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RESUMEN

TITULO: USO DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA DETERMINAR LA
RESISTENCIA A LA CORROSION LOCALIZADA DE UN ACERO INOXIDABLE
SUPER DUPLEX UNS S-32760*.

AUTORES: Rodriguez Chavez, Ingrid Katherine. Pabon Calderon, Shaney

Lorena**.

PALABRAS CLAVES: Acero inoxidable super duplex UNS S-32760, temperatura,

corrosion por picado, potenciales criticos, CPP, PD-GS-PD.

El acero inoxidable super duplex UNS S-32760 hoy en dia es una de las aleaciones mas utilizadas
en diversas industrias debido a su alta resistencia a la corrosion, sin embargo esta propiedad se ve
afectada cuando la aleacién es expuesta a medios agresivos. Razon por la cual, el presente trabajo
busca por medio de la implementacién de técnicas electroquimicas, tales como Polarizacion
Potenciodinamica Ciclica (CPP) y Potenciodinamica-Galvanostatica-Potenciodinamica (PD-GS-PD),
determinar la manera cédmo repercute la temperatura en los potenciales criticos de la aleacion; las
pruebas fueron realizadas en soluciones de NaCl al 3,5%P/P y a diversas temperaturas: 25°C, 60°C
y 80°C, para establecer la susceptibilidad de la aleacién a la corrosion por picado ante dichas
condiciones. Resultados muestran que a temperaturas de 60 y 80°C existe presencia de corrosién
por picado. De igual manera, se realiz6 un estudio sobre las velocidades de corrosién de la presente
aleacion mediante técnicas electroquimicas como extrapolacién de Tafel y Resistencia de la
Polarizacion lineal, donde se observé que al aumentar la temperatura existe un incremento en la
velocidad de corrosién de la aleacion, pero por otro lado, a un mayor tiempo de exposicién a una

misma temperatura la velocidad de corrosién disminuye.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y
Ciencia de Materiales. Director: Mauricio Rincén Ortiz, Doctor en Ciencia y
Tecnologia de Materiales. Codirectora: Sandra Judith Garcia Vergara, Doctora en

Ingenieria de Materiales.
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ABSTRACT

TITLE: USE OF ELECTROCHEMICAL TECHNIQES TO DETERMINE THE
RESISTANCE OF A LOCALIZED CORROSION ON A SUPER DUPLEX UNS S-
32760* STAINLESS STEEL.

AUTHORS: Rodriguez Chavez, Ingrid Katherine. Pabon Calderon, Shaney

Lorena**.

KEY WORDS: Super duplex stainless Steel UNS S-32760, temperature, pitting
corrosion, critical potentials, CPP, PD-GS-PD.

Due to its high corrosion resistance, super duplex stainless steel UNS S-32760 is one of the most
commonly used alloys in several industrial applications. However, this characteristic is affected when
the alloy is exposed to aggressive environments. In this work, the effect of temperature on the critical
potential of super duplex stainless steel was studied through the implementation of electrochemical
techniques such as Cyclic Potentiodynamic Polarization (CPP), and Potentiodynamic-Galvanostatic-
Potentiodynamic Polarization (PD-GS-PD). The tests were carried out in 3.5 %wt NaCl solutions at
different temperatures (25, 60, and 80°C) in order to evaluate the susceptibility to pitting corrosion of
the alloy under these conditions. The results showed the presence of pitting corrosion at temperatures
of 60 and 80°C Moreover, Tafel extrapolation and linear resistance polarization were used to measure
corrosion rates. Furthermore, although an increase in temperature resulted in higher corrosion rates,
greater exposure times led to a decrease in the corrosion rates, when working at the same

temperature.

*Bachelor Thesis.

**Faculty Physicochemical Engineering, School of Metallurgical Engineering and
Materials Science. Director: Mauricio Rincén Ortiz, PhD of Science and Technology
of Materials. Codirector: Sandra Judith Garcia Vergara, PhD of Engineering of

Materials.
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INTRODUCCION

Los aceros inoxidables gracias a las propiedades fisicas que los caracterizan son
las aleaciones predilectas en diversas industrias, dentro de su clasificacion se
encuentran los aceros inoxidables duplex los cuales han tomado cierta relevancia
en las dltimas décadas y se han convertido en las aleaciones mas utilizadas en la
industria quimica, del papel y principalmente la petroquimica, puesto que presentan
propiedades mecénicas superiores que los aceros convencionales [1]. Poseen
mayor resistencia mecénica que los aceros inoxidables austeniticos, mayor
tenacidad que los aceros inoxidables ferriticos; ademas de su alta resistencia a la
corrosion tanto general como localizada, teniendo en cuenta un PREN (Pitting
Resistant Equivalent Number) por encima de 35 [2]. Dichas propiedades son
consecuencia de su microestructura bifasica (ferrita-austenita), su contenido de Cr

superior al 12%P/P y a la presencia de otros elementos aleantes como el Ni y Mo
[3].

Dentro de este grupo de aceros se encuentra la aleacion UNS S-32760, destacada
por su alta resistencia mecanica y soldabilidad, utilizada principalmente en la

elaboracién de componentes estructurales de plataformas “off-shore” [3].

