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Resumen

Titulo: Evaluacion de la resistencia a la corrosion de un acero inoxidable ddplex DIN/EN 1.4517
para uso en desalinizadores de agua de mar”

Autor: Angela Viviana Torres Delgado™

Palabras Clave: Agua potable, desalinizadores, corrosion por picado, aceros inoxidables duplex,

velocidad de corrosién

Descripcion: Los aceros inoxidables austeniticos y duplex han sido seleccionados como los
principales materiales utilizados en medios agresivos por su buena resistencia a la corrosion.
Particularmente, los aceros inoxidables duplex poseen mayor resistencia a la corrosion localizada
y mejores propiedades mecénicas. Estas propiedades hacen que sobresalgan para su uso en
desalinizadores de agua de mar, donde especies quimicas como los iones cloruro afectan la
integridad de las diferentes partes de los equipos. Actualmente, algunos de los componentes de
las plantas desalinizadoras como bombas y valvulas se fabrican de aceros inoxidables duplex en
estado fundido. Por lo cual, en este proyecto de investigacion se evalud el comportamiento frente
a la corrosion de un acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517 en estado fundido, al ser expuesto
en soluciones de NaCl 3,5% p/p y agua de mar sintética, a temperatura ambiente, 50°C y 70°C.
Se realizaron pruebas de corrosion localizada por medio de la técnica de Polarizacion
Potenciodinamica Ciclica (CPP), y con ayuda de técnicas no electroquimicas como Microscopia
Optica confocal y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), se examind la morfologia de los
pozos de picado. Adicionalmente, en cada una de las condiciones estudiadas se calculé la
velocidad de corrosion, teniendo en cuenta parametros como la densidad de corriente (icorr) Y la
resistencia de polarizacion (Rp) determinados mediante extrapolacion de Tafel y Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS).

Los resultados obtenidos indican que, al aumentar la temperatura el material presenta mayor
susceptibilidad a la corrosion localizada y generalizada, este comportamiento se exhibié en
ambos medios. Los potenciales criticos de la aleacion tienden a valores més negativos al
aumentar la temperatura. Los valores calculados de velocidad de corrosion se encuentran entre
0,432 pm/afno y 321,590 um/afio, siendo el caso mas critico cuando el acero fue expuesto a una
solucion de NaCl 3,5% p/p a 70°C.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales. Director:
Mauricio Rincon Ortiz. Doctor en Ciencia y Tecnologia Mencion Materiales. Codirector: Ana Maria Pérez Ceballos.
Doctora en Ingenieria
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Abstract

Title: Evaluation of the corrosion resistance of a duplex stainless steel DIN / EN 1.4517"
Author: Angela Viviana Torres Delgado™

Key Words: Drinking water, desalinators, pitting corrosion, duplex stainless steel, rate corrosion

Description: Austenitic and duplex stainless steels have been selected as the main materials used
in aggressive environments because of their good corrosion resistance. Particularly, duplex
stainless steels have higher resistance to localized corrosion and better mechanical properties.
These properties make them outstand for use in seawater desalinators, where chemical species
such as chloride ions affect the integrity of the different parts of the equipment. Currently, some
of the components of desalination plants such as pumps and valves are made of duplex stainless
steels and are in as-cast state. Therefore, in this research project, the corrosion behavior of a
duplex stainless steel DIN/EN 1.4517 in as-cast state, when exposed to solutions of NaCl 3.5%
w/w and synthetic seawater, at room temperature, 50°C and 70°C. Localized corrosion tests were
carried out by means of the Cyclic Potentiodynamic Polarization technique (CPP), and with the
help of non-electrochemical techniques such as Optical Microscopy and Scanning Electron
Microscope (SEM), the morphology of the pitting wells was examined. Additionally, in each of
the conditions studied, the corrosion rate was calculated, considering parameters such as current
density (icorr) and polarization resistance (Rp) determined by Tafel extrapolation and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).

The results obtained indicate that, as the temperature increases, the material presents greater
susceptibility to localized and generalized corrosion, this behavior was exhibited in both studied
environments. The critical potentials of the alloy tend to more negative values with increasing
temperature. The calculated values of corrosion rate are between 0.432 pm/year and 321.590
pum/year, being the most critical case when the steel was exposed to NaCl 3.5% w/w at 70°C.

* Degree Work

™ Faculty of physical chemical engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Adviser:
Mauricio Rincén Ortiz. PhD in Science and Technology with specialization on Materials Science. Co-adviser: Ana
Maria Pérez Ceballos. PhD in Engineering
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Introduccion

Colombia, como pais signatario de la Resolucion 70/01 de la Organizacion de las
Naciones Unidas se ha comprometido a formular y gestionar politicas publicas que permitan el
cumplimiento de los objetivos de desarrollo sostenible (Naciones Unidas, 2018). Teniendo en
cuenta que el objetivo nimero 6 busca garantizar la disponibilidad de agua y gestion sostenible y
el saneamiento para todos, el gobierno elaboré el Plan Director de Agua y Saneamiento Bésico
que determina la vision estratégica 2018-2030 para la gestion eficiente y sostenible del agua
potable y el saneamiento basico (Minvivienda, 2018). De acuerdo con el Departamento Nacional
de Planeacidn, los departamentos con mayor escasez de agua potable son la Guajira y el Choc6
cuya cobertura alcanza 63.1% y 40.3%, respectivamente (DNP, 2019). El territorio de ambos
departamentos estd limitado por el océano, por lo cual podrian verse beneficiados con la
instalacion de plantas industriales de desalinizacion de agua de mar.

En los procesos de desalinizacion se cuenta con metodos térmicos y de membrana.
Actualmente, los métodos de membrana son los que mas sobresalen, ocupando cerca del 69 a
73% de todos los sistemas instalados a nivel mundial (Bundschuh et al., 2021). La tecnologia de
Osmosis Inversa (Ol) para producir agua potable a partir de agua de mar es apropiada para su
implementacién en la alta Guajira (Imitola et al., 2019). Se estima que Chocd también podria
verse favorecido por dicha técnica para solventar su escasez de agua destinada al consumo
humano. Dada la necesidad de tener una alta resistencia a la corrosion debido a la agresividad del
medio, se ha establecido que para esta aplicacion es obligatorio el uso de aceros inoxidables de
alta aleacion o aceros inoxidables bifasicos (Panagopoulos et al., 2020). Existen extensivos

estudios sobre el efecto del ion cloruro y el agua de mar sobre la resistencia a la corrosion de los
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aceros inoxidables austeniticos, sin embargo, no se encuentran estudios sistematicos en aceros
inoxidables duplex, los cuales pueden ser usados tanto en piezas fundidas como en laminadas.
Asi pues, en esta propuesta de investigacion se realizé la evaluacion de la influencia del ion
cloruro y agua de mar sintética a diferentes temperaturas, sobre la resistencia a la corrosion de un
acero inoxidable duplex en estado fundido por medio de las siguientes técnicas electroquimicas:
Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (CPP, por sus siglas en inglés), Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y curvas de polarizacion tipo Tafel.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar el efecto sobre la resistencia a la corrosion en presencia de cloruros y agua de
mar sintética de un acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 para uso en desalinizadores de agua
de mar.

