EVALUACION DE LA CORROSION POR PICADO DE UN ACERO INOXIDABLE
AISI-SAE 630 ENDURECIDO POR PRECIPITACION EN AGUA DE MAR
SINTETICA MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS

OSCAR IGNACIO PENA ORDONEZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE METALURGIA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2007



EVALUACION DE LA CORROSION POR PICADO DE UN ACERO INOXIDABLE
AISI-SAE 630 ENDURECIDO POR PRECIPITACION EN AGUA DE MAR
SINTETICA MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS

OSCAR IGNACIO PENA ORDONEZ

Trabajo de investigacion, presentado como requisito para optar al titulo de

Ingeniero Metalurgico.

Director: Ph. D. DARIO YESID PENA BALLESTEROS

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE METALURGIA Y CIENCIA DE MATERIALES
BUCARAMANGA
2007



DEDICADO

A Dios por darme la oportunidad de culminar esta meta, quien me dio la
fortaleza y sabiduria para logrario.

A mis padres, por su apoyo, dedicacion y por la confianza que depositaron en
mi.

A mi hermano, quien a pesar de la distancia siempre ha sido un apoyo a mi vida.
A Santiago mi sobrino, quien fue esa personita gque me alegro en los momentos
mds dificiles.

A Diana, por motivarme, y por el apoyo incondicional gue me brindo.
Finalmente a todos y a cada uno de mis amigos que de una u otra forma me

colaboraron, y a los gue no creian también.

OSCAR IGNACIO PENA ORDONEZ < pekas>



AGRADECIMIENTOS

El autor expresa sus mas sinceros agradecimientos a:

» Al grupo de Investigaciones en Corrosion de la Universidad Industrial de
Santander UIS, por facilitar sus instalaciones y equipos para el desarrollo

del presente trabajo.

» Al profesor Dario Yesid Pefia Ballesteros, director del proyecto, por su
colaboracion y orientacidn necesaria para poder llevar a cabo este

proyecto, pero mas aun, por brindarme su amistad.

» Al profesor Custodio Vasquez Quintero, director del Grupo de
Investigaciones en Corrosion de la Escuela de Ingenieria Metalurgica y
Ciencia de Materiales de la Universidad Industrial de Santander, por su

colaboracion y por las orientaciones en el transcurso de la investigacion.

» Alos Ingenieros Hugo Estupifian, Jesus Machuca y Manuel Andrade, por su
colaboracién, aporte de ideas y conocimientos que fueron muy utiles en el
desarrollo de la investigacion.

» A Leonardo, Johana y Juan Gabriel, por su desinteresada colaboracion.

» A las personas que me quieren y a las que hoy en dia no tanto.

» Y finalmente a mis amigos del colegio, los que no estuvieron y los que solo

aparecieron el dia de la sustentacion.



RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION POR PICADO DE UN ACERO
INOXIDABLE AISI-SAE 630 ENDURECIDO POR PRECIPITACION EN AGUA DE
MAR SINTETICA MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS®.

AUTOR: PENA, Oscar, I.**
Palabras claves: Acero inoxidable, Endurecimiento por precipitacién, Agua de mar,

Picado, Aireacioén diferencial.

Los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion son una alternativa a los demas
aceros inoxidables, un caso especial es el acero inoxidable AISI-SAE 630, el cual
contiene en su composicion quimica elementos aleantes como Nb y Ta evitando asi la
formacion de carburos ricos en cromo, los cuales disminuyen la resistencia a la
corrosion. Sin embargo, se ha encontrado que este material puede presentar corrosion
localizada en ambientes agresivos como el agua de mar, dado que los iones cloruro
afectan estos materiales.

En la presente investigacion se estudio el acero inoxidable AISI-SAE 630 en estado de
entrega y después de un tratamiento térmico, con el fin de eliminar tensiones
posiblemente producidas durante el tiempo de servicio, en un medio que simulo las
condiciones del agua de mar, para conocer el comportamiento del material bajo estas
condiciones, en un tiempo de treinta y cinco dias. Se emplearon las técnicas
electroquimicas resistencia a la polarizacion (Rp), espectroscopia de impedancias
(EIS), polarizacion ciclica, y las pruebas de aireacion diferencial y temperatura critica
de picado (CPT), con el fin de determinar la velocidad de corrosion por picado, y la
CPT.

Los resultados mostraron que las técnicas de EIS y Rp no son las mas adecuadas
para medir la velocidad de corrosion por picado. La probeta “Blanco” presento una
mayor susceptibilidad a la corrosion por picado dado que el valor de E, fue menor,
ademas para esta probeta la profundidad de picado fue mayor, lo cual se confirmo por
el perfil de profundidad, dando como resultado una velocidad de corrosién mas alta,
probablemente por la ausencia de Ta en este material. La CPT para el acero
inoxidable AISI-SAE 630 fue de 29+1°C, la cual esta muy cercana a la temperatura de
servicio, siendo esta variable (Temperatura) quien haya sido la causante del deterioro
del material.

* PROYECTO DE GRADO

** FACULTAD DE INGENIERIA FISICOQUIMICAS, ESCUELA DE INGENIERIA
METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES

Director: Ph.D. Dario Yesid Peria Ballesteros



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF PITTING CORROSION OF STAINLESS STEEL AISI-SAE 630
HARDENED BY PRECIPITATION IN SEA SYNTHETIC WATER BY MEANS OF TECHNIQUE
ELECTROCHEMICAL*.

AUTHOR: PENA, Oscar, I. **

Key Words: Stainless Steel, hardened by precipitation, sea water, pitting, differential aeration.

DESCIPTION

The stainless steel hardened by precipitation is an alternative from other stainless steel, a special
case is the stainless steel AISI-SAE 630, which contains alloying elements such as Nb and Ta
which avoiding the formation of carbides rich in chrome, that decrease the resistance to corrosion.
Nevertheless, it has been found that this material may show some sort of corrosion located in
aggressive environments such as the sea water, this result because the chloride ions affect these
materials.

In this research the stainless steel AISI-SAE 630 was studied under two conditions: manufacturing
condition and after a thermal treatment, with the purpose of eliminating stress possibly produced
during the service time, in an environment simulating the sea water conditions, in order to analyze
the behavior of this material under these conditions, during 35 days. The techniques used were
electrochemical resistance to polarization (Rp), spectroscopy of impedances (EIS), cyclical
polarization, and differential aeration test and critical pitting temperature (CPT), in order to
determine the corrosion rate by pitting, and the CPT.

The results showed that the techniques of EIS and Rp are not the most adequate for measuring the
corrosion rate by pitting. The test specimen without treatment presented a highest susceptibility to
the pitting corrosion with Ep value smaller, which was confirmed by the profile depth, giving as a
result a higher rate, probably for absence of tantalum in this material. The CPT for the stainless
steel was of 29+1°C, which is very close to the temperature of service, being this variable
(temperature) the cause of the deterioration of the material.

* DEGREE WORK
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INTRODUCCION

En la actualidad el avance de la metalurgia se fundamenta en el estudio de las
propiedades fisicas, quimicas y electroquimicas de metales y aleaciones. Entre las
aleaciones mas utilizadas se encuentran los aceros inoxidables los cuales incluyen
un amplio grupo de materiales cada uno con caracteristicas especiales. Un
ejemplo son los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion, los cuales son
particularmente una alternativa a los demas aceros inoxidables, combinando
ductilidad, alta resistencia y tenacidad lo que le confiere una buena resistencia a la
corrosion. Piezas tales como engranajes, ejes, valvulas y otros, fabricados en
estos aceros inoxidables, son muestra de la variedad de los productos que se

pueden obtener.

La resistencia y la dureza de los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion
pueden ser mejoradas por la formacion de particulas de una segunda fase
finamente dispersas en la matriz. El proceso necesita un tratamiento térmico
apropiado llamado endurecimiento por precipitacion. El término envejecimiento
también es utilizado para nombrar este proceso, dado que la resistencia aumenta
con el tiempo, es decir, con el envejecimiento de la aleacion cuando es sometida a

una temperatura adecuada.

El tratamiento de precipitacion supone las siguientes etapas: solubilizacion para
disolver precipitados solubles, enfriamiento rapido para evitar la formacion de
precipitados estables y posteriormente el tratamiento de envejecimiento
propiamente dicho, donde el material es mantenido a una temperatura

determinada para que exista la nucleacion y el crecimiento de precipitados.



Un caso especial de estos aceros es el acero inoxidable AISI-SAE 630 endurecido
por precipitacion, el cual contiene en su composicién quimica elementos aleantes
como el Niobio y Tantalio los cuales hacen de este acero el de mayor resistencia

corrosiva en su grupo (Endurecidos por precipitacion).

Sin embargo, se ha encontrado que este material puede presentar corrosion
localizada en ambientes agresivos como el agua de mar, dado que la presencia de
los iones cloruro siempre afectaran drasticamente estos materiales, reflejando una
problematica debido al impacto que causan en las industrias en las cuales se

utiliza.

Por lo descrito anteriormente es importante realizar un estudio sobre el acero
inoxidable AISI-SAE 630 endurecido por precipitacién, en un medio que simule el
agua de mar con el fin de determinar su resistencia al picado, dado que su disefo,
fabricacion y composicién quimica deberian asegurar una alta resistencia a estos

medios agresivos.

Este trabajo comprende la determinacion de la velocidad de corrosién a partir de la
prueba de aireacién diferencial, las técnicas potenciodinamicas ciclicas,
resistencia a la polarizacion (Rp) y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS); dado que la temperatura puede influir en la formacién de corrosion
localizada, se determinara la temperatura critica de picado (CPT) para tener un

mayor control sobre el acero inoxidable AISI-SAE 630.



1. MARCO TEORICO

1.1 DEFINICION Y CLASIFICACION DE LOS ACEROS INOXIDABLES

La Norma Europea 10020 define y clasifica los aceros inoxidables en funcién de
su composicion quimica, basada en el analisis de la colada. Segun esta norma, se
consideran aceros inoxidables “cualquier tipo de acero aleado cuyo peso

contenga como minimo un 10.50% de cromo, pero no mas del 1.20% de carbono,
con cualquier otro elemento de aleacion o sin él.

Si se observa la estructura del acero inoxidable, esta no es homogénea debido a
los procesos térmicos a los que esta sometido. Como consecuencia de ello, los
cristales que constituyen el acero cambian su orientacion en el espacio y forman
la estructura basica que se llama “grano”. En las capas mas cercanas a la pasiva,

estos granos son mas pequenos debido a los procesos de laminacion que sufre el
acero inoxidable (Figura 1).

FIGURA 1. Diagrama del corte transversal de un acero inoxidable. ["!
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Existen varias nomenclaturas para designar a los aceros inoxidables. Una de las

mas antiguas y de las mas usadas en el sector es la AISI-SAE, cuyas siglas



significan “American Iron and Steel Institute” (Instituto Americano del Hierro y del
Acero), aunque también hay otras como la UNS, que significa “Unified Numbering
System”. La nomenclatura AISI-SAE va acompafada de tres numeros; las series
del 200 y 300, generalmente son aceros inoxidables austeniticos, mientras que la
serie del 400 son ferriticos o martensiticos. Algunos aceros pueden tener ademas

una o dos letras que indican alguna modificacion en la composicion i,

La variacion en el contenido de diferentes elementos (Ni, Mo, etc.) determinan los
diferentes tipos de aceros inoxidables, caracterizados fundamentalmente por su

microestructura cristalina.
De esta forma se dividen en cinco grandes grupos:

1.1.1 Aceros inoxidables martensiticos. Son en general, aleaciones de cromo,
hierro y carbono, en unas proporciones, aproximadamente, del 11 al 18% en
cromo y del 0.1 al 1.20% en carbono. La caracteristica principal es su
templabilidad, unica de todas estas series que la poseen. La templabilidad es la
propiedad que permite endurecer los materiales mediante tratamientos térmicos y
posterior enfriamiento de forma brusca. Por eso, estos aceros son especialmente
indicados para las aplicaciones que requieren una elevada dureza o resistencia.
Por el contrario, son los menos resistentes a la corrosion. Tiene una ductilidad
mediana en frio, aunque son facilmente deformables en caliente. La ductilidad es
la propiedad que tienen algunos metales para poderse deformar en forma de
laminas. Sus tipos estandar mas caracteristicos son el AISI-SAE 410 y AISI-SAE
420,

1.1.2 Aceros inoxidables ferriticos. Son como los anteriores, aleaciones de
hierro, cromo y carbono, siendo el contenido de cromo algo mas alto (del orden
del 15 al 27%) que en los martensiticos y el contenido de carbono mas bajo (en
general, menor del 0.12%), no siendo por ello, templables. Son mas resistentes a

la corrosion y a la oxidacion que los anteriores, incluso a temperaturas mas altas.