Aunque dichas aleaciones poseen buenas propiedades de servicio, cuando son
empleadas en ambientes salinos y/o a elevadas temperaturas su resistencia a la
corrosion se ve afectada. Asi mismo, en ocasiones los aceros inoxidables super
duplex pueden llegar a presentar fases indeseables en su matriz durante su vida
atil, también sufren transformaciones micro-estructurales a temperaturas entre 350
y 1000°C, que conllevan a la formacion de nuevas fases que repercuten
directamente en su potencial de picado (Ep), haciendo al acero susceptible a la

corrosion localizada, especialmente a la corrosion por picado y en rendijas [3].

Debido a que la corrosion se hace presente en las imperfecciones superficiales y

lugares expuestos a dafios mecénicos, afectando de manera significativa la pelicula
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protectora propia de la aleacidén, es de vital importancia prestar atencién a su

presencia en los aceros inoxidables super duplex.

Para lograr establecer mecanismos de protecciébn que mitiguen los procesos
corrosivos a los cuales son susceptibles los aceros inoxidables super duplex, es
indispensable realizar una caracterizacion minuciosa de dichos aceros. Ademas del
potencial de picado (Ep), existen otros potenciales criticos fundamentales tales
como el potencial de repasivacion (Ere), el cual se da cuando el metal es capaz de
regenerar la capa pasiva una vez iniciado el ataque por corrosion y, el potencial de
corrosion (Ecorr) que se genera cuando las dos reacciones anddicas y catédicas
ocurren a la misma velocidad, sin necesidad de que se llegue al equilibrio. Ambos
potenciales se logran medir realizando curvas de polarizacion que son las

representaciones de potencial del electrodo y la densidad de corriente [4].

Estudios previos demuestran que la técnica de Polarizacion Potenciodinamica
Ciclica (CPP), utiliza curvas de polarizacion anddicas, logrando determinar los
potenciales criticos en corrosion por picado y en rendijas para diferentes aceros
inoxidables [5], de igual manera recientemente ha incursionado una nueva técnica
denominada Potenciodinamica-Galvanostatica-Potenciodinamica (PD-GS-PD),
para la determinacion de potenciales de repasivacion de una manera rapida y

eficiente, pero solo ha sido evaluado en corrosion por rendijas [6].

Con base en lo anteriormente mencionado, el presente trabajo tiene como objetivo
lograr evaluar el efecto de la temperatura sobre los potenciales criticos (Err y Ep)
en un acero inoxidable super duplex UNS S-32760 en soluciones de 3,5%P/P de

NaCl por medio de las técnicas electroquimicas CPP y PD-GS-PD.
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1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

1.1. GENERALIDADES Y APLICACIONES DE LOS ACEROS INOXIDABLES

Los aceros inoxidables debido a las propiedades fisicas que los caracterizan son
las aleaciones predilectas en diversas industrias, dentro de su clasificacién se
encuentran los aceros inoxidables super duplex los cuales han tomado cierta
relevancia en las Ultimas décadas y se han convertido en las aleaciones mas
utilizadas en diferentes ambitos industriales, puesto que presentan propiedades

mecanicas superiores que los aceros convencionales [1].

En este grupo de aceros se encuentra la aleacion UNS S-32760 [3], al pertenecer
al grupo de los aceros inoxidables duplex, naturalmente cumplen con sus principales
caracteristicas, como son un elevado contenido de Cr, microestructura bifasica
(ferrita-austenita; 50:50), y por supuesto, alta resistencia a la corrosion, tolerando
ambientes muy agresivos con altas concentraciones de cloruro [7]. Se denomina
“super” debido a que presenta mejores propiedades mecanicas, y su resistencia a
la corrosion es mucho mas elevada, siendo consecuencia de su composicion
guimica [8]. Los aceros super duplex tienen mayores porcentajes Cr, Ni, Mo, dichos
elementos aumentan su resistencia a la corrosion, mejoran la resistencia al
desgaste, garantizan la estabilidad de las fases a (ferrita) y y (austenita) y la
pasividad del acero [7, 8, 9,10].

El acero UNS S-32760, hace parte de los aceros inoxidables super duaplex, su
composicion quimica suele ser 0,020%P/P C, 25%P/P Cr, 7%P/P Ni, 0.25%P/P N,
0,7%P/P Cuy 0,7%P/P W [9]. Se caracteriza por su excelente resistencia mecanica,
buena soldabilidad, temperatura de servicio hasta de 325°C y en especial por su
alta resistencia a la corrosién en medios acidos, con un PREN superior a 40 [7,
8,11]. Sin embargo, algunas de las caracteristicas ya mencionadas, son afectadas

por ciertas condiciones de trabajo [11].
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En las dos Ultimas décadas esta aleacion es la mas implementada en industrias
como la del procesamiento de papel, transporte y procesamiento de agua, minera,
guimica, marina, y en especial para la industria petroguimica, esto debido a sus
propiedades [9]. Utilizada principalmente para la fabricacion de intercambiadores,
calentadores de agua, intercambiadores de calor, plataformas, bombas de

inyeccidn, tuberias, ejes, rotores, entre otros [12].

Los primeros estudios para el uso de piezas fabricadas con este tipo de aleacion,
en el sector petroquimico, tuvo inicio en el afio 1980 en elementos de plantas “off-
shore” [7]. En el afio 1986 Shell implanto la primera bomba de inyeccion de acero
super duplex, respondiendo de manera favorable a las condiciones hostiles
presentes en el mar del norte [7,13]. Como las estructuras presentaron buenas
condiciones de servicio ante ambientes agresivos, posteriormente se empleo la
aleacion para la fabricacion de tuberias [14]. Hoy en dia la totalidad de las bombas
de inyeccion, utilizadas en plataformas “off-shore”, ubicadas en el Golfo Pérsico, el
Mar Rojo y el Océano Artico, son fabricadas con aceros stper daplex, asi como gran

porcentaje de la tuberia que las conforman [15].

