3Mo-0.17N
Nyby Uddcholm | W1.4462 21.9Cr-5.15Ni-2.77Mo0-0.11N
Sandvik SAF 2205 S$31803 22,5Cr-5.6Ni-2.98M0-0.15N-1.65Mn

SAF 2507 25Cr-7Ni-4Mo-0.2Cu-0.3N
VDM* Cronifer 205 LCN | S31803 22.3Cr-5.5Ni-2.77M0-0.118N-0.73Mn
Langley Alloys | FERMANEL alloy 27Cr-8.5Ni-3.1Mo-1.0Cu

* Vereinigte Deutsche Metallwerke AG.
*Creusot-Loire Industry

2.2.1 Elementos de aleacion.

Un gran nimero de elementos son adicionados a los aceros inoxidables como aleantes para
obtener la microestructura, propiedades mecénicas y resistencia a la corrosién deseadas,




También modifican la formacién, composicidn quimica, espesor y tenacidad de los
productos de corrosién{!?l. Debido a la influencia que los-elementos ‘de aleacién ejercen
sobre la microestructura’ y propledades de los ‘aceros, eslos pueden dmdxrse enl"l

1) Establhzadores de femta (a), los cuales cuentan con una C(Ul"l crxstalograf‘ ca cubnca ;
de cuerpo centrado (bcc), como es el caso del cromo, mohb no, nlObIO, nadio, tantalxo
y silicio.

2) Establllzadores d fase austemuca ('y),

vd estructura crlstalograﬁca cubxca de cara
centrada (fcc). quuel carbono, 1

Aunque presenta una estructura nstalograﬁca fcc, el aluminio es' una’ excepcnén de los +~

gamdgenos (que presentan fase-'y ‘El'diagrama d faqe,Fe-AlP’l preqentd unaregion extensa o
de fase-a., por lo tanto se con51dera al'aluminio un establhzador de la fase ferrmca. - ‘

equlv.llenles

El papel que juegan los elementos de aleacién en'los aceros inoxidables respecto a’la
resistencia a la corrosién por picaduras es‘relevante: La forma en que estdn’presentes en la
aleacién (solucién sélida, segundas fases, inclusiones etc.) es determinante para cstablecer
la conducta de la capa pasiva y su resistencia (figura 2.2.1).

El cromo es base esencial en la conducta de resistencia a la corrosién de los aceros
inoxidables. En solucién sélida aumenta la resistencia a la corrosién localizada (picaduras y
hendiduras). Este elemento presente en los aceros inoxidables mueve el Ey en las curvas
de polarizacién en direccién andédica aumentando el rango de pasividad y disminuyendo la
corriente de disolucién. En soluciones que contienen iones cloruro, el cromo aumenta el
potencial de picado. Altos contenidos de cromo en aceros inoxidables reducen la resistencia
a la corrosién debido a que promueve la formacién de compuestos intermetdlicos como
fases chi, sigma y laves.

Las adiciones de molibdeno combinado con el cromo en aceros inoxidables, genera un
efecto sinergético, benéfico sobre la pasividad de éstos. El molibdeno mueve el potencial de
picado en sentido noble, extendiendo el rango de pasividad. Aumenta la resistencia a la

ruptura de la capa pasiva por picadura y disminuye la velocidad de penetracién de la
picaduraf38],

El nitrégeno mueve el potencial de picado en direccién noble en los aceros moxxdables.

cxtendiendo la zona pasiva. El efecto del nitrégeno se ve favorecido con las‘adiciones de
molibdeno en los aceros. inoxidables (2.8 %Mo y 0.3%N) aumentando el potencial de
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picado. Para contenidos de nitrégeno 0.3% en aceros inoxidables, se necesitan altos niveles
de manganeso (~4.0%) para aumentar la soluci6n sélida de nitrégeno en cromo presente en
la fase austenitica. Mientras el manganeso es considerado indeseable, por la_formacién de
sulfuros de manganeso, la accién combinada de nitrégeno mds mohbdeno tlende a reducu"
esa accion. o

Otros elementos aleantes que mueven el potencial de picadoen dlreccmn noble y aumenlan
el rango de la zona pasiva son, el vanadio, niquel, silicio y tungsteno. El silicio_ presente en
soluci6n sélida, aumenta la resistencia a la corrosién por picadura'y aumenta el potencial de
picado. Generalmente esta presente en contenidos de 1.5 a 4%. El° lungsteno reduce la”
corriente de disolucién y extiende el rango de la zona pasiva. :

Como hemos descrito, varios elementos de aleacién mueven el potencial de picado en
direccién noble y aumentan el rango de la zona pasiva en los aceros inoxiduble$. Este efecto
de los elementos de aleacion ha originado un sistema de medici6én de corrosidén: empirico
(indice de corrosidn), partiendo de los efectos observados gue tienen el cromo, molibdeno 'y
nitrégeno sobre la resistencia a la corrosién por picadura de los aceros inoxidables.”
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El indice de resistencia a la corrosién por picadura, es conocxdo en Europa como
Wirksumme (palabra proveniente del aleman)l51-58-6ll =

Indice de Corrosion = %Cr + 3. 3 %Mo + 30%N

El factor de multiplicacién para Mo varfade3 a4y para e el N de 13 a 30 Esta vanacnon en
el factor de multiplicacién para el N, se basa en la creencia de que 1a efectwndad de‘las -

adiciones de N para mejorar la resistencia a la, corrosion;. estnn dlrectamenle relacwnada o
con el incremento de los elementos de aleacién en los aceros moxlddbles.

Este indice de corrosién no contempla los efectos mlcroestructurale
la ruptura de la capa pasiva por pxcadura. :

Apesar de la excelente resistenciaala corrosxén n agua de mar que’p resentan los' aceros :
inoxidables, la corrosién ]ocahzada puede iniciarse'si 1a ‘capa protectora que les confxere esa o
res1stencm, es rola o dxsuelta quimica, mecamca o electroquxmxcamente.v

2.2.2 Pasividud.

La pasividad es una propiedad  natural de resistencia a la corrosién en muchos metales y
aleaciones. Un metal pasivo es aquel que en la serie electroquimica es activo pero sélo se
corroe a una velocidad muy pequefia, casi despreciablel33. Algunos metales se pueden
pasivar por exposicion a medios pasivadores, o por polarizacién anédica. Schonbein en

1836124, defini6 al estado de resistencia a la corrosion del hierro como pasividad. Faraday

en 18401341, estudié el comportamiento del hierro en una solucién de dcido nitrico, de ddnde .
obtuvo muchos resultados importantes con respecto a la pasividad. :

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

1) Un metal o aleacién que se localiza en la zona activa de la serie electroquimica,’y. sin
embargo se comporta menos activo o mas noble, se considera pasivo B :
2) Un melal o aleacidn es pasivo, si al ser expuesto a un medlo, termodmamlcamente hay
una disminuci6n en la energia libre asociada con un paso de su estado metdllco a productos
dc corrosxon muy estables. e R 3

Una modificacién de la primera definicién hecha por Wagner!33] es: un metal es pasivo si al
incrementarle su potencial a valores mis nobles, la velocidad de disolucién anddica, en un
medio dado, bajo condiciones de estado estable, pasa a ser menor. Para ésta definicién
podemos tomar como ejemplo a los aceros inoxidables. :
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2.2.2,1 Formacién y composicién

Termodmdmlcamente, un: metal actlvo al ser’ expuesto " un’ medio, ngd por: ejemplo,
tiende a oxidarse, debldo a la lransferencxa de sus lones ala solucnon La reaccxon dnodxca,

Si estos éxidos o hidréxidos estables, llégaﬁ :
suficientemente impermeable sobre’ la supe“r‘fig :

permite la tendencm 2 formar oxndos muy estable:

La capa pasiva formada sobre: el meml s dleacmn actia como ‘una barrera naturdl que i
impide fuertemente el paso’ ‘de los iones metalicos a la solucién, ongmando velocndadcs de -
corrosién muy bajas en la-aleacion, despreciable en algunos casos.

Se puede considerar que la capa pasiva se encuentra en un cstado de cambio permanente; su
disolucién permanece en un constante balance. Un rompimiento accidental, crea un
desbalance, el cual se manifiesta en el proceso de 6xido-reduccién. La resistencia a_la
corrosién de los aceros inoxidables depende de las propiedades protectoras presentes cn la
capa pasiva; Kruger’s] ha establecido que esas propicdades protectoras dependen de la
naturaleza de la capa pasiva (espesor, composicidn, estruclura y propiedades cléctricas).
Desde el punto de vista electroquimico, la pasividad puede ser tratada con respeclo a Em,
Cuando E < E_; la reaccién de disolucion es predomman(e Cuando E < Egy < B, (rango
de prepasivacion), la pasivacién empieza a ocurrir, y si E > E, (mescta pasiva), una Cdpd-

"~
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protectora de estado estable se forma (capa pasiva). Esto se representa en la curva de
polarizacién de la ﬁgura 2.2.4.

E; en términos mecamsncos de dxsolucnon y pasnvacxén, corresponde al pumo més alld del
cual el fenémeno de pasxvacxon esta dommando al | proceso de dxsolumén :

_PASIVIDAD

Representacién elcé(roqninnic_n del fen 13 pns: dnd por una curvu tlplca d‘ olaljiza:;ci‘én[“],

I;, puede ser considerada -también como un’ criterio para determmar Ia. capacndad de
pasivacidn de los aceros inoxidables(36!,

Numerosos estudios sobre capas pasivas se han realizado empleando métodos fisicos de
andlisis de superficie. Gran parte de la informacidn que se tiene sobre la capa pasiva de los
aceros inoxidables ha sido obtenida por medio de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy),
AES (Auger Electron Spectroscopy), ISS (lon Scattering Spectroscopy) y SIMS (Secundary
Ton Mass Spectroscopy)i37). Dependiendo de la sensibilidad de la técnica aplicada, los
estudios realizados con respecto al espesor de la capa pasiva, arrojan que ésta es del orden
delal0nm.

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

El cromo juega un papel importante en la estabilizacién de la pelicula pasiva, debido a su
gran afinidad por el oxigeno. La estabilidad de la capa pasiva depende de la agresividad del
medio donde el metal o aleacion es expuesto. En algunos medios el contenido de cromo. en
el acero debe estar entre 17 y 20 %, o mis alto. :

En los aceros inoxidables austeniticos, el niquel al parecer no toma parte dxrectamente en la
composicion de la capa pasiva, pero actda como moderador durante la corrosién umforme '
por disolucién anddica en el régimen activol38], Con respecto al molibdeno; muchos analxsxs



han mostrado que estd presente como componente de la capa pasival38], principalmente en
la parte mis externa de la capa. Su papel en el mecamsmo de pdswaclon de’ los aceros
inoxidables es alin tema de debate. : B g

La figura 2.2.5 muestra el trabajo realizado con un acero mo 1dable con 17 % de cromo, ‘en
la cual se observa un enriquecimiento de cromo en la capa pasnval“l ‘

La forma en que se encuentran los elementos de- aleacnon en el metal: (solucnon séhda,,
segundas fases, precipitados e mc]usxones), uenen una fuerle mﬂuencm sobre la resnstencxar
de la capa pasival38l, : : :

Varios modelos han sido propuestos para determmar la estructura de’la’capa: pasiva, los
cuales se dividen en dos categorias, dependiendo si esta compuesta pbr tin oxido crls(almo"
([Fe,Cr],03), o dé un débil hidréxido ordenado. La disolicién preferencial del hlerro enlos:
aceros inoxidables promueve la formacién de la capa p«.ISlVZl ennquecnda én cromo (en
medios acuosos en forma de hldl‘édeOS) :

Por muchos afios se ha generado gran controvema emre los modelos desarrollados para‘
explicar la formaci6n de la capa pasiva en los metales como: el modelo’ de:adsorcién: de:
oxigeno y agua en la superfxcxe del metall39l y-el.modelo que suglere el desarrollo de‘una
pelicula més o menos . amorfa (gel) formada por deprolomzamon de Ias moleculas de'
agual36], : ¥ ;

Los factores que afectan prlnClpalmenfe:la ,estabxhdad de la capa. pasxva de un metal o

se realiza inmediatamente.