Se elaboran muy bien, soldandose con facilidad, pero presentan una gran
fragilidad en la zona afectada por la soldadura. El acero ferritico mas conocido es
el AISI-SAE 430. @

1.1.3 Aceros inoxidables austeniticos. Son aleaciones de niquel (de 6 a 26%),
cromo (de 16 a 30%), hierro y carbono (de 0.02 a 0.25%). No son templables,
presentan una ductilidad buena que permite incluso la embuticion profunda y son
facilmente soldables. Es el grupo mas generalizado y el que reune las mejores
condiciones de resistencia al calor y a la corrosion. Los tipos mas conocidos son
el AISI-SAE 304 y el AISI-SAE 316.

1.1.4 Aceros Inoxidables duplex. Estos aceros inoxidables, no son
precisamente nuevas aleaciones, ya que fueron producidos por primera vez, hace
ya mas de 60 afos. Sin embargo, los primeros aceros inoxidables duplex
presentaron una serie de inconvenientes, como una elevada susceptibilidad a la
precipitacion de fases secundarias, baja tenacidad, baja resistencia a la corrosion
y poca soldabilidad.

El empleo del N como elemento de aleacién revolucion6 el desarrollo de estas
aleaciones y permitio la aparicion de la segunda generacion de aceros inoxidables
duplex en la década de los 80, del cual el mas representativo es sin lugar a dudas
el acero inoxidable del tipo 22% cromo y 5% niquel. Estas aleaciones son muy
resistentes a la corrosién por picaduras inducida por cloruros. Como su nombre lo
indica, los aceros inoxidables duplex estan constituidos microestructuralmente por

dos fases: ferrita y austenita.

1.1.5 Aceros inoxidables endurecidos por precipitacion. Estos aceros
inoxidables endurecidos por precipitacion (PH) son una alternativa a los demas
aceros inoxidables combinando ductilidad, alta resistencia y tenacidad,

manteniendo la resistencia a la corrosiéon. Contienen en su composicion quimica



elementos como Al, Nb y Ta y sus propiedades se deben al endurecimiento por
solucidn sélida, por deformacién, por envejecimiento y por la transformacion de la

martensita.

La resistencia y dureza de los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion
pueden ser mejoradas por la formacion de particulas de una segunda fase
finamente dispersas en la matriz. El acero primero se calienta y después se templa
para inducir que la austenita se transforme en martensita. El recalentamiento

permite tener precipitados como el NisAl a partir de la martensita.

1.2 EFECTOS DE LOS DISTINTOS ELEMENTOS ALEANTES EN LOS ACEROS
INOXIDABLES

1.21 Cromo. El cromo es un elemento fundamental en la aleacion.
Quimicamente le proporciona al material propiedades antioxidantes debido a la
formacién de una pelicula de 6xido de cromo repartida en toda la superficie, a la
cual se le conoce como capa pasiva. Esta pelicula es tan fina que no es posible
observarla ni con técnicas de microscopia electrénica. Cuanto mayor es el
contenido en cromo de los aceros inoxidables, mayor resulta su resistencia a la

corrosion. @

1.2.2 Niquel. En los aceros inoxidables austeniticos se adiciona también niquel,
siendo el contenido entre el 6 y el 26%, y el cromo entre el 16 y el 30%. La
combinacion mas comun de 18/8 indica una composicion en cromo del 18% y de
niquel del 8%. El niquel le proporciona al acero inoxidable propiedades como la

maleabilidad, solubilidad, antimagnetismo, etc. @

1.2.3 Molibdeno. El molibdeno se adiciona a algunos aceros inoxidables, aceros

al cromo y al niquel para aumentar la resistencia a la corrosién en determinados



ambientes agresivos. Ademas de mejorar la resistencia anticorrosiva, este
elemento imparte al producto mejoras en las propiedades mecanicas tanto en frio

como en caliente (resistencia a la traccion, termofluencia, etc.) &

1.2.4 Titanio. El titanio se anade a los aceros inoxidables al cromo-niquel como
elemento estabilizador del carbono, cumpliendo las mismas funciones que el
niobio, ya que al tener una gran avidez por el carbono forma carburo de titanio
evitando la formacion de carburos de cromo que harian perder inoxibilidad al
acero. Al igual que el niobio es un elemento afinador del grano que en
determinados aceros inoxidables austeniticos provoca precipitados que hacen que
el acero tenga mas rigidez en caliente. También mejora la soldabilidad de los
aceros ferriticos al desaparecer la zona martensitica fragil que se forma cerca a la

soldadura. ¥

1.2.5 Niobio. El niobio es un elemento que se aplica también al acero inoxidable
como elemento estabilizador. El niobio imparte al material gran resistencia a la
corrosion intergranular evitando la formacion de carburos ricos en cromo que daria

lugar a fendmenos de sensibilizacién a la corrosion intergranular &,

1.2.6 Manganeso. Este elemento, mas que favorecer la formacion de la
austenita, lo que hace es aumentar su estabilidad. Se considera un elemento
gammageno que favorece la fase sigma de los aceros ferriticos que contienen del
25 al 30% de cromo. Con contenidos superiores al 10% de manganeso se
obtienen aceros austeniticos. Es un elemento que inhibe la fragilidad en caliente al

formar sulfuro de manganeso. !

1.2.7 Carbono. Es un elemento que, por su reducido volumen atémico participa
en las redes metalicas de los inoxidables como intersticial, como lo hacen otros
elementos (nitrégeno y boro, por ejemplo). En solucion sélida confiere buenas

propiedades mecanicas a temperatura ambiente, formando carburos,



especialmente de cromo, en amplios rangos de temperatura. Por lo tanto, es
aconsejable reducir el contenido de carbono, especialmente en los inoxidables al
Cr/Ni. En los aceros inoxidables martensiticos, el carbono es el que confiere al

acero sus caracteristicas de temple .

1.2.8 Nitrégeno. Es un elemento gammageno que produce efectos analogos a
los del carbono. Reduce ligeramente la tendencia a la corrosion por picaduras,
empleandose en cantidad del 0.10 al 0.25% como elemento afinador del grano en
los aceros ferriticos que contiene del 25 al 30% de cromo. Facilita la deformacion

en frio y en caliente de los aceros inoxidables, tanto austeniticos como ferriticos. !

1.3 LA CAPA PASIVA

En la superficie de todos los aceros inoxidables y en presencia de un ambiente
oxidante crece una capa rica en 6xido de cromo llamada capa pasiva. Esta capa
superficial es de espesor nanométrico (entre 10 y 50 nanémetros), su composicion
todavia no es muy clara, pero se sabe que estad basada en mezclas de 6xido de
hierro y cromo, por lo que posee una excelente plasticidad asi como una gran

capacidad de regeneracion.

La aparicion de la capa pasiva tiene lugar por el contacto con el oxigeno del aire,
siendo este un fendbmeno que ocurre lentamente. Industrialmente el crecimiento de
la capa pasiva se acelera colocando el material en contacto con acidos oxidantes

como puede ser el acido nitrico.

Este sistema de proteccion es similar a lo que se consigue en otros productos
aplicandole una pintura o un tratamiento superficial como el galvanizado,
niquelado, cromado, etc. La diferencia del acero inoxidable con estos otros tipos
de proteccion es que la capa pasiva, en los inoxidables, la genera la propia

aleacion. Cuando esta pelicula se rompe el contacto con el oxigeno del ambiente



produce el crecimiento de una nueva capa pasiva y el material volvera a tener la
misma resistencia a la corrosion. Sin embargo, en determinadas condiciones
microestructurales y bajo ciertas condiciones ambientales esta capa puede ser
afectada de tal modo que se impida la autoregeneracion y en este caso puede

ponerse en marcha algtin fenémeno de corrosién.

Se dice que un material metalico esta en estado de pasividad, es decir, se le
denomina pasivo, cuando en un determinado medio sea posible,
termodinamicamente hablando, una reaccion de corrosion, pero cuya velocidad
del mismo proceso sea tan limitada, que practicamente, hace imperceptible los
efectos de la propia corrosion. Por el contrario, se dice que un material metalico se
encuentra en estado de actividad, es decir, se le denomina activo, si el proceso
corrosivo es termodinamicamente posible y ocurre con una velocidad de corrosion
apreciable. Los aceros inoxidables pueden ser activos o pasivos segun las
condiciones en que se encuentren. En el primer caso sufren fendmenos
corrosivos, en el segundo caso la velocidad de corrosion es muy baja y se
degradan lentamente. El paso del estado activo al pasivo, o viceversa, y por
consiguiente, la posibilidad de corroerse o de resistir a la corrosion, es un

fendmeno esencialmente dinamico y no estatico. !

1.4 ACERO INOXIDABLE ENDURECIDO POR PRECIPITACION AISI-SAE 630

El acero de endurecimiento estructural mas utilizado es el AISI-SAE 630. EI
nombre viene de la adicién del cromo en un 17% y del niquel en un 4%, también

contiene cobre al 4% y 0,3% de niobio mas tantalio.

Este acero endurecido por precipitacion también se conoce como UNS 17400 o

comercialmente como 17-4 PH.



1.4.1 Composicién Quimica. La tabla 1 muestra los porcentajes de cada uno de

los elementos presentes en el acero inoxidable AISI-SAE 630 endurecido por
precipitacion. ©

TABLA 1. Composiciéon Quimica

ELEMENTO CANTIDAD (Norma ASTM A564/564M-04)

C 0.07 Max.
Mn 1.00 Méax.
Si 1.00 Max.
P 0.04 Max.
S 0.03 Max.
Cr 14.5-16.5
Ni 3.0-5.0
Cu 3.0-5.0

Nb+Ta 0.15-0.45

1.4.2 Propiedades fisicas. La tabla 2 muestra las propiedades fisicas

caracteristicas del acero inoxidable AISI-SAE 630 endurecido por precipitacion. ©

TABLA 2. Propiedades Fisicas

PROPIEDAD

[ Densidad  775gkem |
Modulo de Elasticidad 196 GPa
Resistencia Eléctrica 0.080x10° Q.m
Conductividad Térmica 18.4 W/m.Ka 100°C
Expansién Térmica 10.8 yum/ m*Ka 100°C
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1.4.3 Propiedades Mecanicas. La tabla 3 muestra las propiedades mecanicas

caracteristicas del acero inoxidable AISI-SAE 630 endurecido por precipitacion. !