1.2. PASIVIDAD Y RUPTURA DE LA CAPA PASIVA

La pasividad es una caracteristica que hace relativamente inmune al acero por
pequefios lapsos de tiempo, haciendo que no reaccione ante diferentes ambientes
en los que deberia comportarse de manera activa; el proceso corrosivo es
moderado, puesto que el metal no experimenta ninguna diferencia de corriente
[16,17,18].

Se considera la pasividad de una aleacion, a la pelicula de éxido o hidréxido formada
en su superficie, cuyo espesor esta en el rango de 1-10 nm, creando una barrera
electroquimica que impide la interaccion con el ambiente en el que se encuentre, se

polariza la aleacién, disminuyendo la velocidad a la cual la aleacion se corroe [19].
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En los aceros inoxidables la formacién de dicha pelicula es consecuencia de la

presencia de Cr, en proporciones superiores del 12%P/P [20,21].

Al experimentar cambios bruscos en las condiciones de trabajo, puede ocurrir la
pérdida total o parcial en zonas especificas de la capa, quedando la aleacién
expuesta a cualquier ataque del entorno. Normalmente la pérdida de la capa se
presenta en areas irregulares o en defectos estructurales. Los aceros inoxidables
pierden su pasividad por incrementos en la temperatura y ante la presencia de iones
agresivos, en especial iones cloruros. La ruptura de la pelicula se puede originar por

mecanismos quimicos, electroquimicos y mecanicos [18].

1.3. CORROSION POR PICADO

La corrosion por picado se presenta como un ataque preciso a una pequefia area
de la superficie del metal cuyo orden es de mmz2, mientras el resto de la superficie
se mantiene en un estado pasivo [22, 23]. Para cualquier acero es peligroso
presentar picaduras, debido a que esta forma de corrosion es de los ataques mas
agresivos, dado que pueden llegar a penetrar una parte localizada del metal, asi
como también un agrietamiento en su superficie. Estos dafios se complican ain mas
debido a la dificil identificacion de las picaduras que en su mayoria a medida que

crecen son cubiertas por productos de corrosion [19].

La corrosion por picado ocurre en todos los metales pasivos, se han realizado
estudios en su mayoria para aceros inoxidables [15]. Cuando estos aceros se
encuentran en contacto con considerables concentraciones de Cl , los iones
agresivos de esta especie empiezan a generar la corrosion en determinadas zonas
del metal. Las picaduras también se dan en presencia de otros iones, como lo son
Br yI [15, 18].

1.3.1 Mecanismos de la corrosion por picado
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En el mecanismo de corrosion por picado se tienen tres etapas, la iniciacion, la

propagacion y la repasivacion [24].

% Mecanismo de iniciacion de la corrosién por picado

Esta etapa se suele dividir en tres mecanismos principales:

i.  Mecanismo de penetracion.
ii. Mecanismo de adelgazamiento de la pelicula.
iiil.  Mecanismo de ruptura de la pelicula [23].

% Mecanismo de propagacion de la corrosion por picado

Esta etapa solo consiste en la propagacion de la picadura, debido a la formacion
de un electrolito interno altamente corrosivo y de caracteristicas acidas, con una
significativa concentracion de iones cloruros y cationes disueltos del metal o la
aleacion. Cuando el electrolito esta completamente formado, se considera que

este fendmeno es un proceso auto catalitico [25].

% Mecanismo de repasivacion de la corrosion por picado

Esta etapa da por finalizada la propagacién de la picadura, debido a la formacion

nuevamente de una capa protectora.

Para realizar la evaluacion del comportamiento de un acero super duplex frente a la

corrosion por picado es fundamental tener los siguientes potenciales en cuenta.

> Potencial de picado (Ep) 0 potencial de ruptura, se denomina asi al potencial
en el que el metal pierde o rompe su capa pasiva, este depende del tipo de
aleacion, el ion al cual se esté exponiendo y la temperatura [17,26]. Algunos
estudios también indican que es afectado por el pH, sin embargo otros no

han encontrado relacién alguna [19,26].
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> Potencial de repasivacion (Erp), es aquel en el cual la aleacion retoma su
pasividad, una vez este aparezca, no se inicia ni se propaga ninguna
picadura, depende de los mismos parametros que el Er[19]. Existen diversas
técnicas electroquimicas, que permiten establecer los potenciales de manera

correcta [27].

1.4. CURVAS DE POLARIZACION

La expresion gréfica de la funcion densidad de corriente vs potencial, se conoce
como curva de polarizacion. Estas curvas nos arrojan informacién de importancia
sobre las zonas de pasivacion y activacion y de igual manera sobre la formacién y
destruccion de peliculas protectoras sobre metales, cuando se encuentran en

presencia de diferentes electrolitos de poder oxidante variable [28].
Existen dos tipos de curvas de polarizacion:

a) Curva de polarizacion anddica

b) Curva de polarizacion catédica [28].