Cuando la capa pasiva es rota localmente,fun celda mlcrogdlvamca se forma al momento -
entre, la zona recién daiiada (dnodo) y el resto ‘de‘la superficie metalica que permanece en

estado pasivo (cAlodo); esto genera una alta densidad de corriente debido a la gran drea’
catédica y la pequefia zona dnodxca.,La dxsolucxon ‘anddica da origen a la formacién de’
productos de corrosién . que permlte una ‘fuerte acidificacién local, generado por la:
hidrdlisis.
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! FIGURA 2.2.7
Efecto deiones cloruro sobre el comportamiento de una curva de p()lurizuci()npm

El rompimiento de la capa pasiva pucde iniciarse por varios mecanismos, de los cuales los
mds comunes son bujo esfuerzos mecdnicos, hendiduras, y por picaduras:que dan origen a-
los tipos de corrosién que llevan su nombre: corrosién bajo’ esfucrzos, corrosién por’
hendidiuras (crevice) y corrosion por picaduras.

La iniciacion de estos mecanismos estan principalmente rclac:onddos con' los sxgulcntcs‘
factores: ‘

- Quimicos y fisicos
- Metaltirgicos

- Mecinicos

- Geométricos y,

- Microbiol6gicos

2.23 Corrosion por picaduras

Sc consideral404tl que el 90 % de fallas presentes en equipos expucstos a medios acuosos
son causados por corrosién localizada. La corrosién por picaduras es una de las formas de
corrosion mds catastréfica, ya que puede causar fallas en metales o aleaciones por
perforacién, indetectable u simple vista. La pérdida de peso en el metal es pricticamente
nula. Este tipo de corrosién es de naturaleza altamente localizada que da origen
generalmente a picaduras; la morfologia de las picaduras es amplia, sin embargo
usualmente cuentan con geometria conica, poligonal o hemiesférical4243),



La picadura ocurre cuando una 4rea de la superficie metédlica llega a ser anddica
(rompimiento de la capa pasiva) con respecto al resto de la superficie, que permanece
protegida por la capa pasiva. Cuando se manifiesta en los aceros inoxidables, hay un
incremento en la reaccién de disolucién del area actlva y la pxcadurd progresa répndamente.

El fenémeno de corrosién por picadura esta dlrectamente relacxonado conla ruptura de'la
capa pasiva. Existen varios mecanismos que permlten la ruptura de Ia capa pasiva en los
aceros, sin embargo se consideran prmmpalmente a tres, como Ios mas 1m ortantes .

1) Rompimiento de la capa pasiva por esfuerzos presentes en’ ‘el acero (SCC COrrosicn ,bajo*
esfuerzo)
2) Rompimiento debido a la presencia de zonas* oclunda € '
progresivamente un medio dcido (corrosién por crevnce) il i
3) Rompimiento en ausencia de aparentes hetereogemdades mecdnicas’. y eomemcas de la* .
superficie (corrosion por picadura) i

Varios factores entran en juego para que se venfxque el’ proceso: de corrosxon despues de j. :
que la capa pasiva ha sido destruida:

- La tendencia del acero a repdsxvarse o dlsolverse an dxc me
- La modificacién en la composicién local del medxo
- Formacion de productos de corrosién.

El proceso de corrosién localizada (picadura), puede ser separado en un estado de iniciacién
o nucleacién y un estado de crecimiento,. el cual es: segundo ya "sed” por-una raplda .
repasivacién o por la estabilidad de la plcddural“l

2.2.3.1 Nucleacién

La corrosion localizada en forma de picaduras se inicia con la ruptura de la capa pasiva (en
los accros inoxidables) y formacidn de una celda localizada en este punto, a potenciales que
exceden el potencial critico de picado, Ep, (0.21 V vs. SHE en 3% NaCl)i45l. Como
mencionamos anteriormente, esto da origen a una alta densidad de corriente en la zona .
anddica (picadura), polarizando la superficie que lo rodea a valores inferiores a Ep. Cuando -
el metal es expucsto a un medio (ej. agua de mar), el potencial de circuito abierto o
potencial libre, E,,,, es fijado por la reaccién catédica y la picadura aparece cuando E_,,
llega a ser muy cercano o mayor a Ep (también llamado potencial de nucleacién). Ep‘es’
utilizado como criterio para determinar la resistencia a la corrosién de un metal o aleacion.
en un medio dado. Su valor esta también ligado a la concentracion de iones cloruro, la cual )
puede describirse por la ecuacién de Nernst,

Ep=Ep°- b log]c]

y que Strehblowl43] definié como,



Ep = -0.29 - 0.125 log[Cl]

El inicio de la picadura puede ser dividida en dos etapas: Tiempo de incubacién; durante
esta etapa la capa pasiva y/o la interfase formada entre la capa pasiva y la solucién cambia,
sin muestra aparente del fendmeno de corrosién, y nucleacién; la etapa de incubacién
termina y el rompimiento de la capa pasiva se desarrolla. La tendencia del acero a
repasivarse o disolverse anddicamente, la modificacién de la composicién local, y la
formacién de productos de corrosién son factores que intervienen directamente en la
iniciacién del proceso de picadura una vez que la capa pasiva ha sido destruida,

Hay controversia entre los modelos propuestos para la iniciacion de la picadura. Uno asume
que la picadura inicia en la interfase metal/éxido, y otro, que se inicia en'la mterfase*
6xido/electrolitol46l, et :

El medio que promueve principalmente la corrosién por plcadura es el agua de mar, debxdo o
a la presencia de iones cloruro. :
Existen varios mecanismos que tratan de explicar Ia iniciacién de la corrosién por picadura:
debido a la presencia de los.iones cloruro. La teoria asume que iones agresivos (Cl); se: :
acumulan sobre la capa pasiva por adsorciénl*’] y penetran a la capa pasiva por:los punlos
microestructurales de mayor susceptibilidad (red cristalina, defectos, vacancms)l“3 481 o por
migracién y difusiénl49), destruyendo la capa pasiva de esos sitios. s :

El efecto del pH sobre la accién de los iones cloruro en la teoria de adsorcidn, es explicada
de la siguiente maneral46l: a pHs alcalinos la superficie oxidada es cargada negativamente
(OH"), por lo que la adsorcién de iones cloruro no se realiza; y a pHs 4cidos, ¢l ion Cl- y
otros iones halégeno pueden ser adsorbidos.

En estudios distintos, Vetterl48l sugiere que la accién de los iones Cl- sobre la capa pasiva,
durante la iniciacién de la picadura, se debe al intercambio entre el ion cloruro y el oxigeno
presente en la capa pasiva y, Kolotyrkin y Uhligl*9] desde la teoria de adsorcidn, establecen
que la formacién de picaduras es el resultado de la competencia entre el oxigeno y el ion
cloruro para ser adsorbidos en la capa pasiva. Rosenfeld!49] presume que el intercambio del
ion cloruro por oxigeno se realiza en sitios donde el enlace metal-oxigeno es muy débil.

En conclusién, se pueden establecer cuatro mecanismos para la nucleacién de picaduras(s0l:

1) Desplazamiento del oxigeno de la capa pasiva por algunas especxes idnicas presentes en
1a solucién. ;
2) Acumulaci6n de iones presentes en la solucién- sobrc la ‘ap de ox1h1drox1dos formdddv

en la superficie metdlica o - -

3) Intercambio ionico entre la capa protectora y iones agresivos: presentes contemdos en la g
solucién o L
4) Penetracion de iones agres:vos al mlerlor de ld red cr talma de la pel |cula > ox1do‘ s




Hoarl8! asi como Engell y Stolical9 dedujeron’ que el. tiempo:de i_ndqcciéh (x) de la
picadura es inversamente proporcional a la concentracién de iones cloruro. :

g =k(Cl-Clt) |

Bajo cierto valor critico de concentracion Cix,la plcadura no aparece.
Brauns y Schwenk[#9, encontraron que para aceros moxxdables ‘en medxos de pH neutro o
dcido, que contengan iones cloruro, decrece con un' mcremento

2.2.3.2 Sitios de nucleacion

La resistencia a la corrosidn por picadura de metales o aleacto es mziyoi' mientras mas
homogéneo sea. La presencia de irregularidades en la  microestructura como carburos,
nitruros, sulfatos, 6xidos y fases secundarias, son-la“causa: probable de nucleacién de
picadurasi40l, Los sulfuros de manganeso no son’ estables en medios corrosivos, y su
disolucién induce una fuerte acidificacién local como también un enriquecimiento de
especies en forma de sulfuros. Las inclusiones de snifuro de manganeso y hierro son los
sitios mds favorables para la iniciacidn de la picadura al igual que el hierro-8149.50, A pH -
menores de 4.80%0! las inclusiones de MnS se disuelven formando H,S e iones de
manganeso. Los aceros inoxidables de reciente fabricacién en Europa, contienen bajo
manganeso, lo cual mejora la resistencia a la corrosién por picadura debido a la formacién
de sulfuros con alto contenido de cromo. Los sulfuros de titanio son mds o-menos "
insolublesl‘0497 por lo que no presentan la desventaja de los MnS.

Sin embargo, los carburos de titanio exhiben mayor corriente de dxsolucxén que los-
carburos de niobio a potenciales nobles, por lo que los carburos ‘de. mamo son: menos

resistentes a la disolucién selectiva, Cuando los MnS no estdn presentes en canudadesk ;
suficientes, los 6xidos (MgQ, SiO,, ALO;, Cr,0,) ¥ nitruros son los que - asumen este -~
papel. También limites de grano, carburos y dislocaciones actian como tal. En’medios .
acuosos con iones cloruro, donde la ruptura de la capa pasiva es promovida por plcaduras, ‘

las regiones donde existe carburos de cromo, las zonas que los rodean pobres en cromo son' N
sitios de iniciacién de picaduras.

La precipitacién de carburos de cromo en limites de grano (sensitizacién ~del-acero
inoxidable), hace a éstos, sitios preferenciales para el ataque localizado debido a la ruptura
de la capa pasiva por inicio de corrosién por picaduras. La formacién de compuestos
intermetalicos ricos en cromo y molibdeno como las fases chi, sigmal351 y laves
decrementan el potencial de picado asociado con el ataque directo de la matriz empobrecida
de cromo y molibdeno.



FIGURA 2.29
Nucleacién y desarrollo de picaduras en inclusiones de sulfuros de mangancso cn aceros
inoxidables(51,

FIGURA 2.2.9 :
Efecto de la microestructura sobre la iniciacién de corrosién por picadura[ﬂ]
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FIGURA 2.2.10
Proceso autocatalitico realizandoce dentro de la picadural4l],

2.2.3.3 Crecimiento y estabilidad

Una vez que la picadura ha iniciado, sigue su crecimiento si los valores locales de pH y la
concentracién de iones cloruro son suficientes para evitar la repasivacion. El crecimiento de
la picadura es controlado por la velocidad de depolarizacién en las dreas catédicas. En el
agua de mar, el control es ejercido por la cantidad y disponibilidad de oxigeno disuelto. La
reaccién de disolucién anédica en el fondo de la picadura (I).es balanceada por la reaccién
catédica (II) de la superficie adyacente a la picadura. ) :

M - M™ +ne (1)

0,+2H,0 +4e- 5 40H-(I)

El incremento en la concentracién de. iones: metalicos: (M™) dentro-de la picadura .
promoverd la migracién de iones Cl: al interior de la picadura’para mantener la neutralidad
eléctrica, formando una solucién concentrada deé cloruro de hierro; de cromo'y niquel (en -
aceros inoxidables), favoreciendo a la acidific derivada de la hic N

El cloruro metdlico formavdo:gs ‘hyidr'o‘lviyzévdé por e:’fagha, 61'\i“g'inandonhidi:6x‘id'(i)s metlicos y
dcido libre (pH aproximado de I'a’L5), RINTINE TR S B LR
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Mo+ 4+ nCl + nH,0 — M(OH),, + nH* + nCl-

La alta concentracién de iones cloruro y pHs bajos aseguran que Ia picadura permanezca -
activa, El crecimiento de la picadura se detiene si la repasivacion se inicia, permitiendo a la
picadura alcanzar los mismos valores de potencial presentes en el resto de la superﬁcie, o

La accién de estos factores depende de la aleacién, composicién’ nommal del medxo &
condiciones hidrodindmicas y condiciones geométricas del lugar de iniciacién: Sin embargo
el aspecto principal del mecanismo de propagacnon es la estabilidad ‘de la corrosién’
localizada.