TABLA 3. Propiedades Mecanicas

AISI-SAE 630 RECOCIDO COND. 900 COND.1150
Esfuerzo a Tension (MPa) 1100 1310 930
- o
Elongacién A 5 (%) 15 10 16
Esfuerzo a Tension corregido
1000 1170 724
al 0.2% (MPa)
DUREZA (HRc) 35 45 35
Modulo de Rigidez en torsién 3 3 3
67*10 76*10 70*10
(Mpa)

1.5 FORMAS DE CORROSION

En los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion se ha encontrado que los
principales riesgos (que amenazan el éxito del uso de estos aceros) son la
corrosion por picado, debido a una deficiencia de oxigeno conocida como
aireacion diferencial. Muchos problemas de corrosion pueden ser evitados
conociendo sencillamente los riesgos involucrados y adoptando las medidas

apropiadas para eliminarlos.

1.5.1 Picado. Es una corrosién localizada cuyo mecanismo puede presentar una
cierta analogia con el de la corrosion intersticial. Como todos estos tipos de
corrosion ésta es particularmente agresiva y peligrosa, pues actua en profundidad

en pequefas areas muy circunscritas y faciles de escapar a un control visual,
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incluso cuidadoso, logrando dejar fuera de servicio una instalacion porque

progresa hasta perforar la parte atacada.

La picadura puede presentarse en una seccion transversal, y ser o bien de tipo
penetrante, o bien de tipo cavernoso. El progreso de la perforacion sigue
normalmente el de la gravedad, tanto que para cambiar la direccion de la
propagacion del picado en el interior de una pared es suficiente a veces cambiar
su inclinacién con respecto a la vertical. La corrosion por picadura se desarrolla
partiendo, evidentemente, de la superficie del acero inoxidable, y se inicia en
correspondencia con puntos en la superficie en los que resulta mas dificil una
condicién de pasividad estable. Para que se desarrolle un ataque de corrosion por
picado deben coexistir diversas causas, como el tipo de ambiente en el que se
encuentra inmerso el acero inoxidable y la presencia de zonas favorables de

ataque, como por ejemplo el limite de grano. !

El ambiente estd constituido generalmente por soluciones diluidas de caracter
oxidante débil en las que estan presentes iones especificos, como los iones cloro
y bromo. Las condiciones para que se desarrolle la picadura es que la mayor parte
de la superficie se encuentre en estado pasivo y solo algunas zonas muy
pequenas de la misma en estado activo. Los iones halégenos (CI" y Br’), de accion
especifica, consiguen finalmente romper la pasividad en la zona donde es mas
débil. La condicién para que suceda la rotura del estrato pasivo en el punto débil
esta determinada por la combinacion de cuatro parametros que son, la resistencia
intrinseca del acero inoxidable a este tipo de corrosion, la concentracion de la
solucion agresiva, el tipo de los iones agresivos y la temperatura superficial del
acero inoxidable. Los ambientes tipicos capaces de desarrollar la corrosién por
picado son el agua marina y en general las aguas que contienen iones cloro, sobre

todo si estan estancadas.
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El ataque corrosivo actua en dos fases sucesivas, si se considera una solucion
acuosa aireada de sal comun con pH de alrededor de 7, la primera fase es la
incubacion, durante la cual los iones agresivos actuan sobre el sustrato pasivo y
consiguen romperlo en los puntos de menor resistencia. No se sabe con certeza el
tiempo de iniciacidon, que a veces es breve y otras veces prolongado. Durante esta
fase, la velocidad de crecimiento de la picadura es irregular. Cuando concluye el
estado de incubacién, se desarrolla la segunda fase de crecimiento de la picadura,

la cual puede desarrollarse por dos tipos de proceso: penetrante o cavernoso.

En el fondo de la picadura, situado en la zona anddica durante la incubacion,
tienen lugar un rapido paso a solucion de iones metalicos, mientras que en las
zonas catddicas circundantes se realiza la reduccion del oxigeno mediante la
formacion de hidroxilos (OH). Las zonas catddicas resultan asi protegidas por la
zona anddica de la picadura. El flujo de corriente entre la zona anddica y la zona
catodica mantiene la continuidad en el transporte de iones metalicos a la solucién.
En el fondo de la picadura se manifiesta una acumulacion de iones cloro que
permite la formacién de cloruros metalicos facilmente hidrolizables. Esta
acumulacion de iones cloruro aumenta la acidez de la solucion en el fondo del
picado (disminuye el pH), acelerando la velocidad de penetracién del ataque,
mientras que la ausencia de oxigeno en la profundidad de la picadura impide

cualquier tentativa de reconstruccion del sustrato pasivo.

e Mecanismo del picado. Al corroerse, el metal pasa a la solucion en forma de

iones:

Me > Me™ +2e1 (1)

En general, se estudian metales cuyos iones no son estables en contacto con el

agua. Como resultado de ello estos iones reaccionan con las moléculas de agua
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del medio corrosivo y alcanzan un equilibrio termodinamico segun la siguiente

reaccion:
Me*™ + H,0 - Me(OH) +H* (2)

Esta reaccion muestra la etapa simple de la hidrélisis de los iones metalicos. La
misma puede continuar de modo que el idbn Me(OH) reacciona con otra molécula

de agua y forma Me(OH), o con otros iones para formar polimeros.

Si el medio corrosivo contiene sales de acidos débiles, o sea, poco disociadas los
protones producidos en la reaccidén anterior reaccionaran con la sal del acido débil

dando:
H™ + NaL — HL+Na*® (3)

Donde L, es el anion de un acido débil, por ejemplo acetato, borato, silicato, etc.
La reaccidon consumira los protones producidos por la reaccién (2), y no habra

modificaciones importantes del pH como resultado de la reaccion (1).

En cambio, si el medio contiene so6lo aniones de acidos fuertes, tales como
sulfatos, cloruros, bromuros, etc., los aniones no captan protones segun la
reaccion (3). De este modo al sumarse las reacciones (2) y (1) se ve que el
proceso de corrosion lleva una acumulacion de protones, o sea, a la formacién de

una zona de acidificacion localizada.

Como se conoce por los diagramas de Pourbaix, una disminucion del pH hace
que los oxidos que pasivan el metal dejen de ser estables y por lo tanto pasivo.
De esta forma, si la disolucion del metal ocurre en presencia de sales fuertes, se
producen acidificaciones localizadas que conducen a la despasivacion del metal y
al picado.
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También se conoce que los iones de los acidos débiles se oponen a la
acidificacion localizada mediante la reaccion (3), y actuan como inhibidores del
picado. Tal es el caso de los cromatos, boratos, carbonatos, etc., que inhiben el

picado en presencia de cloruros.

En una solucion acida hay otra reaccion, que también es funcion del potencial y

que actua captando protones; es la reaccion de reduccién del hidrogeno:
2H" +2e" > H, (4)

Dicha reaccién es tanto mas rapida cuanto menor sea el potencial del electrodo.
Si se opera a un cierto potencial al cual las dos primeras reacciones aseguran una
acidificacion localizada y dan lugar al picado. Si se comienza a bajar el potencial
del electrodo la reaccion (1) se hara cada vez mas lenta y por consiguiente, la

produccion de protones segln la reaccién (2) se hara también mas lenta. [

Al bajar el potencial la velocidad de reaccion (4) ira en aumento. Finalmente habra
un potencial al cual la cantidad de protones producidos por la suma de las dos
primeras reacciones es igual a la cantidad de protones consumidos por (4). Por
debajo de este potencial la reaccion (4) consume mas protones que los
producidos por (1) y (2). De este modo si hubiera alguna acidificacion
desapareceria por debajo de este potencial, es decir, que si existieran picaduras
activas, éstas se desactivarian. Se observa que hay un potencial por encima del
cual se puede presentar el picado. Por debajo de dicho potencial, la acidificacion

localizada no puede producirse y no hay peligro del picado del metal.

Este potencial se determinara como potencial de corrosiéon del metal en la
solucién acida en el interior de la picadura. De este modo, el potencial de picado

debe ser mayor o igual a dicho potencial de corrosion. !
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La diferencia entre ambos potenciales esta dada por la polarizacién del electrodo

dentro de la picadura y por la caida 6hmica en la solucién dentro de la picadura.

Un ejemplo esquematico se muestra en la Figura 2, cuando aparece la picadura
se observa que los productos insolubles de la corrosion forman una barrera que
actua de barrera fisica a la difusién del oxigeno al anodo. El catodo tiene acceso

al oxigeno de toda la solucion.

FIGURA 2. Mecanismo de corrosiéon en una picadura 81,

Una vez producida e iniciado su avance, la continuidad del ataque localizado
puede explicarse por la combinacion de la proteccion catodica en los bordes de la
picadura, el mantenimiento de un ambiente acido en el interior de la picadura y

por la deposicion de los productos insolubles de corrosion sobre ella. I'!

1.5.2 Aireacion diferencial. La corrosion por aireacion diferencial ocurre debido a
la existencia de una diferencia de aire en la superficie del material. En estos
casos, una seccion del metal se expone al oxigeno mientras que la otra no. La

seccion sin la aireacion llega a ser anddica, y es susceptible a la corrosion.
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Para producir el ataque que produce en forma de picaduras, se debe utilizar una
celda especial llamada “celda de aireacion diferencial” tal como se muestra en la
Figura 3. Esta celda particular muestra un flujo como resultado de la
despolarizacién de un electrodo (catodo) por el oxigeno. En este tipo de celda,
dos electrodos de acero se exponen a una solucion diluida de un electrolito (NaCl,
por ejemplo); donde el aire (oxigeno) se burbujea alrededor de un electrodo, y

nitrogeno alrededor del otro !,

Una corriente atraviesa el alambre que conecta los dos electrodos. La diferencia
en potencial es el resultado de la diferencia en la concentracion de oxigeno en las
dos superficies del electrodo "%, En el electrodo expuesto al nitrégeno, los
electrones se van hacia la parte de arriba del catodo mientras se esta oxidando.
Estos electrones atraviesan facilmente el circuito externo al electrodo expuesto al
oxigeno. Consecuentemente, la oxidacion ocurre en el electrodo expuesto al

nitrégeno y la reduccién ocurre en el electrodo aireado.

FIGURA 3. Disefio de celda de Aireacion Diferencial ['".
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La oxidacion en un electrodo y reduccion en el otro crea una diferencia de

potencial y un flujo de corriente a través del alambre que los conecta.

En los materiales que se expone al agua de mar, una accion similar puede ocurrir
si las areas adyacentes de la superficie del material se exponen a la solucion con

diversas concentraciones de oxigeno como se muestra en la Figura 4.

Por ejemplo, una solucion en una grieta, el oxigeno en la solucién dentro de la

grieta sera agotado inicialmente por la reaccion de la corrosion.

2Fe+0, > 2Fe0  (5)

Esta reaccion produce una pelicula protectora en el metal porque el flujo de
oxigeno en la grieta es muy lento; por lo tanto, la solucién dentro de la grieta
tendra una concentracion de oxigeno baja con relacién a la que esta presente en
el exterior de ella. Las dos areas adyacentes entonces establecen una celda de
concentracion con los electrones que fluyen de la region de concentracion mas

baja de oxigeno a la region de mayor concentracion.

Asi, el metal que esta dentro de la grieta en contacto con la solucion se oxidara, y
la reduccion ocurrira fuera de ella. Los iones del metal disueltos en la grieta,
aumentaran la concentracién de estos iones en la solucién, y este proceso

continuara, dando lugar a la formacion de una picadura dentro de la grieta.
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FIGURA 4. Esquema de la formacién del picado dentro de la grieta. /">
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1.6 ESTUDIO DE LA CORROSION EN LOS ACEROS INOXIDABLES

Una de las caracteristicas de los aceros inoxidables y uno de los motivos de la
continua generalizaciéon de su empleo es, sin duda, su resistencia a la corrosion.
Pero, si bien es cierto que presentan buenas caracteristicas de resistencia a los
fendmenos corrosivos, por otra parte, no es menos cierto que, como cualquier otro
material, no pueden hacer frente a cualquier tipo de medio agresivo. Su resistencia
a la corrosion depende de muchos factores, como sus condiciones intrinsecas
(principalmente su composicion quimica y estructural), el tipo de ambiente en el
que se encuentran, el modo en el que se unen entre si 0 con otros materiales, el

proceso tecnolégico al que estan sometidos, etc.