1.4.1 Curva de polarizacion anodica

En general, una curva de polarizacion anddica debe sus cambios de pendientes a
la presencia de fendmenos de pasivacion, es decir, que cuando ocurre un aumento
de la densidad de corriente sin la existencia de pasivacion, se llega a un momento
en que el proceso anddico se restringe por la maxima velocidad de difusion que deja
a los cationes abandonar la superficie anddica [29]. Las curvas de polarizacion

anddica se pueden presentar de varias formas como se indica en la Figura 1.
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Figura 1. Curva de polarizacién anddica y sus diferentes comportamientos [29].
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Cada zona tiene un comportamiento notorio y diferente de las otras, los cuales se

muestran en seguida.

> En la zona 1-2 se dice que el metal se disuelve de manera activa.

> En la zona 2-3 aparece una zona de pasividad.

> En la zona 3-4 si la pelicula pasivante es aisladora, al aumentar el potencial
el 6xido pasivante ira aumentando su espesor sin que se note un aumento

importante de la corriente (por ejemplo: Al, Zr, Te, etc) [29].

Las curvas 5,6 y 7 permiten observar otros fendmenos que ocurren dentro de las

curvas de polarizacién anddica.

> Enlacurvab se presenta el fendmeno de transpasividad, el cual se presenta
cuando la pelicula pasiva esta formada por elementos que pueden oxidarse
a una valencia mayor y generar productos solubles, alli también se percibe
un aumento de la corriente acompafado por disolucion del metal. Este
fendmeno se presenta generalmente en elementos tales como el Cr, Mn o

aleaciones de las cuales formen parte.
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> En la curva 6 se presentan algunos tipos de corrosion, en los que se
encuentran la corrosion por picado, en este punto se esta por encima de
cierto potencial en presencia de iones agresivos CI, Br, etc., a causa de
ello la pelicula pasiva existente alli puede perder estabilidad.

> En la curva 7 se da la oxidacién del solvente, la cual se genera cuando el
oxido pasivo es buen conductor de electrones una vez este alcance el
potencial de desprendimiento del oxigeno, la solucion empezara a

descomponerse y se observara un aumento en la corriente de corrosion [29].

1.5. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Para que sea posible evaluar el comportamiento de un acero super duplex frente a
la corrosion por picado se deben determinar su potencial de picado (Ep) y Su
potencial de repasivacion (Erp) [17, 19, 26, 27], dichos potenciales se logran
establecer aplicando técnicas electroquimicas como Polarizacion Potenciodinamica
Ciclica (CPP) y Potenciodinamica-Galvanostatica-Potenciodinamica (PD-GS-PD)
[9,21,30,31,32].

La técnica de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (CPP) consiste en un barrido
al potencial del electrodo de trabajo, en direccion anddica, la variacion de dicho
potencial se realiza a velocidad constante, paralelamente se obtiene la densidad de
corriente generada por la aleacidén que se esta evaluando, una vez se alcance una
densidad de corriente especifica, el barrido se direcciona hacia valores catodicos,
razon por la cual se denomina ciclica. A lo largo de la prueba se debe tener un
electrodo de referencia, el cual sera la base para la medicién del potencial [5]. En la

Figura 2 se observa un comportamiento tipico de esta técnica.
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Figura 2. Curva representativa de la técnica electroquimica Polarizacion Potenciodindmica Ciclica
(CPP).

100m

10m

i (Afcm’)

-08 -08 -04 -0.2 00 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0 1.2

E(V..)

SCE

Por otra parte la técnica Potenciodinamica-Galvanostéatica-Potenciodinamica (PD-
GS-PD) es una variacion de la técnica electroquimica THE (Tsujikawa-Hisamatsu
electrochemical method) [16], aunque no esta estandarizada, ha tenido una gran
acogida en el ambito investigativo, puesto que logra determinar potenciales de
repasivacion, de manera rapida y eficiente. Se desarrolla en tres etapa: (1) consiste
en someter la aleacion a una polarizacién potenciodinamica, a una velocidad de
barrido de 0,167 mV/s, en direccion anddica, hasta llegar a una corriente de 30 YA,
(2) enseguida realizar la aplicacion de una corriente anddica constante de IGS = 30
WA (iGS = 2 yA/cm? aproximadamente) por 2 horas y (3) por UGltimo una polarizacion
potenciodinamica, con la misma velocidad de barrido de la etapa 1, pero en
direccion catddica, desde el potencial anterior hasta que la aleacion se repasive
[27,31,32,33]. Aunque por el momento ningun estudio relacionado con aceros
inoxidables ha implementado esta técnica, existen estudios de resistencia a la
corrosion en rendijas en aleaciones de Ni-Cr-Mo usando la técnica PD-GS-PD. La

Figura 3 muestra un esquema representativo de esta técnica.
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Figura 3. Curva representativa obtenida de la técnica electroquimica Potenciodinamica-
Galvanostética-Potenciodinamica (PD-GS-PD).
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Otra aplicacion de las técnicas electroquimicas es determinar la velocidad de
corrosion, para este caso se trabajan con técnicas tales como la extrapolacion de

Tafel y Resistencia de la Polarizacion lineal (Rp).