El concepto de estabilidad de la picadura es basada en los cambios de composicién del .
electrolito dentro de la picadural52], la formacién de sales metdlicas o caida 6hmica dentro
de la picadura. Galvelel53] considera a la acidificacién localizada como la razén principal
para la estabilizacién del crecimiento en la picadura. Satol34) desarrollé dos modelos para
explicar la estabilizacién de la picadura, la de disolucidn activa la cual ocurre a potenciales
bajos y disolucién transpasiva que se da a potenciales nobles. Para el primero una
concentracién critica de iones hidrégeno debe ser alcanzada y el segundo requiere una
concentracién critica de iones Cl-. Pickering y Frankental!S?! han establecido un nuevo
modelo para la propagacion de picaduras. La presencia de hidrégeno en forma de burbujas
gaseosas dentro de las picaduras da origen a una gran cafda 6hmica. Hay una gran variacién
del potencial en funcién del tiempo en el interior de la picadura, sin embargo este proceso .
no es asociado con la evolucidn de burbujas del interior de la picadura.

El desarrollo de nuevas clases de aceros inoxidables resistentes al ‘agua de mar que han
aparecido en el mercado mundial, ha sido tema de estudio desde su apa.nclon desde las
Gltimas dos y media décadas [28.56-58,61.63.64], :

2.2.5 Comportamiento de aceros inoxidables en agua de mar.
A partir del trabajo realizado por Malpas et.al.[?8], con aceros inoxidables resistentes al agua-

de mar, en medio marino en un periodo de 100 dldS, estos se pueden dividir en tres gruposf
por sus caracterlstxcas en el potencial de circuito abierto (figura 2.2.11): :

1) Aquellos en los que el potencial de circuito abierto aumentd del séptimo al vigésimo dfa s

- ‘de 300 a 350 mV (ECS), y luego permaneci6 constante el resto del tiempo (e.g: 254SMo)

2) El potenc1a1 de circuito abierto en los aceros de este grupo aumenté lmcxalmente de 100 :
4300 mV (ECS), pero luego cay6 a 0 mV en los primeros diez dias. El potencta] de circuito
_abierto se mantuvo oscilando entre 0-200 mV (ECS) durante el uempo de exposncxon’
restante (e g. duplex WI1.4462).

3) Los materiales donde los polem:lales permanec:eron bajos (0 a 100 mV vs ECS) k
durante toda la prueba, pertenecen al 8rupo 3 (e. g AISI 3 16L)
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Por lo tanto, las pruebas de resistencia a la corrosién por crevice inducido durante 100 dfas
en agua de mar, de los aceros moxxdablcs més usados en ambxentc marmo arro_|0 la

siguiente relacién(28);
245 SMO > WL 4462 > 316L

00
300

200 ‘

POTENUAL, mV ECS

-100%
-200}

~300} :

; ; ' SR
0 . 80 3007 20 180 180 -

Potencial de circuito abierto de un acero inoxidable 254 ‘SMo en agua (
de mar natural clormadn (= )[2 0

mar natural (—+—)’y, agua

Estudios realizados en el mar de Brest (Francxa) auna tempelatura de 16 °C y agua de mar

artificial durante un mes por Herndndez-Duque et. .all66]; utilizando el’ acero AISI'316L con '
y sin elementos de aleacién téxicos (Cu, Sn y As), eslablecxeron que’la dlferencm en:la
conducta de! potencial de circuito abierto (PCA) de los aceros. 1nox1dab1es en agua de mar' ‘
artificial y natural, se debe u la presencia de microor 2anismos en v
microorganismos presentes influyen fuertemente en'la depolarizacién anodlca y. catodlca de
los aceros inoxidables. Durante la primera semana, la conducta en el PC 'mxl‘u, sin*”

liluma Los s

embargo en la cuarta semana la pasividad de los aceros” inoxidables:fue*destruida- yrel sz =+ -
potencial de picado llegé a ser més catédico. Esto ‘concluye: que’la: ‘presencia de.’.

microorganismos permite el proceso de corrosién. El-acero inoxidable: 316L+Sn prescnto
una mayor resistencia a la corrosidn (figuras 2.2.12.y 2.2.13). : 2
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El efecto del tiempo de inmersién sobre el PCA y potencial de picado (Ep), en aceros
inoxidables AISI 316L, expuestos en el mar de la Bretafia fue estudiado por Leonard
ct.allé”), Se observS que el PCA se incrementa rdpidamente al igual que el Ep. La
resistencia de la capa pasiva decrece por la presencia de microorganismos, quienes
cambian el equilibrio de la interfase pelicula-solucién, aumentando las posibilidudes de
corrosién por picadura. Esta observacién corresponde a un perfodo de 10 a 15 dias de
inmersi6n; después de este periodo, el riesgo de picadura disminuye. El PCA medido para
este tiempo corresponde a 200 y 300 mV/ECS (figura 2.2.14). :

300 1 S SR 100 -

FIGURA 2.2, 14 y ; ;
Evolucién dcl potencml de cnrcullo abierto en agua de mar a) nnturnl Yy b) arhf' cml[671

En otro trabajo sumlar realizado por Compére et. all%8] con un acero AISI 316L en agua “de

mar, la capa pasiva presenta una modificacién, por un enriquecimiento de cromio en su.parte -
inferior, y que estd en funcién del tiempo de inmersién en el agua de mar, lo cual me_]ora la::
resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables (figura 2.2.15).

Videla et.al!?3), reportan el efecto de la biocapa sobre el PCA. Ellos concluyeron que los
aceros inoxidables son superficies mds féciles de colonizar por los microorganismos. La
formacion de la biocapa facilita la iniciacién del ataque por picadura, principalmente por el
efecto de aircacién diferencial y difusién de oxigeno en la interfase. Los microorganismos
presentes en forma predominante en la biocapa son los protozoarios, durante gran parte del
afio; sin embargo alrededor del mes de Enero son las didtomeas las que dominan la
colonizacion (figura 2.2.16).

La investigacién desarrollada por Little et.all9) en el Golfo de México, con tres tipos de
aceros inoxidables (UNS: S30400, 31600 y N08366), determiné el efecto de la biocapa

sobre el PCA en presencia y ausencia de luz. El contenido de salinidad y pH, fue de 31%o y
7.95 respectivamente.
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Durante los primeros seis dias de pruebas el PCA estuvo oscilando entre -150, +250 y -
100 mV para el NO8366, para e! $30400 Ja variacién en el potencial estuvo entre -200, +50
y -100 y en el S31600, este se present6 entre, -300, -200,-150 y -100 mV. Para el resto del
tiempo los tres aceros presentaron una conducta muy similar-a potenciales alrededor de -
100 mV. En condiciones de iluminacién, el potencial para el S30400 aumenté en funcién
del tiempo (-50 mV en tiempo inicial, +150 mV siete dias y +100 mV quince dias). E}
efecto de la variacién en el potencial a diferentes condiciones de exposicién, esti en
relacién directa con el tipo de microorganismo presente sobre la superficie del metal.
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: ;s FIGURA 2 2 17 R o
Espéctros obtenidos por EDAX para un acero UNS 30400 cxpucsto en nguns dcl Golf de M xico.”
a) Condiciones de llcgudn, b) Blof Im formado en condiciones de oscundad y c) area crlstnhna dentro :
:. del biofi Iml69), . :

Para condlcxones de’ 1lummac16n constame las dxatomeas (aeroblca) estuv1eron presentes &h

: FIGURA 2.2.18 .
Espéctros para la supcrf‘ cic de un acero UNS 30400 con bml‘ Im, el cunl contiene oxngeno producldo por
las diatomeas en COndlClOneS de llummaclon conlinua[“]

El trabajo realizado por Audouard et.all?’l, es sin"duda uno de los mds ambiciosos en el
campo de los aceros inoxidables expuestos en agua de mar. Seis Centros Europeos. de:
Investigacién estuvieron involucrados. Los aceros inoxidables (SB8, 654SMo, y SAF2507)
fueron expuestos en el Mediterrdneo, Atlintico Oriental y Mar del Norte, donde las
condiciones en salinidad, temperatura, contaminantes, etc., varfan, Las pruebas fueron
realizadas en verano, otofio e invierno. Los aceros presentaron un rdpido ennoblecimiento
en su potencial de corrosidén, en todo los lugares donde fueron expuestos,
independientemente del espesor de la biocapa. .
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A pesar de la presencia de microorganismos en la superficie del acero y la variacién. del
PCA, no hubo indicios de corrosién (figura’727.r2.l9).

[ I e e e ¥ T

.—a-- Brest (Atldntico Este)

--1— Cherbourg (Atlintco Este)
Génova (Mar Mediterrdneo) |
- Troudhelm ( Mar de Noruega)
Kristineberg (Mar del Norte) |

] 5 L L A t

B 200 ang [ s00 1000
Do Tiepo (borus)
FIGURA 2.2.19

Evolucién del potencml de circuito abierto para un acero 654-SMo, expuesto cn el otoiio en cinco
; estacloncs marinas localizadas en Europal27];

Gartland(70 del Centro.de Corrosién SINTEF, encontré que a temperaturas superiores a 32 °©
C, se forma una biocapa que estimula la reaccién catddica en aceros inoxidables expuestos
al agua de mar, aumentando los PCA a 300-400 mV (ECS) en unos cuantos dias,
incrementando el riesgo de corrosién localizada. La densidad en la corriente catddica de
aceros inoxidables polarizados de -100 a +100 mV (ECS) es un indicador sensible de la
presencia de bacterias en la superficie. El periodo de tiempo en el cual hay un aumento en el
potencial es determinante para la iniciacién de la corrosion localizada. Sobre prolongados
tiempos de exposicién en agua de mar clorinada, la resistencia a la iniciacién de la
corrosién localizada de aceros inoxidables llega a ser mayor.

El riesgo de fallas en aceros inoxidables expuestos en agua de mar, se incrementa debido a
las altas temperaturas, o por contaminantes, como sulfuros. Este problema dié origen al
estudio de Féron et.all83), con aceros inoxidables en condiciones extremas en agua de mar.
Este trabajo se realizé en la peninsula de La Hague (Normandia, Francia). En la prueba con
altos contenidos de iones cloruro (10 mg/L) a una temperatura de 45 °C, se determiné que
estas condiciones crean un medio marino muy corrosivo. De los aceros probados, sélo el
$32654 resisti6 a la corrosion después de 95 dias de exposicién, manteniendo su PCA en
400 mV (ECS) desde el inicio. Las otras aleaciones (S31254, $32750, N0G625 y N10276)
sufrieron corrosién por crevice presentando bajos e inestables PCA (figura 2.2.20).

El medio con sulfuros (1g/L) a temperatura ambiente, no. se- considerd particularmente
corrosivo, debido a la ausencia de corrosidn por crevice en los aceros inoxidables expuestos
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(832654, $31803, S31254 y S31603) después de 95 dias de exposicién. El potencial de
corrosién permaneci6 estable (500 - 520 mV/ECS).