Debido a esto se han realizado investigaciones del acero inoxidable endurecido

por precipitacion con el fin de mitigar la posible corrosion.

A continuacion se citan algunas investigaciones realizadas:

e P.C. PISTORIUS Y G.T. BURSTEIN [1994], estudiaron la velocidad de

formacion de un picado metaestable en la superficie de un acero inoxidable
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tipo 630 en una solucion de cloruros, se analizé en funcién de la concentracion
de cloruros y del pH. La frecuencia del picado decrecidé eventualmente a
medida que la concentracion de los cloruros fue reducida; el efecto se eleva
con la reduccidon de contaminantes en el numero de sitios disponibles en que
el picado metaestable pueda tener lugar. El pH del electrolito no tiene un
efecto notable en la frecuencia del picado metaestable, y ningun efecto en el
numero de sitios disponibles. Los resultados son consistentes con la hipoétesis,
es decir, que la habilidad del picado metaestable a desarrollarse en un sitio
particular depende de la geometria del sitio. Experiencias preliminares
mostraron que en los efectos de aireacion, el aire disuelto reduce la frecuencia

del picado metaestable "%,

e Y.C.LUY M.B. IVES [1993], realizaron un estudio sobre el comportamiento
de aceros inoxidables en soluciones acuosas que contenian cloruros con
valores de pH neutros y acidos, ambos, antes y después de un tratamiento de

nitruracion.

El molibdeno y el nitrégeno influenciaron favorablemente la resistencia al
picado de los aceros inoxidables, donde los mecanismos son diferentes en las
diversas etapas de la formacion del picado. Se demostré que el nitrogeno
puede prevenir la disolucion transpasiva del molibdeno en la pelicula pasiva de
los aceros inoxidables. También demostraron que los ligando de NH; forman
peliculas anddicas en el molibdeno nitrurado, asi como en peliculas pasivas
formadas por la produccion de nitrégeno en los aceros inoxidables. Esto hace
que se eleve el pH local en la interfaze pelicula-substrato que conlleva a las
reacciones del electrodo a favorecer la formacion del molibdeno, lo que mejora

la pasividad de los aceros inoxidables, en lugar de formar MoOs.

e T. HONG Y M. NAGUMO [1997], encontraron el efecto de la concentracion

de cloruros en las primeras fases de picado de un acero inoxidable tipo 304

20



por medio de impedancias. El coeficiente de impedancia de Warburg, aumenté
con la concentracion de los cloruros a bajos potenciales en la region pasiva
cuando el proceso de la difusion comenzo a ocurrir en la superficie. Para un
picado que es nucleado bajo un potencial dado, existe una concentracién
minima de cloruros en la cual el picado en la superficie del acero puede activar
la etapa de propagacion y por debajo del cual no se puede. También se
encontr6 que el efecto de la concentracion de cloruros se ve reflejado
cualitativamente en el potencial E,, en el cual el picado o los picados

metaestables empiezan a crecer en la superficie de los aceros inoxidables. ['%

e M.A. BAKER Y J.E. CASTLE [1992] encontraron las etapas iniciales del
crecimiento del picado en un acero inoxidable expuesto en una solucién 0.5M
de H,SO4 + 0.5M de NaCl + 0.08% de H,O2 en el potencial de corrosion libre
para 10 segundos por AUGER vy simultaneamente trazando un EDX por
microscopio electronico. Esta investigacion fue enfocada a la iniciacion del
picado con una mezcla de inclusiones de 6xidos de Al / Ti /Mn / Cr. Los mapas
de AUGER / EDX mostraron una fuerte presencia de Al en los depdsitos de
corrosidén que cubrian parcialmente el picado, y trazas de Mn y Ti en depésitos
adyacentes a las inclusiones, indicando que estos elementos se han lixiviado
de la inclusion. La reduccion del pH dentro del picado ha dado lugar a la
disolucion parcial de las inclusiones de los Oxidos inertes. Los diagramas de
actividad del pH se han utilizado para interpretar la disolucién y la

predeposicion de los componentes de la inclusién del oxido. "

1.7 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Para el caso de la presente investigacion, se seleccionaron las técnicas de

Polarizacién Ciclica, Resistencia a la Polarizacion, Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS) y la prueba de Aireacion Diferencial, para la realizacion de
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las medidas de velocidad de corrosion, y también se obtendra la Temperatura
Critica de Picado (CPT) del material.

1.7.1 Polarizacion ciclica. Esta técnica mide las tendencias de picadura de una

pieza en un sistema metal-solucién dado.

En un experimento, se aplica un barrido de potencial que inicia en Ecor y continua
en la direccidn positiva (anddica) hasta que ocurre un incremento grande en la
corriente. Cuando el barrido alcanza un valor de densidad de corriente

programado por el usuario, se invierte y se inicia el barrido en direccion negativa

(catodica) ',

Figura 5. Grafica tipica de polarizacion ciclica (s,
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El umbral de densidad de corriente es tipicamente 1 mA/cm?. El potencial final del
barrido debe ser negativo con respecto a Potencial de Proteccion (E,;) como se
determina por un barrido preliminar. En la grafica resultante se traza el potencial

aplicado vs. el logaritmo de la corriente medida.
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El potencial en el cual la corriente se incrementa repentinamente se define como
el potencial de picadura (Ep), como se muestra en la Figura 5. Cuando ocurre la
picadura en direccion del barrido, el barrido inverso trazara un lazo de histéresis.
El potencial donde se cierra el lazo en el barrido inverso es el potencial de
proteccion o pasivacion (Epp). Si no se cierra el lazo, E,, se puede estimar
extrapolando el barrido inverso a una corriente de cero. Si el potencial de picadura
y el potencial de proteccidn son iguales, existe una pequefia tendencia a
picaduras. Si el potencial de proteccion es mas positivo (anddico) que el potencial
de picadura, no habra tendencia a la corrosion. Si el potencial de proteccion es

mas negativo que el potencial de picadura, se pueden presentar picaduras.

En general, el potencial de proteccién es el potencial por debajo del cual no
ocurre corrosion por picaduras ni por hendiduras. El potencial de picado es el

potencial arriba del cual se puede presentar ambos tipos de corrosion.

1.7.2 Resistencia a la polarizacion (Rp) "®. Se define como la resistencia de un
material a la oxidacién durante la aplicacion de un potencial externo. La velocidad
de corrosion esta relacionada directamente con la Rp y se puede calcular a partir

de ella.

En el experimento se obtienen los datos variando un rango de +20 mV alrededor
del Ecorr. Un barrido tipico inicia a -20 mV vs. Ecorr y termina a +20 mV vs. Ecorr.
La velocidad de barrido tipica es de 0.1 mV/s y se gréfica el potencial aplicado vs.

la corriente medida.

La aplicaciéon mas util de la medicién de Rp esta en el calculo de la velocidad de
corrosion. La Rp se determina calculando la pendiente de la region lineal de la
curva (figura 6). Se puede observar que la pendiente tiene unidades de

resistencia, por ello el nombre de resistencia de polarizacion.
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FIGURA 6. Gréfica tipica de la Resistencia a la Polarizacion '\
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Para calcular la velocidad de corrosion, primero se debe tener la corriente de
corrosion icor. Para determinar esta corriente, se necesitan las pendientes de Tafel.
Estas se pueden obtener de una ejecucion previa de la curva de Tafel o se pueden
utilizar valores estimados o conocidos. La siguiente formula muestra la relacion
entre el valor de Rp, las pendientes de Tafel, y la velocidad de corrosion.

AE b,b, ©)
(b, +b,)

R, — = .
Al 2.303i

corr
Donde:

Rp = AE/Ajesla pendiente de la region lineal.
AE = diferencia de potenciales expresa en volts (V).
Ai = se expresa en microamperios ( ,UA )-

ba = pendiente de Taffel anddica (V/década).
b. = pendiente de Taffel catédica (V/década).

2.303 = logaritmo natural de diez.

icorr = cOrriente de corrosion ( LA ).

De la formula anterior se puede derivar la ecuacidon necesaria para calcular la

corriente de corrosion:
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icorr = babc 0 icorr ZL (7)
2.303R, (b, +b;) R,

b = constante definida por las pendientes anddica y catddica.

Una vez determinado icr S€ puede calcular la velocidad de corrosion expresada

en milipulgadas por afo, segun la expresion de Faraday:

Velocidad - de - corrosion (mpy) = 0.13 'c;rr P.E )

Donde:

mpy = milipulgadas por afio

P.E = Peso equivalente de la especie que se corroe, gramos.
d = Densidad de la especie que se corroe, gramos/cm3.

icorr = Densidad de corriente de corrosion en pA/cm?.

Existen varios factores que pueden causar errores en las mediciones de

resistencia a la polarizacion:

1. Eleccion de la velocidad de barrido
2. Resistencia del electrolito

3. Falta de certeza dado en el parametro B dado por:

b, * b,
8 = 2.3* (b, + bc)(mv X9)

Cuando las pendientes de Tafel no estan disponibles o solo se necesita una
medida cuantitativa de la velocidad de corrosion, un valor de B = 20mV se utiliza

actualmente en muchos ensayos.
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Existen dos ventajas de la técnica de Rp sobre otras técnicas de corriente directa
como extrapolacion de Tafel: primero, la medicion de Rp se hace en un tiempo
mucho mas pequeno; segundo, la técnica Rp expone a la pieza a voltajes mas

pequenos, y asi no se cambia significativamente la superficie de la pieza.

1.7.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) ['l. El método de
impedancia es una técnica transitoria o pseudoestacionaria que proporciona
informacién sin el requisito que el sistema alcance el estado estacionario. La
técnica de impedancia electroquimica consiste en la aplicaron de una pequefa
perturbacion sinusoidal de potencial, AE (W) = |A E | sen (wt), en torno de un
potencial estacionario (E,), y el analisis de su respuesta en corriente, Ai(w) = |Ai |
sen (wt + ® ), siendo ® una diferencia de fase entre el potencial y la corriente. La

impedancia se define segun la ecuacion:

AE(w)
Ai(w)

Z(w) = (10)

Donde 21f = w frecuencia de onda senosoidal. La impedancia Z medida para un
sistema se puede dar como un numero complejo de tipo Z = a — jb, donde a es la

parte real, b es la parte imaginaria, y | es un nimero imaginario (-1)".

Existen diversas maneras de representar graficamente los valores de impedancia
obtenidos a lo largo de un espectro de frecuencias. Los métodos mas utilizados
son el diagrama de Nyquist y los diagramas de Bode !"®. El diagrama de Nyquist
reporta valores de componentes resistivos Z (real) y Z (imaginario) de impedancia;
en cuanto el diagrama de Bode éste reporta valores logaritmicos de los médulos

de impedancia, r, y su angulo de fase, @, en funcién de logaritmo de frecuencias.
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La Figura 7 muestra un grafico de Nyquist correspondiente al circuito equivalente
de Randles, donde la frecuencia de los datos no se muestra explicitamente. La
magnitud del componente real de impedancia se incrementa cuando se aleja del
origen y los puntos de alta frecuencia se localizan cerca del origen de la grafica,
mientras que los puntos de baja frecuencia corresponden a un incremento en

magnitud de los componentes de impedancia.