La extrapolacion de Tafel se emplea para medir el potencial de corrosion (Ecorr) Y
la corriente de corrosion (icorr), sabiendo esta Ultima es posible determinar la
velocidad de corrosion [34]. Las pendientes de Tafel anddica (fa) y catddica (Sc)
son empleadas para determinar el icorr, €sto se logra con la interseccion de dichas
pendientes en el Ecorr. En esta técnica, los potenciales se aplican dentro del rango
de 250mV alrededor del Ecorr generando las curvas de polarizacion. Las técnicas
modernas existentes para medir la velocidad de corrosién, se basan en los trabajos
de Stern and Geary [35]. Debido a que esta técnica ha tenido una gran aplicacion,
se tiene como referencia la norma ASTM G3-74 [34], la cual ensefia una descripcion
mas completa sobre la técnica mencionada [35]. La Figura 4 permite observar una

curva representativa de dicha técnica.
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Figura 4. Curva representativa obtenida por medio de la técnica de Extrapolacion de Tafel [35].
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Por otro lado la Resistencia de la Polarizacion lineal (Rp) es una técnica basada en
la relacion que existe entre la medida del potencial y la densidad de corriente,
mediante sefiales de corriente continua que hacen que el sistema entre en un
estado de excitacion. La velocidad de corrosion se determina una vez obtenida la
resistencia a la polarizacion (Rp) ya que se encuentran directamente relacionadas
[36]. Para este tipo de técnica se obtiene los datos variando el potencial dentro de
un rango de 20 mV alrededor del Ecorr. Generalmente el barrido para esta técnica
comienza desde -20 mV Vs Ecorr Y finaliza a +20 mV Vs Ecorr. A partir de esta
técnica se han realizado una gran cantidad de estudios, por lo que se han creado
estandares internacionales con el fin de facilitar su aplicacion, como es el caso de
la norma estandar ASTM G3-89 [37]. La Figura 5 permite observar una curva

representativa de dicha técnica.
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Figura 5. Curva representativa obtenida por medio de la técnica de Resistencia de la Polarizacion
lineal [35].
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

v/ Evaluar el comportamiento frente a la corrosion general y localizada (picado)
de un acero inoxidable super duplex UNS S-32760, en soluciones de
3,5%P/P de NaCl a diferentes temperaturas empleando técnicas

electroquimicas y de caracterizacién microestructural.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Definir los potenciales criticos confiables para evitar la corrosién por picado
del acero UNS S-32760 en soluciones de cloruro puro, aplicando las técnicas
de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (CPP) y Potenciodinamica-

Galvanostatica-Potenciodinamica (PD-GS-PD).

v Analizar el efecto de la temperatura sobre los potenciales de picado y

repasivacion del acero UNS S-32760 en soluciones de cloruro.

v/ Determinar las velocidades de corrosion generalizadas en soluciones de
cloruro de 3,5%P/P por medio de las técnicas de extrapolacion de Tafel y

Resistencia de la Polarizacion lineal.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

Para realizar la caracterizacién microestructural del acero inoxidable super duplex
UNS S-32760 se utilizaron 3 probetas cuya preparacion metalografica se llevé a
cabo segun lo estipulado en la norma ASTM E3-01[38]. Para la preparacion de
dichas muestras, las probetas se sometieron a un desbaste en papel lija partiendo
del numero 80 hasta 600, una vez desbastadas se llevaron a pulir utilizando pasta
de diamante en pafio, para generar un acabado tipo espejo.

Para lograr revelar la microestructura del acero se efectu6 un ataque electroquimico
bajo lo establecido en la norma ASTM E407-99[39]. Se trabajé con una solucion al
10% V/V de acido oxalico, aplicando un voltaje de 3 V durante 2 minutos y con una
distancia de separacion de los electrodos de 1.5 cm. Por ultimo las probetas fueron
analizadas mediante microscopia Optica, utilizando un microscopio OLYMPUS
GX41.

3.2. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Los ensayos electroquimicos se realizaron con probetas de geometria circular, las
cuales poseian un area de exposicidon igual a 1 cm?, dichas probetas en estudio
fueron llevadas en primera medida a un desbaste mediante papel lija desde el papel
namero 80 hasta el nimero 600, una vez terminado esto se prosiguio a la limpieza
de la superficie de las probetas con agua desionizada y acetona para lograr su
adecuada preparacion. Las pruebas se realizaron para temperaturas de 25,60 y
80°C.

Posteriormente se realizé el montaje de la celda de corrosion que consistia en 3
electrodos convencionales. El electrodo de trabajo fue la muestra del acero super
duplex UNS S-32760, se utilizd un electrodo de referencia de Calomel Saturado

(ECS) y como contra electrodo una rejilla de platino (Pt), los electrodos fueron
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sumergidos dentro de una solucion a 3,5%P/P de NaCl a un volumen de 500 ml. La
solucién de la celda de corrosién se purgd durante 1 hora utilizando nitrégeno
gaseoso de alta pureza y continuo hasta la terminacién de cada prueba. Finalmente
para la realizacion de las pruebas electroquimicas se utiliz6 un
potenciostato/galvanostato GAMRY Interface 1000 que se conecto a los respectivos
electrodos de la celda de corrosion y a una computadora que permitio la adquisicién
adecuada de los datos. Todas las pruebas para las técnicas electroquimicas fueron
llevadas a cabo por triplicado.

Las pruebas de Polarizacién Potenciodinamica Ciclica (CPP) se realizaron bajo la
norma ASTM G61-86, mientras que las pruebas de PotenciodinAmica-
Galvanostatica-Potenciodinamica (PD-GS-PD) debido a que no se encuentra
estandarizadas se llevaron a cabo bajo la informacion reportada en la literatura
[31,32, 33]. Estas dos técnicas se utilizaron para la determinacion de potenciales

criticos de corrosion por picado.