" +400

UR 47N/UR S52N/URSBS8

AISI 316L

v
-

., A
‘\ o, f O,

POTENCIAL (Ag-AgClmV)
[}

AISI 304L
AGUA DE MAIR NATURAL

-400 a L A
0 100 "~ 200

TIEMPO (IXAS)

FIGURA 2.2.20
Comportamicnto del potencial de circuito abierto de algunos aceros inoxidables expuestos en agua de
mar naturall®3]

Dexter y Gaol!!), trabajando con un acero AISI 316L con tratamiento superficial de dcido
nitrico, establecicron que el agua de mar natural es mds agresiva que el agua de mar
artificial. Este razonamiento lo basaron a la presencia de microorganismos en el medio
natural. Los cuales provocan que el potencial de circuito abierto sea dificil de observar
después del 7o. dia. Sin cmbargo, Mansfeld y Little!87] no estuvieron de acuerdo con estas
conclusiones. Para ellos, el haber tratado con 4dcido nitrico la superficie metdlica, did pie a
que se modificara la conducta del potencial de corrosién; ademds, afirman que las bacterias
no son determinantes en el ennoblecimicnto del potencial de circuito abierto, ya que
estudios en agua de mar sintética (2.1% NaCl) mostraron que el acero alcanzaba potenciales
nobles.

Valen et.alf® realizaron mediciones en aceros inoxidables expuestos a largos periodos de
tiempo en agua de mar a condiciones de temperatura variable (15, 25 y 40 °C).
Determinaron que si el crevice se inicia a altas temperaturas, este se sigue propagando a
temperaturas inferiores a las de su inicio. A temperaturas entre 15 y 25 °C, la velocidad de
reaccién anddica se incrementa con el incremento en el potencial a 200 mV(Ag/AgCl), pero
disminuye cuando el potencial supera este valor. En 40 °C la reaccién de disolucién anédica
se incrementa cuando el potencial lo hace hasta valores de 600 mV(Ag/AgCh), y la
velocidad de reaccién anddica en todos los potenciales se incrementa cuando la temperatura
aumenta.
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Los aceros inoxidables de clasificacién UNS S31603, son a pesar de su mediana resistencia
a la corrosi6n localizada, los mds utilizados en la construccién de  estructuras
marinas{28.66.70], : ~
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CAPITULO III
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 DESCRIPCION DEL ACERO INOXIDABLE EMPLEADO.

El material utilizado para la realizacién del presente trabajo fue un acero inoxidable grado
austenitico clasificacién AISI 316l (UNS S31603), fabricado por la empresa Francesa
CREUSOT-LOIRE INDUSTRIE (CLI). Es de contenido medio de aleacidn, siendo cromo,
niquel y molibdeno los elementos aleantes principales. La letra L, al final de la clasificacién
del acero, establece que el nivel mdximo de carbon debe ser menor de 0.03 %. Cuenta con
alta resistencia a la corrosién generalizada, pero sensible a la corrosién: localizada
(picadura). La composicién quimica del acero fuc proporcionada por el IFREMER (Institute
Frangais de la Rechercte et Exploitation des Mers), y se muestra en la Tabla 3.1.

TABLA 3.1
Composicién quimica para el acero inoxidable AISI 316L
Cr Ni Mo o Mn Si Cu S P Al
16.4 11,1 1.98 0.023 1.19 0.45 0.46 0.017 0.027 | 0.00

311 Anahsxs metalograf' ico.

La preparaclon dcl,acero de llegada para su andlisis metalogrdfico, consistié en la secuencia.
-~ descrita a continuacién: primeramente se cortaron las muestras en direccidn transversal con
* una-cortadora.de disco con inserlo de diamante BUEHLER modelo "ISOMET low speed
. saw",-a baja velocidad (aproximadamente 150 rpm.), con aceite lubricante y refrigerante
. 7'BUEHLER modelo “Isocut fluid”, para evitar el calentamiento de la pieza, que pudlera '
‘ generur una posible modificacién en la microestructura del acero..

Posteriormente se procedié a desbastar en forma gradual una de las caras del acero Hacxendo 3
uso de papel abrasivo de SiC, de grado 120, 240, 360, 400 y 600, empleando- agua para - '
evitar la acumulacién de material entre los granos de la' lija. Después se'le di6 pulido a
espejo utilizando polvo abrasivo de alumina en 3 tamafios dlferentes (1,.03, 0.05 mlcras) i
sobre pafio y agua como medio de lubricacién. Este proceso.se. reallzo en un equnpo de
pulido/lijado rotatorio marca BUEHLER modelo "Metaserv ’7000" i

La preparacién de la muestra culminé con el ataque. qu1m1co : e} cua! cs, ne esario para :
revelar la microestructura. El reactivo uuhzado fue una solucxon de 3] partcs de ghcerma 2
de HCly 1 de HNO,. P

A la muestra ya atacada se le observé su mlcroestructum, empleando mlcroscopla optlca :
por medio de un equipo marca Olympus modelo "PMGB" :
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3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
3.2.1 Descripcién del sistema de agua de mar‘circulan(é. .

El sistema de agua de mar se monté en.las’ instalaciones’ del Centro' Regional de
Investigacién Pesquera (CRIP), ubicado en el Golfo de México, en la'ciudad de Campeche - -
en el Estado del mismo nombre, a 15 metros de la CObld La figura 3 2.1 presema el croquxs
del sistema de agua de mar. :

Dicho sistema estuvo compuesto por la celda fabricada de vidrio de 6 mm. de espesor, de -
forma rectangular y con una capacidad de aproximadamente 245, 000 em.3, en la cual fluye
agua de mar natural a razén de 80 litros por hora. El agua de mar es tomada de las costas
del Golfo de México a una distancia de 150 metros aproximadamente, utilizando una
bomba de tipo centrifuga de 1 HP. El agua de mar extraida por bombeo, s¢ almacené en un
depésito de concreto (tanque) con una capacidad de aproximadamente 12 x 106 cm.3. La
distribucién del agua de mar del depdsito a la celda, se realizé por gravedad, utilizando
ductos de PVC de 6.2 cm. de didmetro. El flujo de agua de mar en la celda, se controlé
mediante una llave de globo, colocada en la tuberfa de alimentacién. La descarga del agua
de mar en la celda, se hizo por medio de un tramo de tubo de PVC de 6.2 cm. de didmetro,
con un codo de 90 grados del mismo material. E} codo se alojé en un orificio localizado en
la parte inferior de la celda. Asf, el agua de mar se reciclaba cada vez que alcanzaba la
altura del tubo de PVC colocado en forma vertical.

Tuberia

Tanque

o) Cnnlml de,
H flujo

Aguas del Golfo de México
@/ =/ comta <551 Allmentact
Pichancha 2Descargs oo

150 mis,

Domba .~

FIGURA 3.2.1
Dingrama de alimentaci6_ [

Las probetas fueron ubicadas en un bastidor. cldborado con mddera de pmo el cual cuenta
con tornillos de bronce, que. tienen como objetivo sulcldr a los porla-electrodos El basudor
se coloc sobre la parte superlor de la celda (fgurd 3. 2 2) :
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FIGURA 3.2.1
Imagen de 1a celda de agua de mar localizada en las instalaciones del CRIP.

3.2.2 Medicién de parametros del agua de mar,

La medici6én de pardmetros como, temperatura, salinidad y pH se hicieron diariamente entre
fas 9 y 10 horas del dia; la de oxigeno disuelto se realizé 2 veces por semana. Los
instrumentos utilizados para las mediciones fueron: termémetro marca Brannan con
intervalo de -20 a 110 °C, refractémetro marca ATAGO modelo S/mill con un rango de
medicién de 0 a 100 %o, un medidor de pH marca Conductronic modelo 10 legible sobre un
intervalo de 0 a 14 pH, calibrado con una solucién buffer pH-7, y un medidor de O, marca
Yellow Springs modelo 50B el cual da las mediciones en mg./1. La resistividad fue medida
con la ayuda de un electrodo marca HYDROLAB modelo "H20 Multiprobe"; Los andlisis
de las propiedades quimicas del agua de mar se desarrollaron en el laboratorio de Control
de Calidad de la Facultad de Ciencias Quimico Biolégicas de la Universidad Auténoma de~
Campeche, una vez por semana.

Todas la muestras de agua de mar, para la medicién de oxigeno disuelto, fueron tomadas de‘
la celda cuxdadosamcntc en un recipiente de pldstico, tratando de no formar- burbUJeo, para
evitar la incorporacién de oxigeno atmosférico. Ademds, se sustrajo una muestra de 2 litros
de agua de mar por semana, para realizar los siguientes andlisis quimicos: dureza de calcio,
dureza de magnesio, nitratos, nitritos y ortofosfatos. La muestra congelada, sé transport6 en”
una nevera, para reducir la tasa metabdlica de microorganismos, lo cual alterana las
concentraciones reales de los pardmetros quimicos.
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Dureza total, dureza de calcio, dureza de magnesio, se analizaron por el método de
E.D.T.A.; nitratos por el método colorimétrico de la brucina; nitritos por el método
colorimétrico del dlhxdrocloruro de N (I-Naftll) euldmmma y ortofosfatos por el método de
cloruro estanoso. - :

3.2.3 Embebido de las 'mﬁe'stf'iéfs' de acero en resina.

Las muestras de dcero AISI 316L cuentan con una superficie de 2 cm2 Con la necesidad de
contar con un medio de sujeciéh para las probetas de acero, se procedié a-embeberlas en
resina poliester, por medio de. -una técmca creada en -nuestro IdbOl‘dtOl‘lO El proceso
experimental fue el 51gu1ente & : ‘

a) Embebido de Ias 'probetas‘

Se utiliz6 para la fabn n de cada electrodo, una mezcla de 10:1 gr. de resina pollester y
de endurecedor. Como paso inicial, se agité la mezcla durante 15 minutos con'el propésito
de homogenlzarla El depésito’ donde se hizo la agitacién de la mezcla, fue inmersoen un:’
recipiente de agua, la cual ayuda a la extraccién de calor, para evitar las burbu_|as de gas que .
se desprenderian de la reaccion exotérmica en la mezcla. 3

El recipiente de pldstico de 25 mm. de didmetro, donde se vaciarfa la mezcla para montar -
las muestras, fué cubierto en su interior con una capa delgada de grasa silicona fabricada
por SIGMA de México S.A. de C.V., para evitar que se adhiera la resina al recipiente. La
probeta de acero se colocé en el interior del recipiente, con la cara de interés hacia arriba.
La mezcla se vacié lentamente sobre una de las paredes del recipiente, para evitar la
formacion de burbujas en la superficie de la probeta de acero, la cual se encuentra a una
temperatura inferior a la de la mezcla. El llenado de los moldes se hizo inicialmente hasta la
mitad, para permitir que las burbujas de aire emerjan a la superficie, y luego se completé el
llenado hasta cubrir completamente el acero. Se di6é un margen mds alto de llenado, debido
a la posible contraccidn de la resina durante el secado. Transcurridas 24 horas después de el
iltimo paso, se procedié a desmoldear las probetas embebidas.

b) Maquinado de los electrodos.
"Las probetas embebidas, se maqumaron ‘en un torno horlzontal marca ROMI modelo Imor -

PRN-300, ddndole la geomema deseada y: ac:endole rosca métrica de 16 mm paso 1.5 con -
desahogo, para la colocacxonrde un : : -

Las imédgenes de la ﬁgura“3.2.3 muestran el proceso dre;émbe‘bAido,v y el electrodo terminado.
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a ' ‘"b c ' d

FIGURA 3.2.3.
Las imagenes muestran el proceso de cmbebido del acero AISY 316 L. a) Acero AISI 316L de llegada,
b) Probeta colocada en en el ineterior del recipiente de plastico, ¢) Probeta embebida en resina, y d)
electrodo maquinado.