1.2 Objetivos Especificos

Determinar los potenciales criticos de corrosion del acero inoxidable duplex DIN/EN
1.4517, en presencia de cloruros y agua de mar sintética, por medio de la técnica de polarizacion
potenciodindmica ciclica (CPP).

Determinar las velocidades de corrosién en presencia de cloruros y agua de mar sintética
del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517, mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS).

Evaluar la morfologia superficial del acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517 en estado
fundido, al ser expuesto a soluciones de cloruros y agua de mar sintética, empleando técnicas de

microscopia.
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2. Marco Referencial

A continuacién, se presenta una descripcion de los fundamentos tedricos que se tomaron
en cuenta para el desarrollo del proyecto.
2.1 Recursos Hidricos

En 2015, se aprobo la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible por parte de los estados
miembros de la Organizacién de las Naciones Unidas (ONU). Los 17 objetivos planteados
buscan “Transformar nuestro mundo” como se expresa en el documento expedido, de tal manera
que exista una armonia en el aspecto econémico, social y ambiental (Naciones Unidas, 2018). En
particular, el agua es asociada con casi todos los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), a
nivel social cerca de 2.200 millones de personas no cuentan con agua potable y 4.200 no tienen
servicios de saneamiento adecuados en todo el mundo (World Bank, 2021). Ademas, se espera
que para el afio 2050 cerca de 685 millones de personas repartidas en 570 ciudades, tengan una
disminucion de la cantidad de agua dulce de alrededor del 10% (UNESCO, 2020). Todo lo
anterior trae consigo consecuencias a las poblaciones mas vulnerables. Ahora bien, Colombia
como pais comprometido con los ODS establecié el Plan Director de Agua y Saneamiento
Basico 2018 — 2030, buscando garantizar la seguridad hidrica y el cumplimiento del objetivo
ndmero 6: Agua limpia y saneamiento (Minvivienda, 2018). Sin embargo, Colombia siendo uno
de los nueve paises mas ricos en recursos hidricos del mundo sigue teniendo una brecha
sustancial en el acceso a agua potable, de modo que un tercio de la poblacion urbana sufre estrés
hidrico (World Bank, 2020). Segun cifras del Departamento Nacional de Planeacion, en el afio
2019 la Guajira y el Chocd demostraron ser los departamentos con mayor escasez de agua

potable cubriendo tan solo el 63.1% y el 40.3% de la poblacion, respectivamente (DNP, 2019).
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La desalinizacion de agua de mar es viable en estos departamentos ya que parte de su territorio
esta limitado por los océanos Atléntico y Pacifico, respectivamente.
2.2 Desalinizacién de agua de mar

Para entrar en contexto, la disponibilidad de agua promedio anual es de 1.386 millones de
Km?3, donde 97.5% es de agua salada y 2.5% de agua dulce; para consumo humano solo es apto
el 0.007% del agua dulce (Carrion, 2019). Las cifras anteriores evidencian la necesidad de
generar nuevos sistemas para la obtencion de agua potable a partir de diferentes métodos. La
desalinizacion es un proceso que busca eliminar las sales del agua con el fin de obtener agua para
uso humano de alta calidad. Se han instalado aproximadamente 20 mil plantas de desalinizacion
en el mundo, produciendo mas de 100 millones de m*/dia de agua desalinizada (Lim et al.,
2021). Sin embargo, estos sistemas presentan inconvenientes en cuanto a los costos operativos y
la generacion de la salmuera como subproducto. Hoy en dia, se ha ido avanzando en métodos
que puedan utilizar fuentes de energia renovable para el funcionamiento de las plantas
desalinizadoras, disminuyendo los costos significativamente (Bundschuh et al., 2021). La
desalinizacion de agua de mar se puede dar por tecnologias de membrana o térmicas. Los
sistemas de membrana como su nombre lo indica utilizan una membrana a través de la cual el
agua se difunde a medida que las sales se retienen en el lado de alimentacién de ésta. Por otro
lado, la desalinizacion térmica se basa en evaporacion y condensacion para separar la sal del
agua de mar. Algunos de las tecnologias utilizadas son: 6smosis inversa, flash de varias etapas,
destilacion de efectos multiples, nanofiltracion, reversion de electrodialisis, electrodesionizacion,
compresion de vapor, 6smosis directa, entre otros (Panagopoulos et al., 2020).

El método de dsmosis inversa (Ol) representa el 84% del total de plantas desalinizadoras

instaladas (Jones et al., 2019). El principio de funcionamiento consiste en aplicar presion
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hidraulica para trasladar las moléculas de agua de un compartimiento de mayor concentracion de
sal a uno de menor, a través de una membrana semipermeable (Panagopoulos et al., 2019).
Dentro de sus componentes se encuentra la membrana semipermeable, los tanques de
almacenamiento y el sistema de alta presion constituido por: bombas, valvulas, tuberias, entre
otros (Park et al., 2020). Este método cuenta con numerosos estudios los cuales abarcan nuevos
materiales para sus componentes, fuentes de energia renovable para su funcionamiento y disefios
maés factibles desde el punto de vista operacional (Bundschuh et al., 2021). En Colombia, existen
algunos estudios sobre la viabilidad de implementar una planta desalinizadora de agua de mar en
la Alta Guajira. El proceso que se considera adecuado es el de 6smosis inversa por tener menor
consumo de energia y costo de instalacion (Imitola et al., 2019). Sin embargo, no hay que ignorar
los otros métodos que pueden llegar a ser prometedores con los avances tecnolégicos. Los
diferentes equipos que se utilizan para los procesos operativos estan hechos en su mayoria de
elementos metéalicos, los cuales son especialmente aceros inoxidables duplex (Panagopoulos et
al., 2020).
2.3 Aceros inoxidables duplex

Los aceros inoxidables duplex son aquellos que tienen una microestructura constituida
por las fases austenita y ferrita, las cuales estan presentes en grandes cantidades y en fracciones
casi iguales (Gunn, 1997). Estos aceros presentan en su composicién quimica un contenido de 23
- 30% de cromo y 2.5 - 7% de niquel, principalmente. Los elementos de aleacion no se
encuentran uniformemente distribuidos en la matriz bifasica. La fase ferrita se vera favorecida
por elementos como el Cr, Mo, Siy W, y la fase austenita por elementos estabilizadores de dicha
fase como lo son el Ni, N, Cuy Mn. A comparacion de los aceros inoxidables austeniticos, los

aceros inoxidables duplex poseen mayor resistencia a la corrosion localizada y mejores
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propiedades mecénicas, por lo cual son deseados en una amplia gama de entornos (Gunn, 1997).
En estado fundido estos aceros se utilizan en bombas, valvulas y otros equipos. Se pueden
encontrar en aplicaciones incluyendo industrias de petréleo y gas, marinas, desalinizacion,
energia, quimica y procesos, pulpay papel y procesamiento mineral (Francis, 2018).
2.4 Corrosion

La corrosion es el ataque destructivo de un material debido a la reaccion que se da con el
medio que lo rodea, provocando un deterioro en sus propiedades. Existen diferentes razones para
estudiar la corrosion en materiales, algunas de ellas son: control de costos, disefio, pérdida de
producto y contaminacion ambiental (Mccafferty, 2009). Es necesario contar con un estudio del
comportamiento de materiales frente a la corrosion en un medio, debido a que esto podra generar
una mejor seleccion de material y un mejor disefio en diversas aplicaciones (Winston & Uhlig,
2008). Diferentes autores han clasificado la corrosién de acuerdo con la forma o el mecanismo
que la origina, cominmente se clasifica en dos: corrosion uniforme o generalizada y corrosion
localizada (Vila, n.d).
2.4.1 Corrosion generalizada