De los datos de impedancia mostrados en la figura 7, la distancia desde el origen
hasta el primer intercepto con la abscisa corresponde a la resistencia de la
solucién, (Rs) y la distancia entre el primer y segundo intercepto con la abscisa

corresponde a la resistencia a la polarizacion, (Rp).

Figura 7. Grafico de Nyquist para el circuito equivalente de Randles.
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FIGURA 8. Grafico de Bode tipico para un modelo de circuito equivalente.
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La Figura 8 muestra un grafico tipico de Bode; la magnitud de la impedancia a alta
frecuencia corresponde a Rg esta resistencia es idéntica a la encontrada en el

grafico de Nyquist "%,

1.7.4 Temperatura Critica de Picado (CPT). También existen algunas pruebas
electroquimicas con las cuales se puede obtener informacion adicional del
material, con el fin de establecer parametros de trabajo, y de esta manera, tener
una mayor eficiencia en las distintas aplicaciones. Una de las pruebas que se
puede realizar es la Temperatura Critica de Picado (CPT), la cual no es una
técnica electroquimica, pero es una de las pruebas mas comunes que se realizan

a nivel de laboratorio 2%,

Esta prueba describe un procedimiento para la evaluacion de la resistencia de
aceros inoxidables y aleaciones basadas en el concepto de la determinacion de un
potencial independiente a la temperatura critica de picado (CPT), y se puede
aplicar a productos laminados y fundidos, incluyendo placas, laminas, tubos,
barras, forjadas y soldadas, ademas, esta prueba puede ser extendida a aceros
inoxidables y otras aleaciones relacionadas con ellos, que tienen una temperatura
critica de picado (CPT) por fuera del rango de la medida dada por los parametros

estandares.

El ensayo determina el potencial independiente a la temperatura critica de picado
(CPT), por medio de una técnica potenciostatica usando una temperatura
escalonada de barrido y una probeta especial que es utilizada para eliminar la
presencia de corrosion por rendijas. La probeta es expuesta completa o
parcialmente, dependiendo de la configuracion de la celda de ensayo, en una
solucion de NaCl 1M, inicialmente a 0°C. Después un periodo de estabilizacion de
temperatura inicial, la solucién se calienta a una velocidad de 1°C por minuto, y

cerca de 60 segundos antes de iniciar el barrido escalonado de temperatura, la
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probeta es polarizada anodinamente a un potencial sobre el rango de potencial de

picado. Este potencial es constante durante el barrido de temperatura.

Un potencial de 700 mV vs. SCE (Electrodo de Calomel) a 25°C es conveniente
para la mayoria de los aceros inoxidables. La corriente es monitoreada durante el
barrido de temperatura, y la temperatura critica de picado (CPT) es definida como
la temperatura a la cual la corriente aumenta rapidamente, la cual por razones
practicas se define como la temperatura a la cual la densidad de corriente excede
100 pA/cm? para 60 segundos (ver Figura 9). El picado en la prueba es confirmado
visualmente después del ensayo.

FIGURA 9. Grafica tipica para la determinacion de la Temperatura Critica de Picado [22],
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la velocidad de corrosion por picado de un Acero Inoxidable AISI-SAE

630 endurecido por precipitacién por medio de técnicas electroquimicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Determinar la velocidad de corrosion del Acero Inoxidable endurecido por
precipitacion AISI-SAE 630 en agua de mar sintética, por medio de la prueba de
Aireacion Diferencial y las técnicas electroquimicas Polarizacion Potenciodinamica
ciclica, Resistencia a la Polarizacion (Rp), y Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS).

2.2.2 Determinar la Temperatura Critica de Picado (CPT) del acero inoxidable

AISI-SAE 630 endurecido por precipitacion.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La metodologia empleada en esta investigacion se ha planteado con el fin de
evaluar la velocidad de corrosion por picado de un acero inoxidable AISI-SAE 630
endurecido por precipitacion en agua de mar sintética, aplicando métodos
electroquimicos tales como Polarizacién Potenciodinamica Ciclica, Resistencia a
la Polarizacion y EIS, con el fin de conocer el comportamiento del material en la
solucién a medida que el tiempo avanza, a diferentes concentraciones de oxigeno

en sus aplicaciones industriales.

El desarrollo experimental adoptado, se encuentra dividido como se muestra en el

siguiente diagrama de flujo:

FIGURA 10. Diagrama de flujo de la metodologia.

REVISION BIBLIOGRAFICA

DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA

TRATAMIENTO TERMICO DEL MATERIAL

CORTE Y PREPARACION DE LAS PROBETAS
ANALISIS METALOGRAFICO
PREPARACION DE LA SOLUCION (agua de mar

sintética)
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3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Para el desarrollo de este trabajo de grado se realizé una revision del estado del
arte y se recopilo toda la informacion necesaria de libros especializados, revistas,
paginas Web, y de memorias de algunos congresos anteriores, asi como las

diferentes normas necesarias para la realizacion de las pruebas.

3.2 DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA

Como material de analisis se utilizé un acero inoxidable AISI-SAE 630 endurecido
por precipitacion, al cual se le realiz6 una caracterizacion quimica, dando la

siguiente composicion:

TABLA 4. Composiciéon quimica del acero inoxidable AISI-SAE 630.

MUESTRA
ANALIZADA LAB.

ELEMENTO UNAM
Carbono (C) 0.034
Silicio (Si) 0.3465
Manganeso(Mn) 0.8105
Azufre (S) 0.0165
Fosforo (P) 0.018
Niquel (Ni) 4.527
Cromo (Cr) 15.425
Cobre (Cu) 3.1275
Titanio (Ti) --
Vanadio (V) 0.085
Molibdeno (Mo) 0.329
Aluminio (Al) --
Niobio (Nb) + _
Tantalio (Ta)
Niobio (Nb) 0.233
Hierro Balance
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Las propiedades mecanicas del material se obtuvieron, con la ayuda de la
Escuela de Ingenieria Metalurgica, quien realizd previamente un estudio al
material sobre sus propiedades mecanicas, las cuales se obtuvieron bajo las

siguientes condiciones:

= Velocidad del ensayo: Smm/min.
= Maquina Universal Shimadzu AUTOGRAPH 250KN
= Extensometro: SG 50-100

= Temperatura prueba: 25°C.

TABLA 5. Propiedades mecanicas del acero inoxidable AISI-SAE 630.

Esfuerzo de Fluencia Esfuerzo de Tension ‘ o
% Elongacion

TIPO PROBETA
en 50 mm
Ksi [MPa] Ksi [MPa]
ASTM 3-8M
TIPO 4 135 930 145 1002 16,8

FUENTE: Escuela de Ingenieria Metallrgica.

3.3 TRATAMIENTO TERMICO DEL MATERIAL

Se tomo una parte de un eje, el cual, pertenece al sistema de propulsion de una
embarcacion, y corresponde a la segunda seccion de la longitud total del eje
(L=2.65 m) como se observa en la Fotografia 1. Esta seccion se ubica dentro del
casco de la embarcacion, la cual esta sujeta y aislada por un sistema de sellos de
caucho, los cuales dejan pasar una cantidad minima de agua (especificacion

hecha por el fabricante).

Debido a las condiciones a las que ha estado expuesto el acero se observa el

deterioro, debido probablemente a una corrosion por picado (Fotografia 2).
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FOTOGRAFIA 1.Seccion total eje del barco, L=2,65 m. Secciones cortadas de L=0.66m c/u y
Diametro 2 Pulg.
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FOTOGRAFIA 2. Estado de entrega del material, el cual estuvo expuesto al agua de mar.

Se tomo parte de la seccion |l, y se le realizé un tratamiento térmico (Normalizado
y Envejecido), de acuerdo a la norma técnica ASTM A564 ?° con el fin de obtener
un alivio de tensiones, posiblemente producidas durante la utilizacién del eje en el
sistema de propulsion de la embarcacion. Se realizaron cortes de
aproximadamente 3.5 mm. de espesor, al eje de 2 pulg. de didmetro, con el fin de

obtener las probetas y realizar el tratamiento térmico.
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3.4 CORTE Y PREPARACION DE LAS PROBETAS

Las muestras fueron obtenidas de la seccion Il del eje de acero inoxidable AlSI-
SAE 630, se cortaron con disco de diamante, obteniendo asi probetas para los
distintos ensayos electroquimicos probetas de 15x15x0.5mm como se observa en
la fotografia 2 y otras de 10x10x0.5mm para la prueba de aireacion diferencial y
temperatura critica de picado (CPT), las cuales se montaron en resina para los

respectivos ensayos, ver Fotografia 3.

Se cortaron doce probetas para las pruebas electroquimicas, y doce probetas con

tratamiento térmico, es decir, después del normalizado.

FOTOGRAFIA 3. Tamafio de probetas para los distintos ensayos electroquimicos.

FOTOGRAFIA 4. Montaje de probetas en resina para la prueba de aireacion diferencial.

36



3.5 ANALISIS METALOGRAFICO

Para la realizacion del analisis metalografico, se tomaron tres probetas del acero
inoxidable en estado de entrega y tres probetas después del tratamiento térmico,
las cuales fueron llevadas a lija de carburo de silicio 600, seguida de un pulido
mecanico a pafo fino con alumina de granulometria de 0.6 um y atacadas por
inmersién con reactivo Villela, con el fin de observar la microestructura y
determinar bajo que condiciones se encuentran las probetas antes de ser
sometidas a las pruebas electroquimicas. Las Figuras 11 y 12 muestran la
microestructura del acero ensayado en estado de entrega y después de realizado
el tratamiento térmico, las cuales fueron tomadas en el analizador de imagenes
LEICA Q500MC.

La Figura 11 muestra una micrografia del material en estado de entrega donde se
puede apreciar una martensita revenida con algunos precipitados en la matriz.
Para el material tratado térmicamente la martensita es mas gruesa, y existe una
distribucion de carburos, los cuales se localizan en los bordes de grano, como se
observa en la Figura 12, posiblemente debido a la ausencia del Tantalio, el cual,
en combinacion con el Niobio, evita la precipitacion de estos carburos,

aumentando la resistencia a la corrosion.
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FIGURA 11. Microestructura del acero AISI-SAE 630, en estado de entrega, atacado con Villela. a) 200X b) 500x c) 1000X.
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FIGURA 12. Microestructura del acero AISI-SAE 630, con tratamiento térmico, atacado con Villela. a) 200X b) 500X c) 1000X.
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3.6 PREPARACION DE LA SOLUCION (Agua de mar sintética)

La preparacion de la solucion en contacto se llevé a cabo por medio de una
solucidn que simule las caracteristicas del agua de mar, bajo la norma técnica
ASTM D1141 4 |a cual da las cantidades necesarias respecto a la composicién
quimica de esta solucion, conocida como agua de mar sintética. La tabla 6
muestra los reactivos y las cantidades utilizadas, y la tabla 7 muestra las

caracteristicas de la solucion.

TABLA 6. Reactivos y cantidades utilizadas. TABLA 7 Caracterizacion de la solucion.

CARACTERISTICAS DE LA

CONCENTRACION
COMPONENTES (/L) SOLUCION
NaCl 2453 pH 8.2
MgCl, 5.20 Cloruros (mg/L) 19.38
Na,SO, 4.09 Conductividad 52.2mS/cm.
CaCl; 1.16
KCl 0.695
NaHCOs 0.201
KBr 0.101
H;BO; 0.027
SrCl 0.025
NaF 0.003

3.7 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
En esta etapa del proyecto se realizaron las diferentes pruebas electroquimicas,

determinando los parametros con los cuales se trabajara para realizar los

ensayos.
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Se realiz6 el montaje de una celda plana como se muestra en la fotografia 5, en la

cual, se realizaron los ensayos electroquimicos mediante la exposicién de las

probetas a una solucion de agua de mar sintética, en la cual, se ubicaron los

electrodos de referencia (Calomel) y el contra-electrodo. Al lado izquierdo se ubico

la probeta de ensayo (electrodo de trabajo), la que se ajustdé mediante una rosca,

para mantenerla sujeta a la celda.