3.2.4 Preparacién de probetas para exposicion en agua de mar.

Al acero ya embebido, se le practicé el siguientc tratamiento en la superﬁcxe, el cual fue
proporcionado por el IFREMER:

En un equipo de Pulido/Lijado rotatorio marca BUEHLER modelo Metaserv.2000, se lijé 1a - -
superficie de las probetas sobre papel abrasivo de SiC de grado 400 y 800-durante:10 -
minutos a 300 rpm. respectivamente. Paso intermedio al lijado en cada gradof’de SiC,’la:
limpieza de las muestras se realizé en agua destilada durante 15 minutos en’un’ limpiador
ultrasénico marca BUEHLER modelo Ultramet 2002, -para ellmmar Slas eventuales
impurezas acumuladas durante ¢l proceso de lijado. o ;

Se lijaron sobre papel de SiC grado 1200 a 300 rpm, 24 horas antes de ser expuestas.
Después de este paso, se les aplicé una limpieza quimica para eliminar las inclusiones que
afloran en la supeificie del metal mediante una solucién de 2 % HF '+ 20 % HNOj en agua
destilada por 20 minutos. Un bafio de agua destilada se aplicé a las probetas de acero
durante 5 minutos para eliminar el exceso de solucién de la'limpieza quimica. Un
tratamiento con solucién 20 % HNO3 en agua destilada’durante 20 minutos fue e] paso
siguiente, para eliminar los posibles sitios de nucleacién de picaduras. Nuevamente las
probetas fueron introducidas a un bafio de agua destilada por 5 minutos, para su limpieza.
Por ultimo, las probetas tratadas se expusieron al medio ambiente durante 24 horas.

Esta preparacion de las probetas, permiti6 - obtener ‘una -buena reproducibilidad "y
uniformidad en la superficie del metal. '

3.2.5 Exposicién en agua de mar natural.

Los electrodos de trabajo (probetas de acero AISI 316L embebidas en resina pohester), son
enroscados en el portd-electrodo (ﬁgura 32 4) fabncado de pléstxco. con nombre comercial
nylamld . : i .
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Para asegurar que el contacto eléctrico este aislado del agua de mar, sobre el desahogo de la
rosca del electrodo, se colocé una liga, de tal forma que la liga haga presién sobre el porta-
electrodo y el electrodo, evitando el paso de agua hacia el interior.

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

FIGURA 3.24
Portaelectrodo fabricado de "Nylamid", a) Despiece del porta-electrodo, b) Porta-electrodo armado.

Los clectrodos sc expusieron en perfodos de 2, 5,9, 14, 21 y 30 dias, en lotes de 10, durante
los meses de enero a abril de 1995.

Para la medicién de los potenciales de circuito abierto para los diferentes tiempos de
exposicidn, se utilizé un multimetro digital marca Metex modelo "M-3800" y un electrodo
de culomel marca Corning como referencia, a temperatura ambiente.

3.2.6 Ensayos potenciodindmicos.

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

El transporte de los electrodos del CRIP al Programa de Corrosién del Golfo de México
U.A.C. para su estudio, se realizé por medio de depdsitos de pldstico con agua de mar
natural, tomada de la celda. Los electrodos se colocaron en los depésitos de pléstico dentro .
del agua de mar, para evitar ¢l contacto con el aire atmosférico, lo que cambiaria las "
condiciones de estudio. Los ensayos potenciodindmicos hechos a los electrodos, fueron
realizados al momento de su llegada, :
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La celda experimental se compuso por: agua de mar natural como electrolito, la probeta de
acero inoxidable AISI 316L como electrodo de trabajo, un electrodo de calomel como
referencia y un contraelectrodo de platino (figura 3.6.2).

Los p'arémetros fijados para la experimentacién fucron los siguien‘tés’; -
-Velocidad de barrido: 100 mV/min.

-Potencial inicial : N=-300 mV .

-Potencial final de barrido: + 1000 mV -

La fijacién de estos pardmetros, es con el fin de estudiar el efecto que tiene el tiempo de
exposicién sobre el potencial de picado.

El criterio para la determinacién del potencial de picado (Ep) se fijé a una densidad de
corriente critica de picado de 0.08 mA/cm.2{67.68] (Figuras 2.2.3 y 2.2.7).

FIGURA 3.6.1
Fotografia del potenciostato EG & Gy PC H&P.

3.2.7 Anailisis de la superficie después de la exposicién.

Para poder observar los microorganismos presentes, asi como la morfologfa del ataque en la
superficie metdlica, de los electrodos expuestos al agua de mar a los diferentes perfodos de
experimentacion, se procedié a la aplicacién de una técnica de fijacion propuesta por el
IFREMER (Francia) y al anglisis por microscopl’a de barrido.

Las probetas se extrajeron del agua de: mar natural al final: de cada tlempo de exposicién,
para su andlisis en SEM (Scanmng Eleclron Mlcroscopy)
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Como paso inicial para la fijacién de microorgunismos, las probetas se sumergieron en una
solucién 2.5 % de formol comercial en agua destilada durante 3 horas, para fijar a los
microorganismos. Después se secaron a la flama por medio de un mechero Fisher,

FIGURA 3.6.2
Celda para pruebas potenciodindmicas

Las probetas con materia orgdnica (proveniente de la exposicién en agua de mar), se
recubrieron con una capa de oro en el Instituto de Geologia de la UNAM, con el propdsito
de contar con una superficie conductora de electricidad, la cual permitié la observacién de
las probetas por medio de SEM. El microscopio electrénico de barrido utilizado fue un

JEOL T-200, acoplado con un equipo de fotografia ubicado en el laboratorio de Fisica de la
UNAM en Cuernavaca.
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CAPITULO IV
RESULTADOS

4.1 MICROESTRUCTURA.

La imagen de la figura 4.1.1 tomada con el equipo fotogréifico acoplado al microscopio
Olympus modelo PMG3, muestra la microestructura para el acero inoxidable austenitico
AISI 316L, utilizado en este trabajo. La fase-y estd presente-en forma de granos
equiaxiados, algunos de los cuales contienen maclas de recocido. Las maclas pueden ser
identificadas como las lineas o bandas paralelas que van de borde a borde de grano. Es
apreciable, que el tamafio y forma de los granos es irregular. La metalografia obtenida es
coincidente con la reportada en la literaturaf8sl,

FIGURA 4.1.1.
Micrografia del acero inoxidable austenitico A1SI 316L de Hegada, 500X .

La composicién quimica del acero AISI 316L, proporcionada por el IFREMER, la cual se
obtuvo por medio de un Espectdmetro con Descarga Luminicente (EDL), varia un poco con
la composicién de los elementos de aleacién principal, publicada en los manuales de la
empresa francesa Creusot-Loire Industrie (CLI). La variacién mds notoria se da en el
contenido de molibdeno, que estd presente en un porcentaje cercano al 50% de la carmdad
estandarizada (Tabla 4.1.1).
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TABLA 4.L.1.
Composicién (%) del acero inoxidable 316L estandarizado y el proporcionado por el IFREMER

Fuente C Cr _Ni Mo
CLI 0.030 : = 7170 N 2115 iR 350 ;
IFREMER 0.023 ’164 S T § W R 198 b

4.2 PARAMETROS DEL AGUA DE MAR

La relacuon de las medlcxones reahzadas a los. parémetros de ua“de’ mar en el Golfo de

Temper' ra (°C)
Sahmdad (%n).

. Oxfgeno disuelto (mg )

Resistividad (Q-cm): oy Y
.CaCOy (m},ll) : Db 56101329
| MgCO; (mg/l) L " 72986-3924
NO&: (mg/1): S| soa2-00s
NO," (mg/1)’ 0008-004 .
PO3, (mg/1) 0.00181° "

Los valores alcanzados por la temperatura durante el tiempo:de’ experimentacién, se
encuentran en el intervalo de las reportadas para mares de clima tropical, especialmente
para la regién sur del Golfo de Méxicol!'2. Estos valores son los 6ptimos para el rdpido
desarrollo y crecimiento de los microorganismos!!?l,

Por otro lado, la salinidad predominante en agua de mar-natural, en las zonas tropicales!36),
cs similar al valor minimo presentado en la Tabla 4.2.1. La ausencia de- precipitaciones

pluviales en esta época de estudio (época de secas) y el fenémeno de vapor:zacxon en las

valores de salinidad como el mostrado en la Tabla 4.2.1,

valores reportados para el Golfo de México a temperaturas de 20 y 32 °C e d1ca que la
concentracién de oxigeno disuelto, se localiza por debajo de su punto’de’ saturacxdn La
concentracién mdxima de oxigeno disuelto, puede deberse a la i incorporicién | de oxigeno
atmosférico al agua durante su traslado desde la costa hasta la celda de experimentacién. -
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Con respecto al pH medido en el agua de mar, este se mantiene con tendencia alcalina como
lo reporta la literatural56.121, Esta tendencia del agua 'de mar.a mantener un pH alcalino es
favorecida por la presencia de CaCQO;y MgCO,, ya que estos compuestos ayudan' a la
capacidad amortiguadora del agua de mar para contar con un pH promedio de 8.

La concentracién de nutrientes coinciden a las reportadas para aguas marinas tropicales en
zonas costeras(!2l, La presencia de nutrientes inorgdnicos tales como, NOy,, NO,, y PO%,
favorecen al crecimiento de algas fotosintéticas, las cuales ayudan al desarrollo de bacterias
por la produccién de nutrientes orgdnicos derivados de su metabolismo. Estas mismas algas
producen oxigeno numentando su concentracién en el medio, y que también es aprovechado
por las bacterias.

4.3. COLONIZACION - L

La figura 4.3.1 1lustra la*secuencia de colonizacién en los aceros mox1dables dustemtlcos
316L durante el mes de exposmxén o

La formacién del bidﬁlm sobre el acero va aumentando conforme transcurre el tiempo de
inmersién. Las imdgenes muestran claramente las etapas representativas de la formacién de
la capa bioldgica sobre el sustrato metdlico, como lo describe la literatural20:211;

1) Primera etapa , en la cual se verifica la adsorcién de los microorganismos en la superficie
del metal (0 a 72 hr. aproximadamente). No se aprecia a simple vista algtin crecimiento
significativo, ya que puede estar llevidndose a cabo la fase de adaptacién metabdlica.

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

A partir de esta fase; se establecen sobre la superficie del metal zonas anédicas y catddicas
por diferencia en la concentracién de oxigeno, y se observa la aparicidn de”'produclds de’
corrosién de color café, que pucden identificarse como las manchas’ mds obscuras ‘en la‘
imagen.

3) Tercera ctapa, en la cual existe una estabilizacién en la blocapa y el crecumento seitorna L

lento o estacionario, debido a limitaciones de espacio, nutrientes, y competcncxa ‘de:los’
microrganismos prescntes en biofilm (entre 13 y 18 dias aproximadamente): Se establece:
una gran drea anddica con respecto a la catddica, pues el acero ya casi ha sido cublerto ensu.
totalidad. Los productos de cotrosion (manchas oscuras) son mds notorios, y cubren una:
mayor parte de la superficie. :

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

R & RS ¥, ¥ oy
5dms

14 dias ’ T21dias 30 dias

FIGURA 4.3.1
Secuencia de formacién y desprendimiento del biofilm sobre ¢l acero inoxidable austenitico 316L
expuesto en agua de mar durante un mes. 25X.