Por otro lado las técnicas de extrapolacion de Tafel y Resistencia de la Polarizacion
lineal se emplearon para la determinacion de las velocidades de corrosion. Para
dicha determinacion se utilizaron soluciones aireadas. Las pruebas de extrapolacion
de Tafel se emplearon con un potencial inicial de -250 mV vy final de +250 mV.
Mientras que para la Resistencia de la Polarizacion lineal se trabajo con un potencial

inicial de -20 mV y final de +20 mV, en base al potencial de corrosion.

3.3. ESTUDIO Y CARACTERIZACION DEL PICADO

Para lograr la caracterizacion y estudio de los pozos de picado, se trabajé con una
probeta para cada técnica, las cuales se trabajaron bajo el respectivo procedimiento
de desbaste desde el papel de lija niumero 80 hasta la nUmero 600, una vez hecho
esto se prosiguid a realizar las correspondientes pruebas electroquimicas tales
como CPP y PD-GS-PD a 30 pA que se llevaron a cabo a una temperatura de 80°C.
Las probetas fueron analizadas mediante microscopia oOptica y posteriormente a

través de microscopia electronica de barrido (SEM) para caracterizar la morfologia
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en los pozos de picado. A su vez fueron realizados analisis EDS con el objetivo de

determinar la concentracion de los iones en el interior de la picadura.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION METALOGRAFICA DE LA ALEACION

La caracterizacion realizada a la aleacion fue enfocada en su microestructura con
el fin de garantizar que cumple con las caracteristicas establecidas en la literatura

de los aceros inoxidables super duplex.

La Figura 6 evidencia que la aleacion posee una microestructura bifasica,
conformada por las fases ferrita a(zonas oscuras) y austenita y(zonas claras) las
cuales se presentan en una matriz uniforme 50:50 (Figura 6(c-d)). Como era de
esperarse debido al bajo contenido de carbono de la aleacion no se evidencio
ningun tipo de precipitado de carburos. A su vez implementado la norma ASTM E
112-12 [40] se determin0 que la aleacion tiene un tamafio de grano 8, lo cual
corrobora la estructura caracteristica de los aceros inoxidables super duplex y
garantiza que la aleacion en estudio posee las propiedades fisicas y quimicas

tipicas de dichos aceros.
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Figura 6. Micrografia 6ptica del acero inoxidable stuper diplex UNS S-32760: a) 100x, b) 200x, c)
1000x y d) 1200x.

o |

Por otra parte, en la Tabla 1 se presenta la composicion quimica que posee el acero
UNS S-32760 en estudio, la cual se utiliz6 para evidenciar la presencia de
elementos aleantes fundamentales en la aleacién y verificar mediante estos las
propiedades fisicas y quimicas que deben poseer generalmente dicho acero. La
Tabla 1 muestra una diferencia un poco significativa en la composicion elemental
de especies tales como Si, Mn, Sy W. Sin embargo, esto no representa un cambio
relevante ni en la microestructura de la aleacion, ni en sus caracteristicas, dado que
se tiene rangos de porcentajes minimos y maximos en los cuales se puede fabricar

la aleacion.

Como se puede observar hay una importante presencia de elementos como el Cry
Mo que ayudan a obtener una buena resistencia al ataque de los cloruros, en
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general estos elementos colaboran a que el acero presente en la mayoria de los

casos un buen comportamiento en presencia de ambientes oxidantes.

Tabla 1. Composicion elemental de especies presentes en la aleacion en estudio y en la aleacién

comercial [9].

Elemento (%:Porcentaje en peso)
C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu N W

Acero
UNS S-
32760 en
estudio

0,02 040 062 0,02 0,001 25,75 357 730 055 0,25 0,55

Acero

UNS S-

32760
comercial

003 100 100 0,03 001 2600 400 7,00 0,70 025 0,70

4.2. MEDICIONES ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION DE LOS
POTENCIALES CRITICOS DE LA ALEACION

En la Figura 7 se presenta los resultados obtenidos del acero UNS S-32760 al
aplicar la técnica electroquimica de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (CPP) a
temperaturas de 25,60 y 80°C en solucion de 3,5%P/P de NaCl. De esta manera se
puede observar que las tres curvas presentan en su comienzo una zona catodica
hasta llegar al potencial de corrosion (Ecorr), a partir de este potencial la curva pasa
a una corriente anoddica donde el potencial se incrementa a una velocidad constante
e inicia su zona de pasividad hasta llegar al potencial de picado (Ep). Una vez
alcanzado el potencial de picado, se da la ruptura de la capa pasiva y la curva
incrementa su densidad de corriente abruptamente hasta lograr alcanzar la
densidad de corriente limite 5 mA/cm? la cual se establece por la norma ASTM G-
61 [5]. Durante esta Ultima etapa se da la propagacién de los pozos de picado debido
ala pérdida de la capa protectora. Cuando se alcanza la densidad de corriente limite
la curva comienza un barrido en direccidén catddica, etapa en que los pozos de

picado disminuyen su velocidad de crecimiento. Luego, una vez la curva cruza la
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zona de pasividad las picaduras dejan de crecer y ademas se forma nuevamente la
capa pasiva, en dicho punto se considera que se llega al potencial de repasivacion

(Erp) de la aleacion.

Aunque las tres curvas describen el mismo recorrido se observan variaciones en
SUS icorr, para la curva realizada a 25°C, hecho que se le atribuye principalmente a
las condiciones de las pruebas, al estado de interfase y el proceso de preparacion
de las probetas, lo cual es corroborado en la investigacion de J.Bearvers y col. [41]
en la que denotan que se pueden presentar variaciones en las curvas de una misma

aleacion debido al montaje de las probetas.