Esta forma de corrosion se caracteriza por ser un ataque de manera mas 0 menos
uniforme en toda la superficie del material. Se da cuando el medio corrosivo tiene acceso a todas
las partes de la superficie, adicionalmente, el material es composicionalmente uniforme (Jones,
1996). Es decir, ninguna parte de la superficie del metal es atacada con mayor preferencia que
otra, la pieza de metal va perdiendo espesor hasta que finalmente falla. Dentro de esta forma se
encuentra la corrosion del zinc en acido clorhidrico y la corrosion atmosférica de aceros en

ambientes exteriores agresivos (Mccafferty, 2009). La corrosion uniforme se puede prevenir
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mediante una adecuada seleccion de materiales y sobredimensionamiento si es necesario, uso de
inhibidores, control de pH, recubrimientos y proteccién catddica.
2.4.2 Corrosion localizada

La corrosion localizada es un ataque especifico en la superficie del material.
Normalmente, es causada por acciones quimicas, fisicas o metallrgicas en sitios o &reas
adyacentes en la superficie (Mclintyre, 2017). Adicionalmente, provoca fallas o incluso
destruccion total de equipos sin previo aviso. Todos los sistemas de metales y aleaciones son
susceptibles de acuerdo con entornos especificos. Existen diferentes tipos de corrosion localizada
como, por ejemplo: corrosion por picado, corrosion por rendija, corrosion erosion, entre otros
(Davis, 2000).

2.4.2.1 Corrosién por picado. Este tipo de corrosién se caracteriza por pozos estrechos
en la superficie con un radio de igual o menor magnitud que la profundidad. Se inicia por
adsorcién de aniones agresivos, como haluros y sulfatos, los cuales difunden a través de la
pelicula pasiva en sitios irregulares de la estructura del 6xido hasta llegar a la interfaz metal —
Oxido. Se presenta en gran medida en aluminio y en aceros, siendo méas probleméatico en
condiciones de pH casi neutro con aniones corrosivos, tales como Cl-y SO+* (Cicek, 2014). Para
el estudio de la corrosion por picado se pueden realizar curvas de polarizacion ya sea
potenciostaticamente o galvanostaticamente (Szklarska-Smialowska, 2005).

Existen tres formas del método potenciostatico: 1) estacionario, donde se mantiene la
muestra en cada potencial asignado hasta que la corriente sea constante, 2) potenciodinamico, de
tal modo que se cambia el potencial continuamente a una tasa constante, y 3) cuasi-estacionario,
se va cambiando el potencial paso a paso a una tasa deseada. A partir del ensayo, se pueden

distinguir dos potenciales caracteristicos: el potencial de picado (Ep), en el cual se produce un
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aumento continuo de la corriente generando la formacion de hoyos, y el potencial asociado con
la caida de la corriente provocada por la repasivacion de los hoyos (Erp). Por debajo de Erp no se
produce picado metaestable ni estable. En algunos casos se da la formacion de picado
metaestable, el cual se observa como oscilaciones presentes a medida que se acerca al potencial
de picado (Szklarska-Smialowska, 2005).

Por otro lado, es poco comun realizar mediciones galvanostaticas debido a que no es
posible identificar la region de pasividad. Sin embargo, puede llegar a simular mejor las
condiciones requeridas (Szklarska-Smialowska, 2005).

2.5 Corrosion en aceros inoxidables duplex

La pelicula pasiva rica en cromo otorga una alta resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables duplex. Al tener en su composicién quimica elementos como el molibdeno y el
nitrégeno, la resistencia a la corrosion y la cinética de repasivacion refuerzan la pelicula cuando
se rompe. Normalmente, en condiciones de pH neutro la velocidad de corrosion suele ser muy
baja (<0.01 mm/afio). Sin embargo, la presencia de iones agresivos puede generar un dafio
localizado de la pelicula pasiva e iniciar la corrosion localizada (Francis, 2018). Por ejemplo,
puede generarse corrosion por picado por la presencia del ion cloruro en un amplio rango de pH.

En estudios previos, se ha analizado el comportamiento frente a la corrosion de aceros
inoxidables austeniticos como el 304L y 316L reportando corrosion severa por picado y por
rendija, puesto que no son resistentes al oxigeno disuelto en el agua de mar (Huang et al., 2012).
La resistencia a la corrosion es una de las propiedades méas importantes, debido a que factores
como el oxigeno disuelto, la temperatura y la salinidad, influyen fuertemente en el
comportamiento del material en servicio. Normalmente, en los aceros inoxidables duplex se

observa la presencia de corrosion por picado, corrosion por rendija y corrosion bajo tension.
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Elementos como el cromo, nitrégeno y molibdeno proporcionan buena resistencia a la corrosion
por picado y corrosion bajo tension. De acuerdo con la ecuacion 1, el numero equivalente de
resistencia al picado (PREN) esta en funcién de la composicion quimica, este puede predecir la
susceptibilidad a la corrosion por picado (Francis, 2018). Un valor alto puede interpretarse como
una mayor resistencia a la corrosion por picado. Los aceros inoxidables duplex presentan un
mayor PREN en comparacion con los austeniticos (Panagopoulos et al., 2020).

PREN =%Cr + 3.3 (%Mo + 0.5%W) + 16%N (1)

El estudio del comportamiento frente a la corrosion en condiciones de servicio de aceros
inoxidables duplex genera grandes beneficios para la implementacion efectiva de los sistemas de
desalinizacion de agua de mar, por consiguiente, se busca tener estudios sistematicos de
materiales que puedan ser empleados. En este caso se evalud un acero inoxidable duplex
DIN/EN 1.4517, el cual presenta buena resistencia a la corrosion por su contenido de cromo,

niquel, molibdeno y cobre (Sulzer, 2020).

3. Metodologia experimental

Con el propdsito de cumplir con los objetivos planteados en el presente proyecto de
investigacion, se llevaron a cabo dos etapas: caracterizacion metalografica y caracterizacién
electroquimica. En la figura 1 se ilustra una breve descripcion del desarrollo experimental

propuesto.
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Figura 1.

Diagrama de la metodologia experimental utilizada
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De acuerdo con la norma ASTM E3-11, se llevo a cabo la preparacion metalografica de

las muestras. Inicialmente, se cortaron muestras representativas de forma transversal con un éarea

de 2 cm? en promedio, empleando una cortadora de disco horizontal Metaserv. Las probetas

cortadas se montaron por compresion en caliente en un compuesto fenélico para tener mayor

facilidad en el momento de desbastar y pulir. Luego, fueron sometidas a un desbaste manual en

papel de grano de carburo de silicio, desde numero 80 hasta 1200. Posteriormente, se pulieron

utilizando pasta de diamante de 3 um y 1 um en pafio (ASTM, 2017).