4.4 MEDICIONES ELECTROQUIMICAS
4.4.1 Potencial de corrosion.

El scguimiento del potencial de corrosién con respecto al tiempo, del acero inoxidable
austenitico AISI 316L, expuesto en el sistema de agua de mar natural fluyendo:a una
velocidad de 80 I/hr., se presenta en las grdficas 4.4.1.1 (potencial vs ticmpo en minutos) y
4.4.1.2 (potencial vs tiempo en dias). :

Para el momento inicial al primer minuto de exposicién, el potencial de corrosién
experimenta una caida brusca hasta valores cercanos a -130 mV, Para el segundo minuto el
potencial tiende a retomar valores mds. positivos, estabilizdndose en un potencial cercano a -
los -110 mV durante la primera hora y quince minutos de inmersién (grdfica 4.4.1.1).

El potencial de circuito abierto continua con una tendencia a retomar valores noblés
préximos al potencial de inicio al cumplirse los 5 dias de estudio (50 mV). En el noveno
dfa, el potencial se desplaza a valores negativos, estableciendose para la segunda semdna en



valores positivos comprendidos entre 40 y 60 mV, hasta completar el mes de pruebas
(grifica 4.4.1.2).

4.4.2 Pruebas pot‘e'ni dinémicas.'" o

Los resultados oblemdos de las curvas de polanzacxon reahzadas a las probetas del acero
AlSI 316L alos dlferentes tlempos dei mmersxon son reportados en la Tabla 4.4.2.1.

La grifica 44 2. 1 presenta las - curvas “de polanzacnon sobrepuestas de -5 probetas
(representativas), desde su llegada y 5,9, 14, 21 y 30 dias de exposicién en la costa’ de
Campeche. La grafica reporta valores de sobrepotencial (1) en mV contra densndad de
corriente en A/cm?, con el fin de aprecir en forma clara, el efecto de la blopellcula sobre la ™
corriente de pasivacion, depolanzacxén anddica, y el rango de la zona paswa antcs de
alcanzar el potencial de picado. : : :

Las curvas potenciodindmicds muestran en la zona anodxca, “un mtervalo de
sobrepotencial comprendido entre 0 a 260 mV, que la corriente™'d paswacnon va‘_-f'
dlsmmuyendo del tiempo - cero (llegada) hasta las pnmeras, dos ‘semaras. de pruebas g
ratamiento. ‘puede ser

el mds corto (grifica 4.4.2.2).

TABLA a4.2. l o b
Valores obtenidos de las curvas de polarizacién realuudﬁs al acero AISI 316L expucsto en agua de mar
: nutuml alos dlferentcs ticmpos de estudio ™

Tiempo o Erl\rr . r‘nrr Enin Iiv\in
(dfas) © (mV/ECS) (mA/cm?) (mV/ECS) (mA/cm?)
00 - ¢ 066 842.0 E-06 461 19.30 E-03
02 ) -013 23.54 E-06 402 3.550 E-03
05 = - +046 153.3 E-09 413 755.0 E-06
09 = -024 2.851 E-06 496 1.245 E-03
14 . ) +064 04.96 E-09 380 486.0 E-06
21 T 4060 133.6 E-06 496 3.165 E-03
30 . +046 1.870 E-06 455 9.050 E-03

Los potenciales de picado obtenidos en las pruebas hechas a una velocidad de barrido de
100 mV/min.- a los: diferentes perfodos, arrojaron los resultados que a continuacién se
describen (grifica 4.4.2.3) :

Los potenciales de picado. mds nobles se presentaron en los-dias 9y 21, mlen(ras ‘el
potencial critico de pxcado se le dentro de los prlmeros 5: dlas y dos semanas de :
exposicién. : S N .
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Grifica 4.4.2.5. Efecto del potencial de corrosién sobre el potehcial de picado, para el 316L expuesto en la costa de Campeche.



El criterio de densidad de corriente de picado (0.08 mA/cm?) establecido para determinar
que la picadura se ha propugado, se cumplié en base a_que:los valores en la-densidad de
corriente después de que la picadura se inicid, dlc.mmron valores supenores (graﬁca
4.4.2.1). ~

La densidad de corriente al inicio de la picadura, muestra una’disminucién desde el uempo
de llegada hasta las pruebas de 5 dfas, con un pequefio incremento en el noveno "A'las 'dos
semanas, la tendencia inicial se presenta nucvamente; 'y es hasta: lq tercera semana de
pruebas donde se incrementa progresivamente hasta completar el mes (gréfic 4.4.2.4).

La evolucidn en el valor del potencial de circuito abierto y potencial de picado, son dudos
como funcién del tiempo en la figura 4.4.2.5. El potencial de corrosién presenta una clara
influencia sobre el potencial de picado. Los dias en donde el potencial de corrosion es mds
noble (entre 45 y 65 mV) el potencial de picado es menor, siendo mds criticos para los dias
5y 14, donde los potenciales de picado estdn etre 400 y 440 mV. Se aprecia que a un valor
superior a los 65 mV en el potencial de reposo, aumenta el riesgo de corrosién por picadura.

4.5 ANALISIS POR SEM.

Los anillisis realizados por SEM y EDAX, permiten la obs'cr\ia‘ciékn del tipo de ataque sobre. -
la superficie del metal, asi como corroborar la prcsencia de mic'roorganismo‘s sesiles‘én éste.‘v

La imagen 4.5.1 muestra que el acero fue suscepuble a plcadura desde los- 2 dfas de
inmersién, asi como el tipo de ataque en la superficie del acero después de dos’ y cuatro
semanas de pruebas, cuando el biofilm ha sido removido intencionalmente (ﬁgura 4.5. 2).-El
ataque se presenté en forma de picaduras de aproximadamente 2. pim en" promedio,
distribuidas aleatoriamente para catorce dias, y para el mes de inmersién, una picadura de
tipo cristalogrifico (3 pum) es observada, la cual se encuentran rodeada por materia orgdnica
y picaduras mds pequeiias. Este ataque que sufre el acero puede ser debido a la‘interaccién
de los microrganismos con €I, ya que estos scres modifican las condiciones en la interfase
metal/ bioftim/solucion.

La migracién de iones cloruro al interior de la picadura, para mantener la neutralidad
eléctrica durante cl proceso de disolucidn, es reafirmado por la imagen y el espectro de la

figura 4.5.3. La imagen muestra la presencia de cristales de NaCl precipitados dentro dela....

picadura. Los picos mds altos en el andlisis por EDAX son para ¢l Cl y Na.

Como una secuencia de formacién y desprendimiento de la capa biolégica sobre €l acero, o
podemos observar en la figura 4.5.4 la morfologia de los microrganismos que |ntervm1eron
en el biofilm desde los primeros dfas. La influencia de los microorganismos en ‘el proceso :
de corrosion localizada del acero inoxidable, se verifica con la existencia de picaduras en
las zonas cercanas a la capa biolégica, y cumulos de productos de corrosién junto con. los“ g
microorganismos que avalun las observaciones hechas en la seccién 4.3. Al cumplirse las’
tiltimas etapas de colonizacidn, el biofilm que se va desprendiendo deja al descubxerto la
superficie, observindose remanentes de materia orgdnica y algunas bacterms (cocos y
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bucilos principalmente), asi como un aglomeramiento de diatomeas del tipo pinnadas
(figura 4.5.5).

Las micrograffas obtenidas por SEM muestran que los microorganismos que predominaron
cn la colonizacidn durante el tiempo de estudio, {ueron las algas (diatomeas principalmente)
y bacterias (bacilos y cocos). La figura 4.5.6 (a), presenta una diatomea rodeada de bacterias
con morfologia de bucilos y cocos, granos de sual precipitados, maleria orgdnica atrapada,
asi como el biofilm agrictado. Lu diatomeas de {a figura 4.5.6 estin formadas por una
frastula del tipo discoidul. Bl espectro EDAX de la figura 4.5.6 (¢) indica la acumulacién de
silicio (principalmente), calcio, magnesio, aluminio y carbdn sobre la superficie del metal.

Las colonias de bacterius, principahinente bacilos, y algunos cocos son apreciables sobre la
superficie del metal expuesta durante 30 dias (figura 4.5.7). Bajo la red que forman estas
bucterias, se encuentran orificios (picaduras), que son niis notorios al magnificar la imagen,
A los costados de la red bacteriana se captan pequefias picaduras.

FIGURA 4.5.1
La microgralta muestra que el acero 316L expuesto en aguas del Golfo de México, fue susceptible a la
corrosion localizada desde ol segundo dia de inmersién. 10,000X.
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FIGURA 4.5.2
El fenémieno de corrosién por picaduras se presenté en el acero inoxidable austenitico AISI 316L como
lo muestran las imagenes. La morfologin de las picaduras para 14 dias es de apariencia’ circular
(1500X), mientras que para un mes de exposicion, una de tipo.cristalogrifico y circulares estdn
preseates (5500X). o :
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VFS: 4600 Livetime: 200
Deadtime: 26%

(b)

FIGURA 4.5.3
La precipitacién de granos de NaCl en la picadura, indican que la migracién de iones cloruro al interior
de la picadura se llevé acabo para mantener la electroneutralidad durante el proceso de disolucién
localizada del acero. a) Micrografin de 4500X, obtenida por SEM. b) Espéctro EDAX confirma la
presencia de NaCl,
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FIGURA 4.54
Las imagenes muestran a los microorganismos que cstuvieron formando el biofilm sobre la superficie
del acero inoxidable desde los primeros dias de exposicién en agua de mar natural.
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FIGURA 4.5.5
La afirmacién de que las manchas oscuras que aparecen sobre la superficie del acero en las fotografias
de la figura 4.3.1 son productos de corrosién, se corrobora con la micrografia (a), la cual muestra un
alga rodeada por cumulos de herrumbre; 14 dias, 3000X. El biofilm que se va desprendiendo de la
superficie del acero, en la dltima fase del proceso de colonizacién (20 a 30 dias), permite ver el ataque
que ha sufrido el metal por la accién del medio y los microorganismos presentes. (b) Superficie después

de 21 dias de inmersidén. Picaduras visibles en Ia zona ady: te al congl ado de diat

7] del tipo
pinnadas, 1600X. (c) y (d) Superficie de un mes de exposicién (2000X y 3700X respectivamente),
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FIGURA 4.5.6
Los microrganismos que predominaron en la colonizacién durante el tiempo de cstudio, fueron las
diatomeas. a) Vista general del biofilm desarrollado sobre el acero en 3 semanas, 500X, (b) Diatomea
discoical presente en In superficie metilica desde ¢l So. dia. Puede observarse en la parte superior
derecha las redes de exopolineros formadas por bacterias, 4300X. (¢) Diatomea colonizadora del acero
expuesto durante 21 dias, El espéetro EDAX muestra la acumulacidn de silicio (originado por la
frastula que rodea a la diatomea), magnesio, aluminio, calcio y cloruro de sodio.
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FIGURA 4.5.7

En la imagen se observa la influencia de Ia biopelicula formada por bacterias, sobre el deterioro del
acero expuesto durante un mes en el Golfo de México. a) Bacterias de morfologia tipo bacilos, se
encuentran formando una red sobre el metal, 2200X. b) Bajo la red de bacilos, se aprecian picaduras
derivadas de la aglomeracion y el proceso metabdlico hacteriano, 5000X. El espectro EDAX, muestra
una pran acumulucion de carbono y hierro en la superficie, al igual que magnesio y cloro. Las grandes
cantidades de hierro, pueden ser derivadas de la disolucidn del acero durante el proceso de corrosién
localizada, y ¢l carbono por presencia de bacterias y materia orgdnica,
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CAPITULO V
DISCUSION

El comportamxento del acero moxxdable austemuco AISI 316L en aguas del Golfo de
México, estd en funcnoh de la. vanacxon del polencml de cxrcuuo ablerto con. respecto al

tiempo de i mmersxon

El potencial de corrosién del dcero prcsento un ennoblecnmlent en su valor desde el pnmer '

dia de experimentacion, como ' se ve ‘en ld graflca 4412 Vdnos autores{!170} han
establecido que ¢l ennoblecimiento del potencna] en los aceros moxmables expuestos en
agua de mar natural desde los primeros dias de i mmerslon, es consecuencia de la formacién
de una capa biolbgica en el sustrato metdlico, aumentdndo el riesgo de la aparicion de
picaduras. Little et. all®%, encontraron que en condlcxones de- llummacxon las diatomeas
mueven el potencial en sentido noble. i

El tiempo que tarda el potencial en iniciar un cambio r{nbido en_direccién positiva es
llamado “tiempo de incubacién”, el cual es un periodo de adaptdcxon mxcrob:ologlca sobre
la superficie expuesta, y varfa de 3 a 10 diasl!!l, Olros dulores[“l suglercn quc el
ennoblecimiento del potencial de corrosién mostrado por el '1cero en los prlmeros dus no i

tienc relacion con la colonizacidn del uccero. : e

El trabajo aqui presentado coincide con los aulorcs que -han sugcrldo que el

enoblecimiento del potencial de corrosién es mol:vado por lu formdcm " del blofllm' debldo
a que desde el primer dia observamos una colomzacnon. - v ‘ ’

Los microorganismos que van cubriendo la superﬁcne del acero mmerso en la Costa de_
Campeche desde los primeros dias, como es el caso de las dmlomeas (fxgura 45. 4 para; 23

dias), consumen el oxigeno atrapado cntre cllas y la supcrfxcxc det dCLl’O, ddndo ongcn a la‘

formacién de celdas de conccntramon de oxigeno.