Figura 7. Curvas CPP de la aleacion UNS S-32760 en solucion acuosa desaireada de 3,5%P/P de
NaCl a temperaturas de 25, 60 y 80°C.
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En comparaciéon con la técnica electroquimica anteriormente mencionada, en la
Figura 8 y 9 se muestran las curvas obtenidas por la técnica PD-GS-PD. Para esta
técnica se trabaj6é con corrientes de 30 uA y 300 A, esto se hizo con el fin de
observar si existia algun tipo de cambio en los potenciales criticos de las curvas,

debido a las diferentes corrientes de propagacion. Ambas técnicas tienen un
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comportamiento similar hasta el punto en el que llegan a su corriente limite
establecida, alli a diferencia de la técnica CPP la PD-GS-PD mantiene su corriente
constante mientras varia su potencial durante un lapso de tiempo de 2 horas, lo cual
le permite que el mecanismo de propagacion del picado sea mas estable. Una vez
terminada esta etapa la curva realiza un barrido en direccion catodica hasta llegar

al respectivo potencial de repasivacion.

Se puede apreciar que no existe una gran diferencia entre los valores de potenciales
criticos obtenidos en la técnica electroquimica PD-GS-PD ya sea a una corriente de
30 yA 6 300 pA, esto quiere decir que la diferencia entre estas dos corrientes no es
un factor fundamental para este tipo de técnica. Por otro lado, realizando una
comparacion entre las dos técnicas estudiadas, se puede observar que para la
técnica CPP el trabajar a una densidad de corriente mucho mayor, podria significar
una mayor cantidad de pozos de picado y una mayor profundidad de ellos, también
se pudo apreciar que respecto al hecho de no poseer una etapa que haga que su
zona de propagacion sea mas estable y lenta, hace que se obtengan potenciales
criticos un poco mayores a los obtenidos por la técnica PD-GS-PD. Sin embargo la
diferencia entre estas dos técnicas al obtener los potenciales criticos no es muy
grande, lo que indica que ambas técnicas son de buen uso y confiabilidad para este

tipo de investigacion.
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Figura 8. Curvas PD-GS-PD a 30 pA de la aleacion UNS S-32760 en solucidn acuosa desaireada
de 3,5%P/P de NaCl a temperaturas de 25, 60 y 80°C.
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Figura 9. Curvas PD-GS-PD a 300 pA de la aleacién UNS S-32760 en solucion acuosa desaireada
de 3,5%P/P de NaCl a temperaturas de 25, 60 y 80°C.
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4.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA

En las Figuras 10, 11 y 12 se presenta el comportamiento de la aleacion respecto a
las temperaturas ya mencionadas. Es posible observar la manera en que la
temperatura incide en los potenciales criticos de la aleacién, tales como potenciales
de picado (Ep) y potenciales de repasivacion (Erp). De esta manera se pueden

diferenciar las graficas por el tipo de histéresis que se presentan en ellas.

En la presente investigacion se trabajé a una temperatura inicial de 25°C con el fin
de percibir la no existencia de corrosion por picado. En la Figura 10 se observa las
tres curvas obtenidas por las técnicas CPP Y PD-GS-PD a 25°C, sus trayectorias
son muy semejantes excepto en su intensidad de corriente maxima, sus potenciales
criticos Ep y Erp son semejantes y no existe una distancia considerable entre los
mismos. También se puede apreciar que la grafica presenta una curva con poca
histéresis, independientemente de cual técnica haya sido aplicada, lo que permite
inferir que la aleacion a los 25°C posee una alta susceptibilidad al picado, esto
significa que la aleacion presenta pequefias rupturas en su pelicula pasiva, lo que
conlleva a que se genere el aumento en su densidad de corriente. Lo anterior, indica
gue posiblemente se generaron picaduras en una baja cantidad y de pequefio
tamanfo, las cuales no se pueden observar mediante microscopia Optica. Sin
embargo, la presencia de picaduras a esta temperatura necesita de una
investigacion mas exhaustiva, debido a que la interaccion entre los iones de cloruro
y la superficie del metal no genera una disolucion masiva en la interfase de metal-

oxido y el adelgazamiento de la pelicula pasiva es minimo.
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Figura 10. Curvas CPP, PD-GS-PD 30uA y PD-GS-PD 300uA de la aleacion UNS S-32760 en
solucién acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 25°C.
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En la investigacion realizada por R. Francis y col. [7] se menciona que para un acero
super duplex la temperatura de iniciacion de la corrosion por picado se encuentra
entre rangos de 60 a 65°C, lo cual se corrobora en la presente investigacion. En la
Figura 11 se muestran los resultados obtenidos al someter la aleacion a una
temperatura de 60°C, se observa un comportamiento donde existe una corta
distancia entre el potencial de repasivacion (Erp) y el potencial de picado (Ep),
ademas las curvas presentan poca histéresis y potenciales de repasivacion (Erp)
menores a los obtenidos a una temperatura de 25°C, lo cual indica la presencia de
pozos de picado con poco crecimiento generados por el proceso de corrosion, esto
significa que la pelicula pasiva del material ha perdido estabilidad debido a que los
iones agresivos de cloruro se adsorben a la superficie de 6xido del metal y esto
conlleva a una disolucion localizada y pérdida de espesor de la pelicula pasiva que

mas adelante se convertird en un ruptura de dicha pelicula.