La microestructura del acero fue revelada mediante ataque quimico por inmersion, segun

ASTM E407-07 (ASTM, 2016). El reactivo empleado fue Behara con un tiempo de inmersion de

45 segundos, destacando que se modificd la composicion del reactivo de esta manera: 60ml H20,
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40ml HCI y 1g de KS;0s. La microestructura del material fue observada mediante un
Microscopio Optico Confocal marca HIROX modelo KH770. Ahora bien, tanto para la
determinacion de la fraccion volumétrica de austenita y ferrita, como para la medicién del
espaciamiento interaustenitico se utilizo como herramienta el software de analisis de imagen
ImageJ. Se emplearon cinco micrografias capturadas en toda la superficie de la muestra a un
aumento de 280X tomadas en el Microscopio Optico Confocal. La determinacion de la fraccion
volumétrica de austenita y ferrita se realiz6 empleando la funcion Threshold del software en cada
una de las cinco capturas. Adicionalmente, se determind el espaciamiento interaustenitico
siguiendo la norma ASTM E112. Donde asimismo se emplearon las cinco micrografias, en las
cuales se trazaron cinco rectas verticales paralelas y se efectud la medicién de la distancia entre
las fases por medio de analisis estadistico. En el apéndice A, se encuentran las cinco capturas
utilizadas. Una vez obtenidos los valores de fraccion volumétrica y espaciamiento
interaustenitico se calcul6 la desviacion estandar y el porcentaje de exactitud relativa (%RA, por
sus siglas en inglés). Teniendo en cuenta que el %RA debe ser menor a 10% (ASTM, 2021).

La composicion quimica del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 suministrada por el
fabricante se presenta en la tabla 1. De acuerdo con la composicion del material, se calcul6 el

namero equivalente de resistencia al picado (PREN) con la ecuacién 1.
Tabla 1.

Composicién quimica del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517

%/Fe %C %Cr  %Ni %Cu %Mo %Mn  %Si %N

59,975 0,028 25580 6,760 2970 2,760 1,070 0,640 0,190
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3.2 Caracterizacion electroquimica

Las muestras empleadas se cortaron transversalmente con un area superficial de 2 cm?,
adicionalmente, fueron unidas con un hilo conductor de cobre y montadas en resina epdxica. Se
realiz6 una preparacion superficial de las probetas, la cual consistié en un desbaste con papel de
grano de carburo de silicio desde numero 80 hasta el namero 800. Luego, se limpio la superficie
con agua desionizada y alcohol isopropilico.

En los ensayos electroquimicos se realiz6 un montaje de una celda convencional
compuesta por un electrodo de trabajo de acero inoxidable ddplex DIN/EN 1.4517, un electrodo
de referencia de Calomel Saturado (ECS) y un contra electrodo de platino (Pt). Los electrodos se
sumergieron en dos soluciones: una solucion de agua de mar sintética y una solucién de 3.5% p/p
de NaCl en un volumen de 500 ml. La composicién del agua de mar sintética se presenta en el
apéndice B. Se hicieron ensayos para temperaturas de 25°C, 50°C y 70°C. Ademas, cada una de
las pruebas se realizo tres veces para verificar la reproducibilidad de los resultados.

Para la determinacion de los potenciales criticos de corrosion, se emple6 la técnica de
Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (CPP, por sus siglas en inglés), siguiendo los parametros
otorgados por la norma ASTM G61-86 (ASTM, 2018). Se realizaron pruebas tanto en condicion
aireada como deaireada. La solucién utilizada se purgd durante 1 hora con nitrdgeno gaseoso
analitico y continto, en el caso de las pruebas en condicidn deaireada, hasta dar por finalizada la
prueba. Con el fin de observar la corrosion localizada por picado en las muestras se utilizo el
Microscopio Optico Confocal Hirox KH7700. Se evalu¢ la afectacion generada en el material
segin ASTM G46-21 (ASTM, 2021). También con ayuda del Microscopio Electronico de
Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se tomaron imégenes con el fin de identificar mejor la

morfologia de los pozos de picado. Se realizé analisis quimico con un detector EDAX APOLO X
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resolucion de 126.1 eV < (en. Mn Ka) para andlisis EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy)
junto con el Software EDX Genesis dando informacion semi-cuantitativa de los elementos
quimicos.

Por otro lado, con el propdsito de conocer las velocidades de corrosion se empled el
método de extrapolacion de Tafel para la determinacion de la corriente de corrosion y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), segun ASTM G59 -97 y ASTM G106-89,
respectivamente (ASTM, 2020) (ASTM, 2016). En el caso de Extrapolacion de Tafel se empled
una velocidad de barrido de 0,167 mV/s, con un potencial inicial y final de -300 mV y +300 mV
sobre el potencial de corrosién, respectivamente. Mientras que para EIS se realiz6 un barrido de
frecuencias entre 100000 Hz y 0,01 Hz, utilizando una sefial sinusoidal de potencial con una
amplitud de 10 mV. Se utilizo el software Zview para simular el circuito equivalente y obtener el
valor de cada uno de sus componentes. Por otro lado, el software Ec-Lab ® se empled para
obtener las pendientes de Tafel.

Es necesario destacar que se realizé la medicion del potencial de circuito abierto durante
una hora antes de iniciar cada una de las pruebas electroquimicas.

4. Resultados y Analisis

En el presente proyecto de investigacion se alcanzaron los siguientes resultados.
4.1 Caracterizacion metalografica

El acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 fue fabricado mediante fundicion, por lo cual
en el proceso de solidificacion resulta una estructura dendritica. Este tipo de materiales se
caracteriza por tener una matriz bifasica compuesta de austenita y ferrita. Gracias al contenido de

elementos estabilizadores de la austenita como el niquel, manganeso y nitrogeno, y elementos
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estabilizadores de la ferrita tales como el cromo y molibdeno, se genera un equilibrio de fases en
cantidades aproximadamente iguales (Falkland et al, 2018). En la figura 2, se observan las
caracteristicas mencionadas anteriormente, logrando destacar que la fase austenita se representa
en las regiones claras y la fase ferrita en las zonas oscuras.

Por otro lado, en la tabla 2 se enuncian los resultados obtenidos de la medicion de
espaciamiento austenitico y fraccion volumétrica. Se realizd el anélisis estadistico
correspondiente generando un porcentaje de exactitud relativa (%RA, por sus siglas en inglés)
menor a 10% en ambos casos. De acuerdo con los valores obtenidos de fraccion volumétrica
donde se tiene un contenido aproximadamente igual entre las fases presentes, el material en
estudio tiene buenas propiedades mecanicas y mayor resistencia a la corrosion respecto a los
aceros austeniticos (Alvarez y Degallaix, 2013).

Figura 2.