FOTOGRAFIA 5. Montaje de la celda plana.

Electrodo de
referencia

Electrodo
auxiliar

Electrodo de
trabajo

El sistema de adquisicion de datos esta constituido por un computador el cual

contenia un software que permite llevar a cabo todos los ensayos electroquimicos

tanto de corriente alterna como de corriente continua, llamado GAMRY. Para la

adquisicion de datos, el equipo posee cinco cables con un determinado color que

se conectaron de la siguiente manera:
a. Blanco al electrodo de referencia.

b. Rojo al contra-electrodo.

c. Verde al electrodo de trabajo.
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d. Azul al electrodo de trabajo.

e. Negro polo a tierra.

La celda plana fue colocada en una celda de Faraday, para evitar interferencias
por ruido electromagnético que pudiera alterar la frecuencia de trabajo. El montaje

para las medidas electroquimicas se muestra en la fotografia 6.

FOTOGRAFIA 6. Montaje para medidas electroquimicas

3.7.1 Pruebas Preliminares. Estas pruebas se llevaron a cabo con el fin de dejar
el equipo a punto, y los materiales listos para realizar los respectivos ensayos.
Ademas se programaron las condiciones de operacion del potenciostato GAMRY

(Tabla 8), para cada una de las pruebas electroquimicas programadas.
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Tabla 8. Condiciones electroquimicas de operacion generales para la realizacion de las

pruebas electroquimicas con el potenciostato GAMRY.

Resistencia a la Polarizacion

Polarizacion Ciclica

Potencial Inicial: -0.5 V Potencial Inicial: -0.02 V vs. Ecor
Potencial Limite: 2 V Potencial Final: 0.02 V vs. Ecor
Potencial Final: 0 vs. Eqe Velocidad de Barrido: 0.125 mV/s
Tiempo de Ensayo: 900 seg. Tiempo de Ensayo: 360 seg.

Aireacion Diferencial (Galvanostatica*

Impedancia Electroquimica (EIS) Potenciodinamica**)
Frecuencia Inicial: 100000 Hz *Corriente Inicial: 10 mA/cm?
Frecuencia Final:0.01 Hz *Corriente Final: 10 mA/cm?
Voltaje AC: 10 mV **Potencial Inicial: -0.5 V vs. E
Tiempo de Ensayo: 960 seg. **Potencial Final: 0.25 V vs. Ee

3.7.2 Pruebas Finales. Se realizaron los ensayos experimentales, aplicando las
técnicas electroquimicas Resistencia a la polarizacién, y Espectroscopia de
impedancia electroquimica, para cada uno de los tiempos de exposicion: 1minuto,
1 hora, 3 horas, 1,6, 13, 20, 25, 35 dias dejando expuesto el material al electrolito,
con el fin de observar su comportamiento bajo estas condiciones. Se realizo
también la técnica electroquimica de Polarizacion ciclica, antes y después del
tiempo de exposicion para observar la susceptibilidad del material al picado y
observar si la capa formada después de los 35 dias afecta la respuesta del

material al picado.
Una vez realizados los ensayos, las muestras fueron llevadas a analisis

metalografico por SEM (Microscopia electronica de barrido), y al microscopio

Hyros para observar la distribucion, morfologia y profundidad del picado, e
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identificar algun residuo de 6xido depositado sobre el material ya picado, y los
componentes de cada uno de ellos, realizando una evaluacién cualitativa del

posible dano del material.

Se realizé el montaje de una celda para la prueba de aireacién diferencial, la cual
testa constituida por una membrana permeable en el centro que divide la celda,
con el fin, de separar las dos soluciones para que haya una transferencia de carga
y no de masa en el sistema. Tiene en sus extremos dos entradas de gas, una de
oxigeno para airear la solucion, y otra con nitrogeno para desairear el electrolito, el

disefio y montaje de la celda se muestra en la fotografia 7.

FOTOGRAFIA 7. Montaje de la celda de Aireacion Diferencial.

La prueba para determinar la temperatura critica de picado del material, utilizo una
celda en una plancha de calentamiento y un potenciostato donde se aumentaba la
temperatura 1°C cada 60 segundos en donde se mantuvo un potencial constante
de 700 mV vs. SCE a 25°C. El montaje se observa en la fotografia 8.
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FOTOGRAFIA 8. Montaje para la prueba Temperatura Critica de Picado.

3.8 ANALISIS DE RESULTADOS

Los datos obtenidos para cada una de las técnicas electroquimicas aplicadas se
analizaron, reportando de esta manera una velocidad de corrosion del material.
Esta velocidad de corrosion obtenida fue comparada para cada técnica, con el fin
de explicar el posible proceso de deterioro del material y el efecto de las variables

gue se manejaron en la investigacion.

3.9 CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados y a sus previos analisis se han redactado algunas
conclusiones que describen los aspectos mas sobresalientes de la investigacion,

dando un juicio de valor sobre la aplicacion de las técnicas electroquimicas para la

evaluacion de los efectos producidos por la solucién (agua de mar sintética), la
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forma, la resistencia y la velocidad de corrosion en un acero inoxidable endurecido
por precipitacion AISI-SAE 630.

3.10 ELABORACION Y SUSTENTACION DEL INFORME FINAL

El informe final se presentara ante el comité de proyectos de grado para su
valoracién, dando a conocer el cumplimiento de cada uno de los objetivos
planteados.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo, se muestran y analizan los resultados obtenidos en cada una de
las pruebas electroquimicas desarrolladas. Se presentaran los resultados de
impedancias, resistencia a la polarizacion, polarizacién ciclica, aireacion

diferencial y por ultimo la temperatura critica de picado.

Las muestras analizadas fueron las siguientes:
a. Probeta de acero AISI-SAE 630 (Estado de Entrega).

b. Probeta de acero AISI-SAE 630 con tratamiento térmico (Blanco).

Las graficas 1 a 7 muestran los comportamientos de los dos materiales analizados

a diferentes tiempos de exposicidon con corriente alterna.

Para cada tiempo de exposicion se obtuvieron diferentes potenciales de circuito

abierto (EOC), los cuales se muestran en el anexo A, Tablas 1.

La grafica 1 presenta la variacion del potencial de circuito abierto con relacion al
tiempo de exposicion para cada una de las probetas ensayadas. Se observa que a
medida que aumenta el tiempo, el potencial de circuito abierto disminuye para la
probeta “Estado de Entrega”, mientras que para la probeta “Blanco” presenta un
comportamiento menos estable en un rango de tiempo entre 300 y 600 horas. Esto
indica que el material en “Estado de Entrega” se hace mas noble con respecto al

tratado térmicamente, y por lo tanto su velocidad general de corrosién disminuye.
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Grafica 1. Potencial de circuito abierto para las probetas ensayadas.

=—4&— Estado de Entrega

Blanco

Tiempo (Horas)

4.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

4.1.1 Pruebas realizadas a la probeta “Estado de Entrega”.

GRAFICA 2. Prueba EIS probeta “Estado de Entrega” de 0, 1 y 3 horas.
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En la grafica 2 se observa un comportamiento estable del valor de la resistencia a
la transferencia conocido como Ry, para los tiempos cortos de ensayo. Esto se

debe a que en los primeros tiempos, la capa protectora del acero evita que este se
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deteriore. Esto indica que hasta tres horas la capa pasiva evita tanto la

transferencia de carga como la difusion de los iones.

GRAFICA 3. Prueba EIS probeta “Estado de Entrega” de 1, 6 y 13 dias.

Z Imaginario (Ohmios)

Z Real (Ohmios)

La grafica 3 presenta un aumento en el valor del érea del domo correspondiente a
los 13 dias de exposicion del material, por lo tanto a medida que transcurre el
tiempo, la resistencia a la polarizacion del material se incrementé. Este aumento
en el valor de Rp indica que la capa de éxido formada disminuye la velocidad de
corrosion general del material debido a que se disminuye la transferencia de masa

a través de ella.

GRAFICA 4. Prueba EIS probeta “Estado de Entrega” de 20, 25 y 35 dias.
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Analizando los diagramas de Nyquist presentados (2, 3 y 4), se evidencia un
aumento considerable en el valor de la resistencia a la polarizacién a un tiempo de
35 dias, lo cual indica que la velocidad de corrosion disminuyd notoriamente; en
este caso, se observa que existe una mayor velocidad de corrosién en los
primeros tiempos de exposicion, debido a que los iones cloruro consiguen romper
el sustrato pasivo en las zonas mas débiles de la superficie del material, es decir,

en los primeros tiempos de exposicion empieza el fendmeno de corrosion.

Las medidas de la resistencia a la solucion Rs, estan presentes en cada una de las
graficas, y la disolucién de los iones metalicos provenientes por efecto de la
corrosion, contribuye a una variacion minima de la resistencia; pero su valor no es
apreciable en las curvas, dado que el electrolito que se utilizé (agua de mar

sintética) presenté un alto valor de conductividad.

Con el paso del tiempo se pudo observar en los diagramas de Nyquist que el
diametro de las semicircunferencias aumentd, presentando un comportamiento
resistivo en la interfaz metal-solucion, lo cual esta de acuerdo con lo establecido
en la literatura, donde se afirma que a medida que transcurre el tiempo aumenta la

resistencia del sistema a la corrosion general.

Utilizando el valor de la constante de Stern — Geary calculado con los valores de
las betas anddicas y catddicas, tomadas de la técnica de Tafel realizada al final de
los treinta y cinco dias de exposicion, y los valores de resistencia R, obtenidos por
EIS para las mismas condiciones, se determiné el valor l.or, €l cual se muestra en
la tabla 9.

Para la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica no se expresa un
valor de velocidad de corrosion Veor en mpy (milipulgadas por afo) por medio de

la ecuacion de Faraday, dado que no se esta evaluando la corrosion uniforme en
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el material, el valor reportado es l.or €l cual permite cuantificar el efecto corrosivo

que esta ocurriendo durante el transcurso de la prueba.

TABLA 9. Valores de resistencia a la polarizacion (Rp) y velocidad de corrosion obtenidos

por espectroscopia de impedancia electroquimica para el estado de entrega.

> a ) 2
PROBETA Bc (mV/década) || Ba (mV/década) | Rp (Ohms*cm®) leorr (MA/CM®)
(TAFEL) (TAFEL) (EIS)
Estado de 206 258 7054 7,060 E-3
Entrega

4.1.2 Pruebas realizadas a la probeta “Blanco”. En los diagramas de Nyquist

presentados en las graficas 5, 6 y 7 se evidencia un aumento en el valor de Rp de
la probeta “Blanco” con respecto a la probeta “Estado de Entrega”. Aunque el valor
de la resistencia a la polarizacion en los primeros tiempos de exposicion es
semejante en las dos probetas, se ve como a mayores tiempos el valor de Rp

aumenta notablemente, conllevando a un mayor desplazamiento del domo.

GRAFICA 5. Prueba (EIS) probeta “Blanco” de 0, 1y 3 horas.
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GRAFICA 6. Prueba (EIS) probeta “Blanco” de 1,6 y 13 dias.
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GRAFICA 7. Prueba (EIS) probeta “Blanco” de 20,25 y 35 dias.
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De igual forma se observa que los valores de Rs son cercanos entre si para cada
uno de los tiempos; lo cual indica que se ha presentado corrosién dado que la
resistencia a la polarizacion es menor en los primeros tiempos de contacto de la
probeta “Blanco” con el electrolito, donde la velocidad de corrosién es mucho

mayor que la obtenida al finalizar la prueba.
El tratamiento térmico aplicado al material permite que se eliminen tensiones

residuales remanentes, lo cual hace suponer que su estado de energia superficial

disminuye, brindado la posibilidad que los productos de corrosion protejan de la
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corrosion general facilmente al material, ofreciendo de esta manera una mayor

estabilidad con el transcurso del tiempo.