Las regiones ocluxdas que conncnen mcnor concenlrdcxon dc oxngcno actuan como zZonas
activas, y las regiones ¢n contacto: dxrec(o con el oxngeno se comportan como reglones :
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nobles, credndose una diferencia de potencial que origina una fuerza electromotriz que se
deriva en reacciones clectroquimicas de oxidacién y reduccidn. Estas zonas activas que se
forman por colonizacién en un inicio son pequeias con respecto a la gran drea catédica, lo
que genera una fuerte polarizacion en el dnodo, moviendo el potencial cn sentido positivo
durante la primera semana, como lo muestra la grifica 5.1. La reaccién de reduccién
presente es la de oxigeno, O, + H,O + 4¢- — JOH-, que al ocurrir sobre casi toda la
superficie del acero, mejora las condiciones de la capa pasiva. Esta reaccién es favorecida
por la buja resistividad de las aguas del Golfo de México (tabla 4.2.1), ya que permite el
libre transporte de iones y moléculas hacia la probeta.

El tiempo que tardé el potencial de circuito abierto en mostrar un rdpido ennoblecimiento
(tiecmpo de incubacién) en el Golfo de México fuc de aproximadamente un dia, mientras
que en el mar de Brest, que cuenta con un clima frio, fue de 5 dfas como lo indica la gréfica
5.2. En este proceso, la (emperatura jugé un papel detcrminante. Las lemperaturas
reportadas para estos periodos en el Golfo de México (tabla 4.2.1) son éptimas para el fécil
desarrollo y crecimiento de los microorganismos, facilitdndose la pronta interaccién entre
cllos y la probeta, como lo reporta la literatural!%70), Por lo tanto, las temperaturas que
predominan en el Mar de la Bretafia, hacen que la movilizacién de los organismos marinos

hacia el acero sea lenta y ¢l cambio del potencial tarde unos dias més en llegar.

Los microorganismos que gradualmente colonizan la superficie, empiezan a actuar como’.
barrera, reduciendo la transferencia de curga con ¢l medio, disminuyendo la 1.’y
mejorando la corriente de pasividad en los primeros 15 dias (grifica 5.1 y 4.4.2.1).

Conforme va aumentando el tiempo, el potencial de circuito abierto del acero expuesto en
el Golfo de México aumenta también, y la susceptibilidad pura alcanzar el potencial de

picado se¢ incrementa.

El enncblecimiento del potencial de corrosiGn en el acero puede seguir efectuindose
siempre y cuando la actividad metabdlica de los microorganismos (produccién de
metabolitos) no cree perturbaciones en la capa pasiva que promuevan su destruccion y
originen la iniciacion y propagacion de la picadura por depolarizacion de las dreas catddicas
como lo muestran la figura 5.1. Para el quinto dia de exposicién, se observé menor
resistencia a la depolurizacion catodica en las curvas potenciodindmicas, que combinado
con un potencial de corrosion noble (cercano a 45 mV), fucilitdé que se alcanzara el

potencial de picado a un valor inferior que el reportado para dos dius (graficas 4.4.2.2. y
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5.3). La imagen de la figura 4.5.4 para cinco dias, muestra la presencia de picaduras en las
zonas cercanas o cubiertas con la biopelicula; pudiendo ser la pnmera semana de estudlo el
inicio de la actividad metabélica con mayor influencia.

En varios trabajos!66-69), se ha hablado que la diferencia en el comportamxento del potencxal :

de circuito abierto en agua de mar artificial y natural, estd asocnado con la’ presencm de’

microorganismos que promueven la apanmén de ataqucs locahzados derlvédos “de- su" ;
actividad (gréfica 5.4). S

Dicha variacién se presento cuando el potencxal de c1rcu1to biert: expenmenté,un cambxo -

Al estar los microorganismos funglendo como una barrem vwinte que ofrece resxstencna al,,

intercambio ionico con el medio, proplcxo la e umulacxon de productos de'corrosxon asx
como cationes metilicos derivados del proceso de disolucién entre la blopehculd y el dCCl’O.
Esta acumulacién de especies metahcas en el electrolito en comacto con'la superfncxe dela"
probeta, pudo favorecer un nuevo ennoblccxmxento del potencial de circuito ‘abierto por -
efecto de la concentraclon, con dlsmmucxon en la corriente de corrosién dentro .dé Ia

segunda semana.
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El desplazamiento en el polencial de corrosién hacia valores mds positivos, incrementé
nuevamente el riesgo de aparicion de picaduras en el acero bajo condiciones
potenciodindmicas (grificas 4.4.2.2. y 5.3), siendo esta etapa la’ més” critica. de‘btod:d"el
proceso. Las curvas de polarizacion para 14 dias presentan en la rama catédica una mayor""b
salida de corriente con pequefios cambios en ¢l potencial. Tal comporlamxenlo se favorece"'
por la actividad de los microorganismos que depolarizan el citodo facxhtando la aparlcxén y’, :
propagacién de la picadura, Los iones cloruro que se encuentra atrapados por)la ed

bioldgica, o los que llegan del medio para mantener la neutralidad de cargas electn '

comenzaron a intervenir en el proceso de disolucién localizada hacnendo el atdque mas'
drastico. Tanto las condiciones de bajo oxigeno que prevalecen en Ia mterfase capa pasnva /

biofilm, que hacen que el microambiente tienda ser 4cido; como la presencxa 1y dé los lones .
cloruro, incrementaron la velocidad de disolucion en la picadura [Fcz‘f + 2CI .
Fe(OH), + 2H* + 2CI-]. La imagen y el espectro de la flgura 453 confxrma que. el ion

cloruro estuvo presente en el interior de la picadura durante el proceso de: éorrosxon
localizada del acero AISI 316L inmerso en la Costa de Campeche La superfxcxe del acero

para dos semanas exhibi6 el mayor deterioro desde el inicio del estudlo (ﬁgura 45. 2)

Trabajos realizados en el mar de Bresl[“i 671 han encontmdo la. mismé ‘conducta’ en. él
potencial de circuito abierto con el acero AISI 316L dentro de la primera'y segunda semana
Compere et al.l8), encontraron que- los potenciales de picado mds criticos pard el acero en el
mar de Brest se presentan entre “10°y 15 dias de inmersién, dlsmmuyendo el nesgo de
picaduras después de la segunda semana a pesar de que el potencial se establhza en valores‘
positivos cercanos a 65 mV, atribuyendo esta resistencia a mejores condlcxones de la capa
pasiva.

Este mismo comportamiento en el potencial de picado se observé en nuestro esludlo En :
esta etapa los microorganismos que comenzaron a desprenderse (fxguras 4 3. 1 4. S Sc, d -y
4.5.6 a) dejaron libre la superficie del metal, observindose las plCdduras en el acero, Io que

comprueba que los microorganismos estuvieron asocmdos con ‘sitios andlCOS durante la. ..

etapa de fijacién y desarrollo del biofilm. De la 5egunda semdna a la cuarta, el potencml de
corrosion se estabilizé entre 50 y 65 mV con mcremento en la corriente de corrosién hacia
cl dfa 21, como lo indica el comportamiento depolanzador en la: regi6n anddica de la
probeta de cuatro semanas (grifica 4.4.2.1'y 5.3). La nueva interaccién de la superfxcxe del
acero libre de colonizacién con el oxigeno disulto en eI electrohto, mantiene el potencml de’
corrosién e incrementa la corriente : mc_;ordndo las condxcxones de pasxvxddd como 10
muestran las curvas de polarizacién de 21 y 30, dlas (figura 5.2), snendo més amplxa la zona .
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de pasividad y el potencml de picado mds alto para la probeta de 3 semanas. Los potenciales
de picado-de los aceros. expuestos en’ ancm[ﬁsl son ‘més . anddicos .y muestran mejor :
comportamiento ante el ataque locahzado que los estudxados en el Golfo de Méxnco (graﬁca :

Al parecer el proceso de corrosuSn que 51gue el acero AISI 316L en e] Golfo de Mexnco esté S
regido por dos’ etapas la pnmera, d0nde ]a achvndad metabohca de los mxcroorgamsmos i
juega un papel de(ermmante en Cel ¢ comporlamlento “del” potencxal de “circuito” abierto- yi
picado; y la segunda, donde la acllVldad de los orgamsmos marinos empieza a descender,,/ :

siendo la naturaleza de la capa pasxva lat que comlenza a establecer las condtcnones en: el

comportamiento de’ slstencna del acero, pues para esta etapa la zona de pasxvndad muestrd a

mayor amplitud en laS 'urvas de polanzacnon (graflca 4.4.2.1y figura 5.2).

Segiin lo observado, entre la pnmera y segunda semana se presenta Ia etapa de mayor
actividad mxcroblana, donde el nesgo de apancnon de picaduras es mds crmco, cuando el

potencial de circuito abxerto en el Golfo de Mexxco toma valores nob]es cercanos 265 mV

73



bL

5

Ego}r (_vm\’/l

Acero AISI 316L en agua de mar natural

Icorr - Ecorr

180, 4

100 4

Tiempo (dias) * - .

Grifica 5.1. Variacién de Icorr y Ecorr con el tiempo.

1.00E+00
1.00E-01

1 .odsﬂz
1.00E-03

1.00E-04

1.00E-05

1.00E-06
1.00E-07

1.00E-08

- 1.00E-09
1.00E-10

- 1,00E-11

L 1o0ea2

(227} MUILLI0D IP pupIsUa(



700

Ep

Ecorr

400

300

Potencial (mV/ECS)

200

-100

Acero AISI 316L en agua de mar naturtal

'Golfo de México . Mar‘dc la Bretafia

0y ;_‘_.;-_.;.————‘“-_ ©PBrest
vl T L ‘
5 7/ B
- L L
/
. I
TTee———al . e
- : -
. \\\7/_"\ | B b <~
-3 < g > —
’ Ry ;
-1 s < . /,' ‘ |
Y N P Campeche
e / R
Rt S
. S~
i S e e e e Brest
N ,/--—'_ B B
AT -~ L e Campeche
/' NG S IR : i .
1 1 - : iy iy ")
P H o
2 5 9 $14 2] 30
Tiempo (dias)

Grifica 5.2. Evolucién del polcnéial de picado y de.corrosidn en el Golfo de México y el MBI‘; de'la Brﬂnﬁa (68},

73



H* On

H- ci- HpO ci-

cr- o~ OH-

Biofliim Op +HeO
ci-

22 Fator, M Or
< FaClp G

Cupa pavhas aa-" i fabe

i (gafy) Sssioy2p popsia]

B omv)

FIGURA 5.1. o S ;
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

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

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

- Los microorganismos que comicnzan la colonizacién sobre la superficie del acero
inoxidable AISI 316L, favorcecen a que se presente un rdpido ennoblecimientoen el
potencial de corrosidn desde los primeros dias, por modificacion de las condxcxoncs il
termodindmicus y cinéticas del proceso de corrosion. i

- La actividad microbiolégica acclera ¢l proceso de corrosién localizada - por
depolarizacion de lus zonas catddicas. S

- El periodo critico de iniciacién de picadura se presentd dentro de las primeras dos
semanas, cuando el potencial de corrosién alcanza valores entre 45 y 65 mV, siendo
alrededor del quinto dia y la segunda semana la época de mayor riesgo de aparicién.