Microestructura del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517
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Tabla 2.
Espaciamiento austenitico y fraccion volumétrica de ferrita y austenita del acero

inoxidable ddplex DIN/EN 1.4517

Valor promedio  Desviacion estdndar %RA
Espaciamiento 28,68 um 212 9,17
austenitico
Fraccion Volumétri
accion Volumetrica 53,38% 2,00 4,57
de Ferrita
Fraccion Volumétri
accion Volumétrica 46,62% 200 5 45

de Austenita

Con la ecuacion 1y la tabla 1 se calcul6 el PREN del material de estudio, obteniéndose
un valor de 37,728. De acuerdo con la literatura, es posible comprobar que el acero inoxidable
duplex DIN/EN 1.4517 cumple con los requerimientos en cuanto a composicion quimica y valor
de PREN, debido a que los aceros inoxidables dlplex se destacan por su alto contenido de cromo
(23 — 30%) y niquel (2,5 — 7%), y un valor de PREN entre 26 y 38 (Gunn, 1997) (Panagopoulos
et al., 2020). El contenido de elementos como el cromo, molibdeno, nitrégeno y cobre
proporcionan un aumento en la resistencia a la corrosion (Falkland et al, 2011). En comparacion
con los aceros inoxidables austeniticos como el 304/ 304L y 316/ 316L con valores de PREN 18
y 24, respectivamente, los aceros inoxidables duplex presentan mayor resistencia a la corrosién
por picado (Bennet et al., 2016).

4.2 Caracterizacion electroquimica
4.2.1 Polarizacion potenciodinamica ciclica
En la figura 3, se presentan las curvas obtenidas de los ensayos de polarizacion

potenciodindmica ciclica para del acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517, en solucion de NaCl



CORROSION EN EL ACERO INOXIDABLE DUPLEX DIN/EN 1.4517 28

3,5% p/p y agua de mar sintética a temperatura ambiente, 50°C y 70°C. Inicialmente, se observa
que en condicidn aireada tanto para cloruro como para agua de mar (Ver figuras 3a y 3c) se tiene
un potencial de corrosion (Ecorr) aproximadamente de -0,22 + 0,02 V. Mientras que en condicion
deaireada el potencial de corrosion disminuye a -0,4 + 0,05 V (Ver figura 3b y 3d). Las
diferencias en Ecorr para las gréficas bajo condicion deaireada se dieron principalmente porque
las soluciones se purgaron con gas nitrégeno, removiendo el oxigeno presente en ellas.

En todas las curvas, luego de superar el Ecor Se inicia la rama anddica. De tal modo que
se da un barrido de ida en términos de potencial llegando hasta el potencial de picado (Epit),
donde la densidad de corriente presenta un crecimiento marcado hasta llegar a 5 mA/cm?. Luego,
se cambia la direccion de barrido de potencial hasta cruzar la curva de polarizacion del barrido
de ida, este punto es conocido como potencial de repasivacion (Erp) € indica que la aleacion
estard protegida ante cualquier ataque a potenciales menores a este. En cada una de las figuras se
observa una tendencia en la cual, al generarse un aumento en la temperatura el potencial de
picado disminuye. lgualmente, se genera un cambio en la histéresis bajo cada condicidn
estudiada. Sin embargo, en todas las curvas la histéresis es positiva, la cual se presenta por la
susceptibilidad al ataque por corrosion localizada. La densidad de corriente en el barrido inverso
es mayor respecto a la densidad de corriente en el barrido directo en un mismo valor de potencial
lo que es indicativo de la presencia de corrosién localizada (Esmailzadeh et al.,2018).

Por otro lado, se exhibe la influencia que tiene la presencia de oxigeno en el
comportamiento del material en la solucion. En el caso de la solucion aireada, el oxigeno
enriquece la capa pasiva lo que hace que se dé una proteccion en el material tanto

termodinamicamente como cinéticamente (Mccafferty, 2009).
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Figura 3.

Curvas de polarizaciéon potenciodindmica ciclica: a) NaCl 3,5%p/p aireada, b) NaCl

3,5%p/p deaireada, ¢) Agua de mar sintética aireada, d) Agua de mar sintética deaireada
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Ahora bien, caracteristicas como el potencial de picado y el potencial de repasivacion
para cada una de las curvas se presentan en la tabla 3. Como todas las pruebas se realizaron a una
velocidad de barrido fija, es posible comparar la susceptibilidad de la aleacion bajo cada
condicion estudiada (Revie, 2011). De acuerdo con los resultados, se estima que a temperatura
ambiente los potenciales de picado tienen mayores valores respecto a las otras temperaturas
analizadas. lgualmente, en el caso del potencial de repasivacion se obtuvo que a temperatura
ambiente los potenciales tienden a ser mas positivos, seguido a esto a temperatura de 50°C y por
altimo a 70 °C. Sin embargo, bajo la condicion de agua de mar sintética deaireada el potencial de
proteccion a 70°C presenta el mayor valor, luego a temperatura ambiente y 50°C.

A temperatura ambiente se presenta picado metaestable, el cual se exhibe como
oscilaciones en la curva del barrido de ida antes del Epit, también es posible notar una diferencia
amplia entre Epit y Erp reflejando una region de pasividad mayor respecto a temperaturas de 50°C
y 70°C. Sin embargo, bajo condicion deaireada se exhibe un area méas grande del bucle de
histéresis, por lo cual se tiene una menor resistencia a la corrosion localizada por picado respecto
a la solucion aireada (Esmailzadeh et al.,2018). Ahora bien, para la solucion de agua de mar
sintética aireada y deaireada se alcanzaron mayores valores de Epit respecto a la solucién de
cloruro aireada y deaireada, respectivamente. Por otro lado, el Eq, para las soluciones de agua de
mar y NaCl 3,5 %p/p aireada tienen valores mas positivos respecto a ambas soluciones
deaireadas, demostrando que la presencia de oxigeno en la solucion genera un enriquecimiento
de la capa pasiva (Jones, 1996).

El caso més critico se da a 70°C donde se tienen, en general, menores valores de Epit,
debido a que por encima de este potencial se inician y desarrollan nuevas picaduras haciendo la

aleacion mas susceptible. Adicionalmente, a pesar de que, el bucle de histéresis no tiene un area
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grande el potencial de proteccion es menor, lo cual hace que sea mas probable que se propague la
corrosion localizada (Esmailzadeh et al.,2018). Aun cuando a 70°C se tienen menores valores de
los potenciales criticos de la aleacion, a 50°C se observa notoriamente la disminucion de estos
potenciales en contraste con la temperatura ambiente. De lo anterior, es posible inferir el efecto
que manifiesta la temperatura en los potenciales criticos de la aleacion. Concluyendo, que al
aumentar la temperatura tanto Epit como Eip tienden a valores mas negativos generando que la
aleacién sea mas susceptible a la corrosion localizada.
Tabla 3.

Potenciales criticos del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 en diferentes

condiciones

Solucion Condicion Temperatura Epit Erp
[°C] [mV] [mV]
Tamb 878 -111
Aireada 50 97 -201
Agua de mar 70 79 184
sintética Tamb 900 -160
Deaireada 50 126 -345

70 55 -6
Tamb 856 -130
Aireada 50 256 -134
70 -11 -140

NaCl 3,5% p/p

Tamb 605 -175
Deaireada 50 52 -234

70 -20 -284
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4.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las mediciones realizadas por la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
se representan en los diagramas de Nyquist y Bode como se muestran en las figuras 5 y 6,
respectivamente. EI comportamiento de las curvas tanto en agua de mar sintética como en NaCl
3,5 % p/p presenta un comportamiento de tipo capacitivo mostrando solo una constante de
tiempo, producto de la doble capa eléctrica. Los datos se ajustaron correctamente con un circuito
equivalente tipo Randles. Dicho circuito estd compuesto por la resistencia de la solucién (Rs), un
elemento de fase constante (CPE1) y la resistencia de polarizacion (Rp), como se muestra en la
figura 4. En el Apéndice C, se exponen algunas de las simulaciones realizadas con sus
respectivos valores. Los valores de resistencia a la solucién dependen de diversos factores como
la concentracion idnica, la temperatura e incluso la geometria del area por la cual se transporta la
corriente (Basics of EIS, n.d.). Por lo tanto, se observa un cambio de este valor bajo cada
condicion estudiada. A temperatura ambiente, para cada solucion se tiene un mayor valor
respecto a 50°C y 70°C, donde el valor de la resistencia para estas dos Ultimas temperaturas no
varia notablemente. También se presentan los valores n del parametro adimensional del elemento
de fase constante, los cuales indican un comportamiento capacitivo como ya se habia
mencionado anteriormente, debido a que se acercan a 1. Cabe resaltar que los valores de chi? se
encuentran del orden de 103, demostrando un correcto ajuste de los datos recopilados ya que este
valor es el cuadrado de la desviacion estandar entre los datos originales y los datos ajustados.