De la misma manera que se utilizaron los valores de la constante de Stern —
Geary, los valores de las betas anddicas y catddicas obtenidas mediante la técnica
tafel, y los valores de R, obtenidos por EIS para calcular el I de la probeta
“Estado de Entrega”, se hall6 el valor de I para la probeta “Blanco”, el cual se

presenta en la tabla 10.

TABLA 10. Valores de resistencia a la polarizacion (Rp) y velocidad de corrosion obtenidos

por espectroscopia de impedancia electroquimica para el Blanco.

Bc (mV/década) Ba (mV/década) Rp (Ohms*cmz) leorr (|.|Alcm2)

PROBETA (TAFEL) (TAFEL) (EIS)

Blanco 208 328 76145 7,2677E-4

4.1.3 Analisis de los datos obtenidos en las pruebas de espectroscopia de
impedancia. En las siguientes graficas se indica el valor de las resistencias y
admitancias respecto al tiempo para las probetas analizadas durante el desarrollo
de la investigacion. En el anexo B se muestran los valores de la resistencia a la

polarizacion y de admitancias a través del tiempo con corriente alterna.

En la grafica 8 se presenta un valor de Rp casi estable del material en estado de
entrega, ya que presenta poca variacion con el tiempo de exposicién, es decir que
la velocidad de corrosion se disminuye con el tiempo. En la probeta “Blanco” se
observa que hay un cambio de comportamiento entre 450 y 800 horas de

exposicion aproximadamente, debido a que el material tiene una velocidad de
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corrosion menor en los valores de tiempo mas altos, lo cual indica que la accién

directa del electrolito sobre la superficie metalica, disminuyo.

GRAFICA 8. Resistencias obtenidas por corriente alterna de las probetas analizadas.

e -stado de Entrega

e==fli==Blanco

Rp (Ohms*cm2)
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GRAFICA 9. Admitancias obtenidas por corriente alterna de las probetas analizadas.

=—&— Estado de Entrega
== Blanco

Admitancia

Tiempo (Horas)

Se calculd el valor de la admitancia para cada uno de los tiempos de exposicion
de las probetas, dado que ésta es una medida fisica real y propia de cada
material, la cual da a conocer su susceptibilidad al paso de la corriente. La probeta
“Estado de Entrega” presenta un valor de admitancia mayor, lo que indica que tuvo
una mayor transferencia de carga durante el tiempo de ensayo, indicando un

mayor deterioro, con respecto a la probeta “Blanco”.
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Se supone que para un determinado tiempo corto, aunque existe la capa de oxido
sobre la superficie, ésta contiene defectos que son ocasionados por los iones

cloruro los cuales son capaces de picar al material debajo de dicha capa.

4.2 COMPORTAMIENTO DE LA RESISTENCIA A LA POLARIZACION POR
CORRIENTE DIRECTA

4.2.1 Pruebas realizadas a la probeta “Estado de Entrega”. Las graficas 10,
11, y 12 presentan las curvas Rp obtenidas por medio de la técnica de corriente
directa, en donde se observa que cada una de ellas guarda una relacion entre si

en cuanto a la pendiente.

GRAFICA 10. Resistencia a polarizacion de la probeta “Estado de Entrega” de 0, 1 y 3 Horas.

Densidad de Corriente (A/cm2)
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GRAFICA 11. Resistencia a polarizacién de la probeta (Estado de Entrega) de 1, 6 y 13 Dias.

Densidad de Corriente (A/cm2)

Dicho valor de la pendiente expresa el valor de la resistencia (Rp); donde a
menores tiempos de exposicion (Grafica 10), las rectas mantienen una pendiente
constante en el rango de potencial, mientras que a tiempos de exposicion mayores
(Grafica 11 y 12) la pendiente se mantiene, pero entre un rango de potencial

variable.

GRAFICA 12. Resistencia a polarizacion de la probeta (Estado de Entrega) 20, 25y 35 Dias.

e 20 Dias
@25 Dias
35 Dias

Densidad de Corriente (A/lcm2)
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4.2.2 Pruebas realizadas a la probeta “Blanco”. Los valores de resistencia a la
polarizacién (Rp) obtenidos por medio de la técnica de corriente directa, se
encuentran cercanos a los obtenidos por medio de la técnica de corriente alterna,

los cuales tienen un comportamiento similar con respecto al tiempo.

GRAFICA 13. Resistencia a polarizacion de la probeta “Blanco” 0, 1 y 3 horas.
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GRAFICA 14. Resistencia a polarizacién de la probeta “Blanco” 1, 6 y 13 dias.

Densidad de Corriente (A/cm2)
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GRAFICA 15. Resistencia a polarizacion de la probeta “Blanco” 20, 25 y 35 dias.
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En la grafica 16 se puede ver el comportamiento de las resistencias de cada
probeta con respecto al tiempo, por medio de la técnica de corriente directa. Se
aprecia una relacidon entre ellos, donde los valores estan oscilando en un rango
entre 3000 y 4000 Ohms*cm? (Los valores de la grafica 16 se pueden observar en
el anexo C). No se observo una tendencia clara de comportamiento en la corrosion

general de las probetas, lo cual indica que la velocidad de corrosion es constante.

GRAFICA 16. Resistencias obtenidas por corriente directa de las probetas analizadas.
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TABLA 11. Valores de resistencia a la polarizaciéon (Rp) y velocidad de oxidaciéon obtenidos

por corriente directa para cada material.

Bc (mV/década) | Ba (mV/década) | Rp (Ohms*cm)

-
PROBETA (TAFEL) (TAFEL) _(Corriente lcorr (MA/CM’)
directa)
Estado Entrega -
9 206 258 3695 1,3460E-2
208 328 3500 1,5791E-2
Blanco

De igual forma se calcul6 el I+ de cada material con los valores de R, obtenidos
por la técnica de corriente directa, bajo las mismas condiciones de los valores de
la constante de Stern — Geary, y las betas anddica y catddica obtenidas por la
técnica Tafel. Estos valores se presentan en la tabla 11. A pesar que se obtuvieron
velocidades de corrosion con EIS y Rp, estas técnicas solo dan informacion sobre
la corrosion general y no sobre el picado, el cual crece debajo de la pelicula de

oxido, y solo fue detectado visualmente al final de los ensayos.

4.3 POLARIZACION CiCLICA

Las curvas de polarizacion ciclica se muestran en las graficas 17 y 18, donde se

obtuvo los valores de E, (potencial de picado) y Ep, (potencial de proteccion).

GRAFICA 17. Polarizacién ciclica para la probeta “Estado de Entrega”.
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GRAFICA 18. Polarizacion ciclica para la probeta “Blanco”.
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TABLA 12. Valores de Ecorr, Ep y Epp para las curvas de Polarizacion Ciclica

Ecorr Ep Epp
PROBEIA (V vs. Eref) (V vs. Eref) (V vs. Eref)

Estado Entrega -0.692 0.303 -0.275

-0.301 0.233 -0.217
Blanco

Se puede ver que en la probeta “Estado de Entrega” el valor correspondiente al
Ecor € menor con respecto a la probeta “Blanco”, indicando que es mas

susceptible a la corrosion uniforme.

Los valores correspondientes a cada uno de los potenciales de picado en las
graficas para las probetas evaluadas, muestran que la probeta “Blanco” alcanza
primero este valor, comparada con la probeta “Estado de Entrega”, después de
aplicar el método de polarizacion ciclica, lo que indica que es mas susceptible a la

corrosion por picado.
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Los potenciales de proteccion (Epp), indican la repasivacion de las dos muestras, lo
cual se corrobora observando la curva donde se invierte el potencial hasta
alcanzar la zona pasiva notando que para la probeta “Estado de Entrega” el area
en la curva de polarizacion ciclica (histéresis) es menor comparada con la de la
probeta “Blanco”, demostrando que para la primera la repasivacion se alcanza

mas facilmente.

4.4 AIREACION DIFERENCIAL

La prueba de aireacion diferencial se llevé a cabo con dos probetas idénticas del
acero AISI-SAE 630, inmersas en solucion de agua de mar sintética, separadas
por una membrana porosa. La celda se purga con nitrégeno en un lado y en el
lado contrario con oxigeno. Durante el desarrollo del ensayo se controlé el
burbujeo de la solucion, garantizando de esta forma que la composicion del
electrolito fuera lo mas uniforme posible en toda la celda, para un desarrollo

adecuado de la prueba.

Después de realizada la prueba de aireacién diferencial se tabularon los datos
obtenidos, graficando el comportamiento del material en términos de voltaje
respecto al logaritmo de la densidad de corriente; donde la probeta “Estado de
Entrega” obtuvo un valor del potencial de corrosiéon igual a —0.497 (V), mientras

que para la probeta “Blanco” el valor del potencial fue de -0.386 (V).
Comparando los valores del potencial de corrosidn obtenidos para cada probeta

se puede determinar, que para la probeta “Estado de Entrega”, necesita un voltaje

menor para que ocurra la corrosion del material.
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GRAFICA 19. Curva de la celda de Aireacion Diferencial para “Estado de Entrega”.
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GRAFICA 20. Curva de la celda de Aireacion Diferencial para (Blanco).

= Aireada (02)
= Desaireada (N2)

S
s
)
c
]
2
o
o

Log. Densidad de Corriente (A/lcm2)

Teniendo en cuenta el punto de corte de la curva catddica con la curva anddica, se
pudo encontrar la velocidad de corrosion (l.orr) para cada probeta. La velocidad de

corrosion para la probeta “Estado de Entrega” y “Blanco” son similares dado que
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los valores encontrados fueron, 7.8740E-6 (A/cm?) para la probeta “Estado de

Entrega”, y 7.3434E-6 (A/cm?) para la probeta “Blanco”.

Con este ensayo se puede deducir quien podria tener mas susceptibilidad a la
corrosion bajo aireacion diferencial y por ende al picado, para este trabajo fue la

probeta “Blanco” quien podria sufrir este tipo de dafo.

4.5 TEMPERATURA CRITICA DE PICADO

La temperatura critica de picado es una prueba potenciostatica, la cual
proporciona una prediccidén de la propagacién constante de la corrosion por picado
en aceros inoxidables y aleaciones afines, la cual utiliza un barrido de temperatura
aumentandola a una velocidad de 1°C/min, donde el material se polariza
anédicamente por encima del potencial de picado, mientras que la corriente es
monitoreada durante todo el barrido, en donde se puede definir la CPT como la
temperatura a la cual la densidad de corriente excede los 100 pA/cm? segun lo
establece la norma ASTM G150-99.

De la grafica 21 se obtuvo la CPT para las probetas estudiadas, encontrando que
cuando la densidad de corriente superé los 100 pA/cm? la temperatura critica de
picado es calculada directamente con respecto a los tiempos de aplicacién del
procedimiento, donde para la probeta “Estado de Entrega” es de 30°C, mientras
que para la probeta “Blanco” es de 28°C. De esta manera a dicho valor de
temperatura para cada probeta el material sera mas susceptible a la corrosion por

picado.
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GRAFICA 21. Curvas para el célculo de la temperatura critica de picado.

— Estado de entrega
— Blanco

En general, la probeta “Blanco” evidentemente podria alcanzar primero esta
temperatura, dependiendo del lugar donde se encuentre en servicio. Para el caso
del mar, que es el lugar en donde el eje estuvo operando, es facil para este

material lograr esta temperatura, y por lo tanto sufrir ataque por picado.