- La resistencia a la corrosién por picadura de los aceros inoxidables en agua de mar
natural se detcrmina con base en su potenciul de picado (Ep), por lo que el acero
AISI 316L estudiado en las aguas del Golfo de México presenta menor resistencia a
la corrosién por picadura que los expuestos en ¢l Mar de la Bretafia, debido a que los
potenciales de picado obtenidos en las Costus de Campeche alcanzaron valores.
inferiores a los reportados para el Mar de Brest. T
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SUGERENCIAS

Se sugiere complementar este trabéjo realizando las si guientes pruebas:

- Incrementar el nempo de exposxc:on a 3'meses, con el fm de observar con mayor c]andad
los tiempos criticos de adaptacidn y desarrollo blO]OglCO en ‘el ‘acero, que: promueven ld
desestabilizacién y ruptura de la capa pasiva ongmando la ‘aparicién de picaduras -

- Hacer uso de técnicas de superf1c1e como Auger y. ESCA durante cada penodo de prueba, :
para confirmar el posible enriquecimiento de cromo en ona miés externu dela superﬁcxe
del acero, que mejora las condiciones de pasnvndad dentro de la (ercera y cuarta semana de
exposicién en agua de mar natural, i : g

- Aphcdr la técnica de Epnflorecencxa a las muestras de’ acero mox1d'1ble colomzadas por

identificar el biofilm.
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- ANEXO
TECNICAS ELECTROQUIMICAS



La electroquimica estd relacionada con el flujo de electricidad en soluciones i6nicas, asi
como en la produccién o uso de energia eléctrica asociada con reacciones quimicas. La
electroquimica se divide enl7\l:

a) I6nica
- Termodindmica del e]ectrollto :
- Transporte de masa y conductxvndad ¥

b) Electrédica L
- Termodindmica del electrodo
- Cinética del electrodo

La corrosién se analiza como un fenémeno electroquimico; para que. el proceso. de
corrosién se lleve a cabo, es necesaria la existencia de un 4nodo (lugar donde se realiza la
oxidaci6n), un cétodo (donde se verifica la reduccién), un conductor 16mco (electrohto) un
conductor eléctrico (puede ser el mismo metal), y una diferencia de potenci .La presencxa R
de estos elementos da origen a una celda galvénica (figura 1) i

La electroquimica de la corrosuSn puede ser dlscuuda desde el punto de v1sta
termodindmico y cinético. :

él‘l’CO (M) :

Anodo met

s Celdn elcctroquumlcnml



ENFOQUE TERMODINAMICO.

La corrosién ocurre porque existe una tendencia en la gran mayorfa de los metales a
retornar a su forma de mayor estabilidad ( ej. 6xidos). Cuando se lleva acabo la reaccién de
oxidacién, la energia del metal es liberada; la tendencia a la corrosién varia para cada
metal. El cambio en la energia libre del metal no predice la velocidad con la que se estd
realizando el fendmeno, sélo indica la direccién de la reaccidn.

El cambio de energia libre (AG) acompaiiada de una reaccién electroquimica puede ser
calculada por la siguiente ecuaciénl?3l:

AG =-nFE

Donde AG es el cambio en la energia libre, n es el nimero de electrones mvolucrados enla
reaccion, F es la constante de Faraday, y Eesel polencnal de la celda :

Al sumergir un metal en algin electrolito, se origina un campo eléctnco, que d f‘com0'
resultado una serie de reacciones en la interfase metal / electrolito; este campo eléctnco no
puede medirse, pero su potencial sf. :

La ecuacién de Nernst, se deriva de la termodmamxca y esde. gran 1mportan cen la

electroquimica. Esta ecuacién hace posible determinar la tendencxa ala corr0516n de'los

diferentes metalesi?374,
E = E? + (RT/ nF) In (oxi/ red)

donde: o

R - es la constante de los gases ideales

T - es la temperatura (°K)

a1 - nimero de electrones involucrados en la reaccién electroquxmlca .

F - constante de Faraday

oxi - la actividad de las especles oxidadas

red - la actividad de las especies reducidas )

E? - potencial estdndar del electrodo .. it

Por medio de un medidor de: voltaje, se puede medlr la dlferencxa de potencxal entre un
sistema de interfases, metal A / electrollto y metal’ B/ electrolno, conectados en una celda’ de :
corrosiénl?l, :

El uso'de electrodos de: referencxa mertes a dlferentes mtervalos.de temperatura) para :
medir el potenc1a1 del metal (electrodo) enel medlo es'una préctlca muy utilizada: La tabla o
-1 muestra algunos de los eleclrodos de: referencna usados con mayor frecuenc1a en la”

: pracnca e :




TABLA 1
Electrodos de referencia de uso comint’8

Electrodo Potencial vs. EEH (mV)
Cu/CuS0, ‘ 320

Calomcl Saturado 250

Ag/AgCl Saturado 230

Por convenci6n, el potencial de la reaccidn electroquimica es 2H+ + 2e” <> Hy, 'y cuenta -
con un valor de cero volts cuando la fugacidad y actividad del hidrégeno son umtarlas Esto
es lo que constituye el electrodo estindar de hidrégeno (EEH)I75).

La serie electromotriz (figura 2)I74] es una lista de metales en equlhbno con sus iones’ y que -

al medirlos con respecto a EEH genera su potencial esténdar a 25 “C:y una"atmésfera de
presién. :

£i1.68.

1 +1.23
Ptept 412

i Fes/Fe. ] 40.770

ACTIVO NOBLE . . .

Cu+*/Cu +4- +0.522
Cu*+/Cu | +0.340
E.C.S. {- +0.240

H*/H, 1 0.000 (E.E.H.)
Pb**/Pb + - 0.126
STy s SneSn 4 - 0:136
Ni*+/Ni 4 - 0.23
Fe**/Fe 4 - 0.44
Zn**/Zn. 4 - 0.763
v ~ Na‘Na { - 2;71;

FIGURA2

Serie eleummotrlz de nlgunos metales”‘"



los cambios amblema]es que prevendrin o reducirdn la corrosién del metal en cuestién. La
figura 3 muestra el dlagrama potencml pH para el hlerro en agual77l

2,: T

2 =10 1 éfa"r. ‘5'6"7"8 [N R VR 1 laiu"ls e
T T T ) 22
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5.6..7..8.9 100 12 13 14 lﬁpulﬁ

HGURA 3
Dmgmma de Pourb.ux (potenciul-pll) del sistema hierro-agua a 25°C[77]

CINETICA

Un metal que se estd corroyendo, se encuentra fuera del equilibrio, por lo que los célculos
termodindmicos no pueden ser aplicados. Ante esta accion un proceso neto de oxidacién y
reduccién estd tomando lugar, los potenciales de esos clectrodos se encuentran fuera del
equilibrio; csta desviacién en el potencial de equilibrio es llamada polarizacién.” La
polarizacién puede definirse como ¢l desplazamiento del potencial de electrodo, . dando
origen a una corriente neta. La magnitud de poldruduon es medida comunmente como
sobrevoltage ().

La velocidad con la cual se realiza la reaccién puede ser convenc1onalmente expresada en
términos de densidad de corriente. La relacién que existe entre la velocidad de la reaccién y
la densidad de corriente (Ampere / drea). se deriva dlrcctamente dela lcy de Faraday



Toxi = Ired = icorr/ NF

Donde rox ¥ tred .Son las velocidades de oxidacién y reduccién en el equilibrio expresadas
en términos de densxdad de corriente, lcorr es el camblo en la densndad de comente n 1y F
se han descrito antenorme ; : T

La ecuacién de Butler-Volmer (EBV) es la deri
una ecuacnon més general y que es una herraml‘

ia = icorr e
e - (l-a)nFn /R’

i¢ = icorr (-

ones son 155 de Tafél.

Para polanzacxones,pequenas la EBV puede ser. snmphflcada usando las propledades del
exponencial eX = 1txre ltando, [ .

- icorr NFY / RT

Curvas de polarizacién.

Las técnicas electroquimicas se basan en la medici6n de una sefial eléctrica que se genera en’
el sistema bajo estudio como respuesta a la modificacién de éste debido a la aphcacxon de
un estimulo eléctrico proveniente de una fuerza external80l,

En una curva de polarizacién (también conocida como curva de: polarizacion:
potenciostatica) experimentalmente se miden las caracteristicas de polarizacién-a través de "
la graficaciéon de la respuesta en corriente como funcién del potencnal -aplicado, -
Usualmente se grafica la funcién de log i contra potencxal aplicado .en- una carta :
semilogaritmical8il,

La informacién que puede ser obtenida desde una curva de polarizacién es la siguiente:*
a) La velocidad de corrosién

b) La habilidad del metal ha paswarse en un medxo especifico, y
©) La regi6n del potencial en la cual permanece pasivo
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Para explicar el comportamiento de un metal pasivable desde pruebas hechas en una curva
de polarizacién, nos basaremos en la figura 4182,

@ 1.0 T—r-rTTTNT ﬁE I T i"“'?"?'l ;'b —r
12 os N
2 ,
£ 06 -
54 5
- 0.4 acera inox 430 i
8] 1N H2804 o
“u': 0.2 Hldrogeno safurodo . -
g :
=] 0.0 -]
5
;6 ~0.2 ~
2 04
+= -0 -
15700 e ¥ B
~-0.6 n PV SR S BN R R T 1 JERER WU TITY
1 10 1000 10,000 100,000
densndad de comenfe. na/em® )
FIGURA 4
Curva de polarizacién potenciostulicu en Ia region nn;xdicu de un acero inoxidable AISI 430 en H2504
INI82

La curva estd ubicada en la zona anédica; la zona marcada con la letra A, es la regién activa
de la curva, en donde el metal o aleacién se corroe conforme aumenta el potencial hacié -
valores positivos. La zona B, es la regién critica (Eqyy, i), donde el metal puede seguir con:
su disolucién o puede disminuirla, alcanzando valores de pasivacién. La zona C es la regién- .
de la curva donde el metal o aleacién tiende a pasivarse, alcanzando valores bajos.en la
densidad de corriente (Ep s, inpy)- La region de pasividad esta representada por la letra D; ...
sobre la zona D, no se observa cambio alguno en la corriente apesar del incremento’ enel "

potencial, esto se debe a que la pehcula protectora (capa pasiva) se ha formado _sobre el
metal. Después de la regién pasiva (D) se observa un pequefio cambio- conforme se
incrementa el potencial, y 1a pelicula pasiva se comienza a romper en la reglén marcada con

la letra que es la regidn transpasiva (E,,,J). SR L

La termodindmica cuenta con muchas limitaciones para explicar completamente todo el
proceso de corrosién, pues sélo nos indica hacia donde tiende el proceso. La cinética nos
indica con que velocidad estd ocurriendo el proceso. Apoyados en ambas, podemos tener
armas de mayor peso para entender el comportamiento del’ metal, en el proceso de

corrosion.

vii



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Generalidades
	Capítulo III. Desarrollo Experimental
	Capítulo IV. Resultados
	Capítulo V. Discusión
	Capítulo VI. Conclusiones
	Sugerencias
	Referencias
	Anexo