Figura 4.

Circuito equivalente tipo Randles
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El diagrama de Nyquist presenta los valores de impedancia real e imaginaria para cada
valor de frecuencia, adicionalmente, el didmetro del semicirculo indica el valor de la resistencia a
la polarizacion (Rp). EI comportamiento bajo las diferentes temperaturas y soluciones estudiadas
es caracteristico de sistemas en los cuales solo existe una constante de tiempo. Adicionalmente, a
partir del diagrama es posible conocer el valor de la resistencia a la solucion (Rs) con la
interseccion de alta frecuencia con el eje real, como puede verse en la figura 5.

Figura 5.

Diagrama de Nyquist del acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517 en agua de mar
sintética y NaCl 3,5 % p/p a temperatura ambiente, 50°C y 70°C, bajo condiciones aireadas.
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Por otro lado, los diagramas de bode estan en funcion de la frecuencia. En la figura 6 (a),
se representa el médulo de la impedancia donde es posible inferir el cambio que se da para cada
valor de frecuencia. Se observa que a frecuencias bajas el mayor valor de modulo de impedancia
es de 345,990 KQ.cm? el cual pertenece a la solucion de agua de mar sintética a temperatura

ambiente y el menor valor corresponde a la solucion de NaCl 3,5 % p/p a 70°C siendo igual a
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3,368 KQ.cm?. Asi mismo, para altas frecuencias se conserva la tendencia de obtener un mayor
valor para agua de mar sintética a temperatura ambiente y menor para NaCl 3,5 % p/p a 70°C.
Teniendo en cuenta la figura 6 (b), donde el angulo de fase varia de acuerdo con la frecuencia se
concluye que bajo todas las condiciones estudiadas se tiene un comportamiento méas capacitivo
que resistivo, ya que el valor del pico tiende a un valor de -90°. Igualmente, al aumentar la
temperatura disminuye el angulo de fase, siendo mas susceptible al proceso de corrosion.

En general, se observa que a medida que aumenta la temperatura en cada una de las
soluciones, el valor de la impedancia disminuye siendo esto un indicativo de que el ambiente es
mas agresivo para el material. Ahora bien, comparando las soluciones empleadas se nota que la
solucién de agua de mar sintética es menos agresiva respecto a la solucién de NaCl 3,5 % p/p
para cada una de las temperaturas evaluadas.

Figura 6.

Diagramas de Bode del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 en agua de mar

sintética y NaCl 3,5 % p/p a temperatura ambiente, 50°C y 70°C, bajo condiciones aireadas.
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Ahora bien, en la figura 7 se expone la resistencia a la polarizacién promedio para cada
condicion estudiada, con su respectiva desviacion estandar. El valor de Rp es inversamente
proporcional a la velocidad de corrosion. Es decir, entre mayor sea este valor el material tendra
menor susceptibilidad a la corrosion (Cottis y Turgoose, 1999). Es posible notar que tanto para
NaCl 3,5 % p/p como para agua de mar sintética, a medida que se aumenta la temperatura, Rp
disminuye. Sin embargo, bajo condicion de agua de mar sintética se observa una mayor
diferencia en este fendmeno, con respecto a la solucién de NaCl 3,5 % p/p para la cual el cambio
no se da tan abrupto. En el caso del agua de mar sintética a temperatura ambiente se presenta
mayor Rp que en solucion de NaCl 3,5 % p/p, de igual modo se manifiesta para 50°C y para
70°C. Por lo tanto, el material se corroe menos en agua de mar sintética a temperatura ambiente
y el caso mas critico se da para NaCl 3,5 % p/p a una temperatura de 70°C.

Figura 7.

Resistencia a la polarizacién del acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517 en agua de mar

sintética y NaCl 3,5% p/p a temperatura ambiente, 50°C y 70°C.
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4.2.3 Método de Extrapolacion de Tafel

Las curvas potenciodindmicas resultantes del método de extrapolacion de Tafel para el
material en estudio se muestran en la figura 8. En la tabla 4 se encuentran los parametros
electroquimicos determinados. Inicialmente, se analizd el comportamiento de manera
termodinamica, de tal modo que entre mas negativo sea el potencial de corrosion (Ecorr) se tendré
mayor probabilidad de corroerse el material. Pues bien, es posible afirmar que a medida que se
aumenta la temperatura las curvas son desplazadas hacia una zona mas activa, es decir, hacia
potenciales méas negativos (izquierda); como también se observa que en solucién de agua de mar
sintética el material es menos susceptible a la corrosion respecto a la solucion de NaCl 3,5 % p/p
para cada una de las temperaturas estudiadas. Igualmente, analizando el comportamiento cinético
de las curvas obtenidas se observa que los valores de la densidad de corriente de corriente (icorr)
son directamente proporcionales a la velocidad de corrosion, es posible definir que la cinética del
proceso de corrosion es mas lenta en cada una de las temperaturas para la solucién de agua de
mar sintética respecto a NaCl 3,5 % p/p. Asimismo, en ambos medios se observa un crecimiento
en el valor de icorr @ medida que aumenta la temperatura. Por lo tanto, el medio menos agresivo
en el que, desde el punto de vista termodinamico como cinético, el material es menos susceptible
a la corrosion se da a temperatura ambiente en agua de mar sintética. Mientras que la condicion
mas desfavorable para el material se da a 70°C en la solucion de NaCl 3,5 % p/p.
Las pendientes de Tafel se trazaron en la region lineal alejada del potencial de circuito abierto.
En vista de que, si se realiza la medicion cerca al potencial de equilibrio, la corriente catodica se
verd afectada por la corriente anodica y viceversa, contribuyendo a la corriente total

(MccCafferty, 2019).
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Figura 8.