4.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Después de realizados los ensayos, las probetas fueron analizadas por SEM, para
determinar la morfologia del dafo presente en el material, y los productos de
corrosion generados por la exposicion del material a la solucidon. Estas imagenes
fueron obtenidas en el microscopio electronico de barrido JEOL-JSM 5910LV de la
Universidad Nacional de Colombia sede Medellin. Mostrando que el tipo de dafo

presente en el material fue picado.

El espectro semicuantitativo EDS de la figura 14 y el mapa EDS de la figura 15,

realizados en uno de los huecos presentes por el picado, muestra la presencia de
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los elementos Cr, Mn y O. El Fe se observa debido a que esta contenido en una

pequena capa de 6xido de hierro no uniforme en la superficie del material.

FIGURA 13. Micrografia de “Estado de Entrega” del acero AISI-SAE 630, a 300 aumentos.

UMALMED

FIGURA 14. Espectro semicuantitativo EDS de la capa de 6xido formado sobre la superficie
del picado del acero AISI-SAE 630.
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FIGURA 15. Mapa EDS de la capa de oxido formada sobre la superficie del picado.

: 20pm Electron Image 1

En la Figura 16 se puede observar la formacion del picado, en la cual la superficie
del material inicia su rompimiento, y debido a ello se desarrolla el crecimiento de la
picadura. En la Figura 17 se ve la picadura ya formada y los residuos de corrosion

alrededor de ella.

FIGURA 16. Rompimiento de la superficie del material, e iniciacion del picado.
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FIGURA 17. Crecimiento de la picadura y residuos de corrosién alrededor de ella.

UMALMED
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A partir de la norma técnica NACE RP0775-2005, se calculé la velocidad maxima
de picado (PR = pitting rate), donde se debe determinar la profundidad del mayor

picado y dividiéndolo en el tiempo de exposicion dada por la siguiente relacion:

PR(Mpy) = La mayor profundidad de picado (mil) * 365 1)
El tiempo de exposicion (Dias)

Para calcular la profundidad de picado de las dos probetas se utilizd el
microscopio HYROS 7700 del Grupo de Biomateriales (Universidad Industrial de

Santander), con el cual se hallaron los valores reportados en la tabla 12.

En el perfil de la figura 16 se corrobora el maximo valor de profundidad encontrado

para la probeta “Estado de Entrega” ya picada.
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TABLA 13. Valores de profundidad de picado, probeta “Estado de Entrega”

34,666
50,306
57,159
75,512
85,806
94,412
97,232
109,175
118,005
120,411
128,578
167,156

FIGURA 18. Perfil de profundidad probeta “Estado de Entrega”
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La mayor profundidad que se obtuvo en esta probeta “Estado de Entrega” fue de
167,2 um, valor con el cual se calculo la velocidad de corrosién en mpy (ecuacion

11), para un tiempo de exposicion de 35 dias, obteniéndose el siguiente resultado:
PR (mpy) = 68,62 = 69

Utilizando el mismo parametro de comparacion basado en la norma ASTM G46-
99, se realizaron los analisis para la probeta “Blanco”, donde se encontré que la
densidad de picado fue la misma que la obtenida para la probeta “Estado de
Entrega” (5.0E4/m?), y el valor del tamario del area de una picadura (0.5mm?),

como se observa en la figura 17 1,

FIGURA 19. Micrografia de la probeta “Blanco” del acero AISI-SAE 630, a 300 aumentos.
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El analisis quimico de los productos de corrosion generados por la exposicion del
material a la solucion de contacto, son los mismos, debido a que el material no es
modificado en cuanto a su composicion quimica, y debido a ello se observéd la
misma pequena capa de oOxido de hierro no uniforme sobre la superficie del

material.

La diferencia encontrada en la probeta “Blanco” respecto a la probeta “Estado de
Entrega”, fue la variacion del valor de la profundidad de penetracion de picado en
el material, encontrando que para la primera se obtuvo los mayores valores de

profundidad con relacion a los ya mencionados, como se observa en la tabla 14.

Con el perfil de profundidad de la grafica 18 se corroboré nuevamente el valor

maximo de profundidad encontrado para la probeta “Blanco”.

TABLA 14. Valores de profundidad de picado, probeta “Blanco”

Profundidad
(um)
46,735
139,638
143,575
152,900
155,022
161,078
164,374
167,419
167,550
180,262
180,416
196,297
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FIGURA 20. Perfil de profundidad probeta “Blanco”

Al observar los valores obtenidos para la probeta “Blanco”, la mayor profundidad
que se encontrd fue 196,297 um, con el cual se calcul6 el valor de la velocidad de
corrosion en mpy bajo la norma NACE RP0775-2005 (Ecuacion 11), para un

tiempo de exposicion de 35 dias, obteniéndose el siguiente resultado:

PR (mpy) = 80,55 = 81

Con lo que se puede apreciar, que esta probeta fue quien sufri6 un mayor

deterioro originado por la corrosion por picado.

Con lo anterior se puede decir que se presentaron variaciones en las velocidades
de corrosion para el material estudiado, dado que para la probeta “Estado de
‘entrega” fue de 69 mpy, y para la probeta “Blanco” 81 mpy. Se puede observar

que la velocidad de corrosion para la probeta que tiene el tratamiento térmico fue
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mayor, posiblemente debido a una modificacion del tipo de martensita obtenida
después del tratamiento térmico (mas gruesa), comparada con la martensita que
tiene la probeta de “Estado de “entrega”, la cual es una martensita revenida. La
martensita mas gruesa posiblemente hace al material mas susceptible a la
corrosion, dado a la inestabilidad que puede presentar este tipo de estructura,
debido a la distorsidon que causa en la red el aumento del tamafno de la martensita,

lo cual hace que tenga zonas de mayor energia.

Los elementos aleantes obtenidos por medio del EDS se encuentran dentro del
rango tedrico, con excepcion del Tantalio, el cual no fue reportado en el analisis
quimico, y de acuerdo con la norma técnica ASTM A564-04, se establece que
para este tipo de material el contenido del Nb y Ta es de gran importancia, dado
que evitan la precipitacion de carburos en los bordes de grano, debido a esto es
posible que efectivamente haya ocurrido una precipitacion de carburos de cromo,
los cuales disminuyeron la resistencia a la corrosion por la ausencia de este

elemento.

En general, las dos profundidades de picado encontradas para las dos probetas,
es perjudicial, ya que con el tiempo o se pueden repasivar, o aumentar estas
profundidades, lo cual conlleva a la falla del material, tal y como ocurrié en el eje

original del barco.

72



5. CONCLUSIONES

Se determind la velocidad de corrosion del Acero Inoxidable endurecido por
precipitacion AISI-SAE 630 en agua de mar sintética, mediante las diferentes

técnicas electroquimicas planteadas.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica con la cual se
obtuvo el valor de Rp, mostraron que con el aumento del tiempo la resistencia a la
polarizacion del acero inoxidable AISI-SAE 630 endurecido por precipitacion
aumento, indicando que la velocidad de corrosidon general disminuye

considerablemente para los dos estados de las probetas.

En la primera etapa de exposicion de las probetas al electrolito, se presentd una
velocidad de corrosién alta debido al ataque por cloruros contenidos en la
solucidn, respecto a la etapa final donde se considera que el material entré en un

estado pasivo.

La resistencia a la polarizaciéon encontrada, mediante la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica, en la probeta “Blanco” es mayor que la de la
probeta “Estado de Entrega”; posiblemente por la disminucion de la energia
superficial debido a la eliminacion de tensiones en el material, lo cual conlleva a su
estabilidad.

A partir de los valores de las betas anddica y catddica, y de la resistencia a la
polarizacion Rp, se logré determinar la velocidad de corrosion general lcor €n las
dos probetas a partir de la ecuaciéon Stern — Geary, en donde se obtuvo un valor

menor para la probeta “Blanco”. Sin embargo no es posible calcular la velocidad
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de corrosion total Ecor, debido a que el acero inoxidable AISI-SAE-SAE 630

endurecido por precipitacion presentdé una corrosion localizada.

La probeta “Estado de Entrega” present6 un potencial de corrosion Eor menor que
la probeta “Blanco” por lo cual es mas susceptible a la corrosién uniforme,
mientras que la probeta “Blanco” es mas susceptible a la corrosién por picado

debido al comportamiento que presentoé en la curva de polarizacion ciclica.

Aunque se report6 la misma densidad de picado para las dos probetas analizadas,
se encontré que la velocidad de picado fue mayor para la probeta “Blanco” dado
que la profundidad de picado fue superior con relacién a la probeta “Estado de
Entrega”. Cabe anotar que este picado es perjudicial para el material, ya que fue

profundo para tan poco tiempo de experimentacion

La determinacién de la temperatura critica de picado es de gran importancia
cuando el material en servicio se ve afectado por estas temperaturas, las cuales
aumentan el riesgo de presentar falla por este tipo de corrosion. La temperatura
critica de picado para el acero inoxidable AISI-SAE 630 fue de  29+1°C, la cual
esta muy cercana a la temperatura de servicio, siendo esta variable (Temperatura)

quien haya sido la causante del deterioro del material.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda manipular otras variables ademas del tiempo en el sistema, como
puede ser la concentracion de cloruros, el rango de pH, entre otras; con el fin de

analizar su efecto.

Se recomienda utilizar la técnica de ruido electroquimico, dado que esta técnica

permite medir el dafio causado por corrosion localizada en tiempo real.
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ANEXO A

Tablas de potenciales de circuito abierto para las probetas en las pruebas con

corriente alterna.

Tabla A.1. Potenciales de circuito abierto para las probetas empleadas.

Tiempo Estado de Blanco
(horas) Entrega (mV (mV vs. Eref)
vs. Eref)
0 -0,683 -0,673
1 -0,684 -0,671
3 -0,675 -0,663
24 -0,765 -0,743
144 -0,8 -0,802
312 -0,819 -0,787
480 -0,825 -0,739
600 -0,814 -0,549
840 -0,8 -0,551
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ANEXO B

En el anexo B se muestran los valores de la resistencia a la polarizacién y de

admitancias a través del tiempo con corriente alterna.

Tabla B.1. Resistencias obtenidas por corriente alterna de las probetas analizadas

Tiempo Estado de Blanco
(horas) Entrega (Ohms*cm?)
(Ohms*cm?)
0 3250 3761
1 3514 5674
3 3728 4493
24 3314 5210
144 3507 5619
312 3926 11084
480 4131 20915
600 4357 95562
840 7054 76145

Tabla B.2. Admitancias obtenidas por corriente alterna de las probetas analizadas

Tiempo Estado de Blanco
(horas) Entrega (Ohms*cmz)
(Ohms*cm?)

0 1,56E-04 1,59E-04

1 1,70E-04 1,82E-04

3 1,58E-04 1,31E-04

24 1,30E-04 1,59E-04

144 8,85E-05 1,47E-04

312 7,89E-05 1,44E-04

480 7,50E-05 1,50E-04

600 7,11E-05 1,37E-04

840 5,15E-05 1,20E-04
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ANEXO C

En el anexo C se muestra el comportamiento de las resistencias de cada material

con respecto al tiempo por medio de la técnica de corriente directa.

Tabla C.1. Resistencias obtenidas por corriente directa de las probetas analizadas.

Tiempo Estado de Blanco
(horas) Entrega (Ohms*cm?)
(Ohms*cm?)

0 4264 2553

1 3099 2851

3 3546 3378

24 3658 3802

144 3282 3006

312 3785 4000

480 3278 3511

600 3890 2910

840 3695 3400
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