Curvas del método de extrapolacion de Tafel del acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517

en agua de mar sintética y NaCl 3,5 % p/p a temperatura ambiente, 50°C y 70°C
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4.2.4. VVelocidad de corrosion

Para determinar la densidad de corriente de corrosion de cada una de las pruebas se
emplearon las pendientes de Tafel (Ba, Bc) y los valores de Rp obtenidos por EIS (ecuacion 2).
Por medio de la ecuacion 3 se calcul6 la velocidad de corrosion (Vcorr). Donde PE es el peso
equivalente del material 27,94 g/eq, k es la constante faradica con un valor de 3,27* 10° mm g/

HA cm afio Y p es la densidad del material 7,87 g/cm?®,

S B.*B. 1
leorr = * =
2,303 (B,+B,) Rp

()

Vecorr = —k Lo * PE

P )



CORROSION EN EL ACERO INOXIDABLE DUPLEX DIN/EN 1.4517 38

En la tabla 4 se encuentran los valores obtenidos de las ecuaciones anteriores. Es factible
concluir que el material cuando se expone a temperatura ambiente en agua de mar sintética
presenta una velocidad de corrosion menor respecto a las demas condiciones estudiadas, con un
valor de 0,432 pum/afio. De tal modo que, al aumentar la temperatura el cambio de los valores de
la tasa de corrosion aumenta en la solucién de agua de mar y NaCl 3,5 % p/p. Sin embargo, bajo
condiciones de NaCl 3,5 % p/p la variacién es méas notable respecto a agua de mar. Por otra
parte, en NaCl 3,5 % p/p a una temperatura de 70°C el material tiende a corroerse a una tasa de
321,590 pm/afio, siendo ésta la condicion més critica para el material.
De acuerdo con los resultados presentados anteriormente tanto en la técnica CPP, cémo en
extrapolacion de Tafel y EIS, el material es mas susceptible a la corrosién al aumentar la
temperatura. Ademas, el agua de mar sintética es un medio menos agresivo para el material
respecto a la solucion de NaCl 3,5% p/p. Posiblemente, la presencia de los otros compuestos en
el agua de mar sintética puede servir como inhibidores, protegiendo de la corrosién al material.

Tabla 4.

Parametros obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel y EIS del acero
inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 en agua de mar sintética y NaCl 3,5 % p/p a temperatura

ambiente, 50°Cy 70°C.

. Temperatura Ecorr Ba Be Icorr \corr
Solucion
O (mV)  (mV/dec) (mV/dec) (LA/cm?) (um/afio)
Ambiente  -223,248  288,4 97,0 0,037 0,432
Agua de
mar 50 -316,645  401,1 136,9 1,649 19,255
sintética

70 -376,2 345,2 197,8 2,922 33,927
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Solucic Temperatura Ecorr Pa Be corr Vcorr
olucion

(°C) (mV)  (mV/dec) (mV/dec) (LA/cm?) (um/afo)

Ambiente -273,715 303,8 155,2 0,396 4,600

NaCl 3,5 %

50 -388,317 336,6 167,9 5,676 65,896

p/p
70 -422,951 4542 303,9 27,702 321,590

4.3 Anélisis morfologico del picado

El acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 se evalud en el microscopio confocal luego
de realizar las pruebas CPP en agua de mar sintética y NaCl 3,5% p/p a temperatura ambiente,
50°C y 70°C, en condicion aireada y deaireada. En algunos casos hubo presencia de pozos de
picado para los cuales se midi6 la profundidad, debido a que este es un parametro importante
para evaluar la criticidad del pozo (Hoeppner, n.d) En la figura 9 se muestra uno de los pozos
medidos en el material cuando fue expuesto a agua de mar sintética a 70°C aireada. El pozo tuvo
una profundidad de 164,497 pm.

En el apéndice D se encuentran capturas tomadas en la superficie del material bajo cada
condicion estudiada. Cuando se realiza la evaluacién a temperatura ambiente del material tanto
en agua de mar sintética como en NaCl 3,5% p/p aireada, no se evidencia la presencia de
picaduras. Sin embargo, a condicion deaireada se desarrollan picaduras en la superficie del
material. Adicionalmente, a temperaturas de 50°C y 70°C el material se ve afectado y se
evidencian pozos de picado. En la tabla 6, se expone la profundidad maxima de los pozos de

picado en la superficie del material, encontrados para cada una de las pruebas ejecutadas.
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Figura 9.
Reconstruccion digital 3D de un pozo de picado del acero inoxidable ddplex DIN/EN

1.4517 expuesto a la técnica CPP en agua de mar sintética a 70°C aireada.

Tabla 5.

Profundidad maxima de los pozos de picado analizados del acero inoxidable duplex

DIN/EN 1.4517 al ser expuesto a la técnica CPP bajo diferentes condiciones.

Solucion Condicién Temperatura (°C) Profundidad (um)

Ambiente -

Aireada 50 108,473

Agua de mar 70 164,497

sintética Ambiente 28,727

Deaireada 50 35,797

70 27,100
Ambiente -

NaCl 3,5% p/p Aireada 50 36,466

70 105,660
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Solucién Condicion Temperatura (°C) Profundidad (um)
Ambiente 19,164
Deaireada 50 104,343
70 42,233

Asimismo, la morfologia de los pozos no es definida y tiende a disminuir su didmetro a
medida que aumenta la profundidad. Alrededor de algunos pozos se observa diferentes
tonalidades, las cuales pueden ser producto de la densidad de corriente aplicada (Chavez et al.,
2019). Al someter el material a temperatura de 50°C y 70°C se incrustan productos de corrosion
en la superficie del material. Los productos de corrosién evitan que el pozo siga creciendo,
debido a que actian como una barrera cubriendo el centro del hoyo (Wang et al., 2016). Por otra
parte, una razén por la que se da el inicio y el crecimiento del picado es la condicion superficial
del material. Al tratarse de un material fundido dentro de su estructura existe la posibilidad de
tener microdefectos e inclusiones, lo cual contribuye a la formacion de picaduras (Wang et al.,
2016).

En la figura 10, se evidencia la presencia de una inclusion en la superficie del material y
el crecimiento de un pozo de picado alrededor de ella. Segun la literatura, las inclusiones pueden
Ilegar a ser sitios para que se inicie la nucleacion de corrosion localizada por picado. Algunas de
las razones por las cuales se da esta nucleacion tienen que ver con la interfaz inclusion/matriz,
donde existe una diferencia tanto en el coeficiente de expansion térmica como en la reactividad
quimica de la inclusion respecto a la matriz (Schmuki et al, 2005). Adicionalmente, la disolucion
del material ocurre en un principio en el borde de la inclusion (Williams et al, 2010). En los

aceros inoxidables, la presencia de inclusiones no metalicas principalmente las de sulfuro de
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manganeso son consideradas sitios potenciales de generacion de pozos de picado. Esto se debe a
que la inclusion actia como anodo o catodo en la aleacién y hace que se formen fisuras en la
interfaz, rompiendo la capa pasiva del material (Kashfipour, 2015). Asimismo, se da una
disminucion en la cantidad de cromo alrededor de las inclusiones, haciendo que el material sea
més vulnerable a la corrosiéon por picado. Por lo tanto, en los aceros inoxidables tanto la
composicion, densidad y tamafio de inclusiones pueden llegar a ser determinantes para que se
produzca la corrosién por picado (Williams et al, 2010).
Figura 10.

Inclusion presente en el acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517 en NaCl 3,5% p/p a

70°C
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5. Conclusiones

De acuerdo con la caracterizacion metalografica, el acero inoxidable duplex DIN/EN

1.4517 presenta una estructura dendritica la cual es esperada por ser un material fundido. Fue
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posible determinar la fraccion volumétrica ocupada por cada una de las fases, donde se evidencia
una relacion entre las fases de ferrita y austenita de 53:47. Asimismo, el espaciamiento
austenitico es de 28,68 um. Conforme a la composicion quimica del material se obtuvo un valor
de 37,738 de PREN, comprobando que cumple con los requerimientos para ser catalogado como
un acero inoxidable diplex segln la literatura.

Los potenciales criticos de la aleacion fueron determinados para cada condicion
estudiada. Siendo posible observar el efecto que tiene la temperatura sobre dichos potenciales en
la soluciéon de agua de mar sintética y NaCl 3,5% p/p, tanto en condiciéon aireada como
deaireada. Al aumentar la temperatura el material es mas susceptible a la corrosion localizada
por picado, evidenciado en valores de potencial de picado y potencial de repasivacion mas
negativos. Asimismo, al eliminar el oxigeno presente en cada condicion los potenciales criticos
de la aleacion tienden a ser menores, generando mayor tendencia a la corrosién localizada.

Las velocidades de corrosion del acero inoxidable diplex DIN/EN 1.4517 se encuentran
entre 0,432 um/afio y 321,590 pum/afio. De acuerdo con las tasas de corrosiéon calculadas, la
solucién de agua de mar sintética es un medio menos agresivo para el material respecto a NaCl
3,5% p/p. Se evidencia que al aumentar la temperatura la resistencia a la corrosion del material
disminuye.

Se evalu6 la morfologia superficial del material luego de ser expuesto a cada una de las
pruebas. Se logro identificar la presencia de pozos de picado generados por corrosion localizada
en la mayoria de las condiciones estudiadas, exceptuando las pruebas realizadas a temperatura
ambiente en ambas soluciones aireadas. La profundidad méaxima encontrada en uno de los pozos
de picado fue de 164,497 um. Por otro lado, algunos de los pozos que se presentaron se nuclean

en inclusiones y no tienen una morfologia circular definida. En las pruebas de 50°C y 70°C se
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encontraron algunos productos de corrosion, los cuales posiblemente actuaron como barrera en el

crecimiento de los pozos.

6. Recomendaciones

Los proyectos de investigacion que sean efectuados para continuar con el estudio del
acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517 podrian abarcar la aplicacion de un tratamiento térmico
al material para su evaluacion por técnicas electroquimicas. Con el fin de observar posibles
mejoras en las propiedades del material. También es importante realizar estudios en cuanto a la
capa pasiva que se forma en el material y el envejecimiento de esta, por medio de técnicas como

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés).
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Apéndices

Apéndice A. Micrografias utilizadas para la medicién del espaciamiento interaustenitico y

fraccion volumeétrica del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517
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Apéndice B. Composicion quimica de la sal de mar sintética

Composicién Mezcla Sal — Mar (%) Sustituto de solucién de

agua de mar (g/l)

NaCl 58,490 24,53
MgCl2-6H20 26,460 5,20
Na2SOs4 9,750 4,09
CaCl: 2,765 1,16
KCI 1,645 0,695
NaHCOs 0,477 0,201
KBr 0,238 0,101
HsBOs 0,071 0,027
SrCl2-6H20 0,095 0,025
NaF 0,007 0,003

Composicion quimica dada por el fabricante Lake Products Company LLC
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Apéndice C. Circuitos equivalentes de la técnica de EIS

a)

Rs CPE1

Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 8,366 0,057029 0,68168
CPE1-T Free(+) 2,96814E-05 1,5208E-07 0,51347
CPE1-P Free(+) 0,89111 0,0010403 0,11674
Rp Free(+) 8,2923E05 31642 3,8158
Chi-Squared: 0,0035157
Weighted Sum of Squares: 0,48517

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Freg. Range (0,001 - 1000000)

Maximum lterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

b)

Rs CPE1

— T

Element Freedom Value Emor Emor %
Rs Free(+) 5,888 0,027169 0,46143
CPE1-T Free(+) 7,8091E-05 3,9037E-07 0,49989
CPE1-P Free(+) 0,86982 0,00099009 0,11383
Rp Free(+) 28631 208,64 0,72872
Chi-Squared: 0,0015865

Weighted Sum of Squares: 0,21893

Circuit Model File:
Mode:

Maximum lterations:
Optimization Iterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

Run Fitting / Freqg. Range (0,001 - 1000000)
100

0

Complex

Calc-Modulus
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c)

Rs CPE1

Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 6,053 0,027636 0,45857
CPE1-T Free(+) 7,4906E-05 4,0327E-07 0,53837
CPE1-P Free(+) 0,87617 0,00104 0,1187
Rp Free(+) 19531 126,2 0,64615
Chi-Squared: 0,0016277
Weighted Sum of Squares: 0,22462

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Freg. Range (0,001 - 1000000)

Maximum lterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Rs CPEI

Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 9,292 0,040412 0,43491
CPE1-T Free(+) 3,8654E-05 1,5782E-07 0,40829
CPE1-P Free(+) 0,88602 0,00081773 0,002292
Rp Free(+) 1,1264E05 1406,2 1,2484
Chi-Squared: 0,0012349
Weighted Sum of Squares: 0,15559

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Freg. Range (0,001 - 1000000)

Maximum lterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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¢)

Rs CPEI
Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 4,623 0,04966 1,0742
CPE1-T Free(+) 0,00012374 1,4154E-06 1,1438
CPE1-P Free(+) 0,79294 0,0020911 0,26371
Rp Free(+) 8544 102,94 1,2048
Chi-Squared: 0,0044606
Weighted Sum of Squares: 0,59771
Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / Freg. Range (0,001 - 1000000)
Maximum lterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus
Rs CPE1
Element Freedom Value Error Emor %
Rs Free(+) 3,928 0,038562 0,98172
CPE1-T Free(+) 0,00012366 1,979E-06 1,6004
CPE1-P Free(+) 0,85256 0,002798 0,32819
Rp Free(+) 2704 32,908 1,217
Chi-Squared: 0,0067812
Weighted Sum of Squares: 0,86799
Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / Freq. Range (0,001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

Circuitos equivalentes con sus respectivos valores realizados con Zview. a) Agua de mar
sintética temperatura ambiente, b) Agua de mar sintética 50°C, ¢) Agua de mar sintética 70°C, d)

NaCl 3,5% p/p temperatura ambiente, e) NaCl 3,5% p/p 50°C y f) NaCl 3,5% p/p 70°C.
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Apéndice D. Reconstruccion digital 3D de los pozos de picado del acero inoxidable duplex

DIN/EN 1.4517 expuesto a la técnica CPP en diferentes condiciones

O

I
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Reconstruccion digital 3D de los pozos de picado del acero inoxidable duplex DIN/EN 1.4517
expuesto a la técnica CPP. a) Agua de mar sintética temperatura ambiente aireada, b) Agua de

mar sintética 50°C aireada, ¢) Agua de mar sintética 70°C aireada, d) Agua de mar sintética
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temperatura ambiente deaireada, €) Agua de mar sintética 50°C deaireada, f) Agua de mar
sintética 70°C deaireada, g) NaCl 3,5% p/p temperatura ambiente aireada, h) NaCl 3,5% p/p
50°C aireada, i) NaCl 3,5% p/p 70°C aireada, j) NaCl 3,5% p/p temperatura ambiente deaireada,

k) NaCl 3,5% p/p 50°C deaireada, y I) NaCl 3,5% p/p 70°C deaireada.