40



Figura 11. Curvas CPP, PD-GS-PD 30uA y PD-GS-PD 300uA de la aleacion UNS S-32760 en

solucién acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 60°C.
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Por otra parte, en la Figura 12 se presentan las curvas obtenidas a los 80°C, a esta
temperatura se evidencia el caso mas critico de corrosion por picado, alli la curva
de histéresis es bastante significativa lo que se puede observar por la gran distancia
gue existe entre los potenciales criticos de la aleacion, esto hace que para dicha
temperatura se obtenga la mayor cantidad y el mas grande crecimiento de los pozos
de picado. Lo anterior, se debe a una disolucién uniforme y masiva del metal que
conlleva a que los pozos de picado se repasiven a potenciales mas pequefios que
a las temperaturas realizadas anteriormente. También se llega a observar que las
trayectorias de las curvas no se asemejan entre si como en las figuras anteriores,
sin embargo las tres presentan un Ep similar. De igual manera es claro que para las
tres curvas el Erp es cercano al Ecorr |0 que implica que el crecimiento de los pozos
es mucho mas critico respecto a las anteriores temperaturas, puesto que los iones
de cloruro en el interior de la picadura son mucho mas estables, lo que acelera el
proceso corrosivo e inhibe la repasivacion de la aleacion. En base a lo anterior se

infiere que a 80°C y a temperaturas superiores la resistencia al picado de la aleacion
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se reduce de manera considerable. Sin embargo investigaciones como las de K.
Wang y col. [11] estipulan que los aceros super duplex son afectados de manera
severa por el picado a partir de los 50°C debido a la precipitacion en la matriz de la
fase 0, la cual es consecuencia de tratamientos térmicos a los cuales son sometidos
los aceros 6 al exceso de elementos aleantes como Cr, Si 0 Mo. En el caso de la
aleacion en estudio, la cual no fue sometida a ningun tratamiento térmico, no se
evidencié la presencia de dicho precipitado, lo cual podria explicar el hecho de que
la temperatura critica sea superior.

Figura 12. Curvas CPP, PD-GS-PD 30uA y PD-GS-PD 300uA de la aleacion UNS S-32760 en
solucién acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 80°C.
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4.4. POTENCIALES DE PICADO (Ep)
Dado que para las técnicas electroquimicas aplicadas se realizaron pruebas por
triplicado, en las Figuras 13, 14 y 15 se presentan el resultado obtenido del promedio

de los potenciales de picado (Er) de dichas pruebas y la desviacion estandar

calculada entre ellas.
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Figura 13. Potenciales de picado de la aleacion UNS S-32760 determinados por la técnica
electroquimica CPP en solucién acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 25, 60 y 80°C.
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Figura 14. Potenciales de picado de la aleacion UNS S-32760 determinados por la técnica
electroquimica PD-GS-PD a 30uA en solucién acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 25, 60y

80°C.
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Figura 15. Potenciales de picado de la aleacion UNS S-32760 determinados por la técnica
electroquimica PD-GS-PD a 300uA en solucion acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 25, 60 y
80°C.
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Para las temperaturas de 25 y 60°C se observa un comportamiento que era de
esperarse en los potenciales de picado (Ep), dado que a medida que aumenta la
temperatura dichos potenciales presentaron una disminucion. Este fenbmeno es
atribuido a la pérdida de resistencia a la corrosion de la aleacion a una mayor
temperatura es decir, que el inicio del proceso de generacion y crecimiento de
picaduras se ve seriamente afectado por la temperatura a la cual trabaja, o que
crea una disminucion en los Ep que convierte la aleacion mas susceptible a sufrir
una corrosién por picadura. Sin embargo, para una temperatura de 80°C el
fendbmeno anteriormente mencionado no se dio, ya que a esta temperatura se
registraron los Ep mas positivos, hecho contrario al esperado, donde los Ep
obtenidos a 80°C debieron ser valores menores a los presentados a 25y 60°C. Lo
anterior, indica que el Ep es un pardmetro no tan confiable para lograr una
evaluacion precisa del inicio de picaduras como bien se menciona en la

investigacion Thompson y col [41]. Ademas para la temperatura critica de 80°C en
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todos los casos de técnicas electroquimicas aplicadas se obtuvieron las mayores
desviaciones estandar, esto se le atribuye principalmente a la inestabilidad que
experimenta la aleacion la cual es generada por las condiciones de trabajo, en

especial por la densidad de corriente.

4.5. POTENCIALES DE REPASIVACION (Erp)

Para lograr estudiar otro de los potenciales criticos de la aleacion, en las Figuras
16, 17 y 18 se presentan los resultados obtenidos de los potenciales de repasivacion
(Erp), dichos resultados se presentan como un promedio de los Erp arrojados en
las pruebas por triplicado y la desviacion estandar calculada entre ellas. Inicialmente
para la temperatura de 25°C se registraron los Erp mas positivos, sin embargo a
medida que se aumenta la temperatura estos potenciales disminuyen de una
manera relativamente pequefia a 60°C pero considerable a una temperatura critica
de 80°C, mostrando asi que a mayores Erp mayor sera la resistencia a la corrosion
por picado. Esto tiene sentido dado las condiciones experimentales que se
presentan, es decir que a mayores temperaturas existe una mayor cantidad de
productos de corrosion, concentracion de iones de cloruro en los pozos e hidrolisis
acida contaminante, tal como reportaron en su investigacion Wilde y Williams [42].
Por lo tanto, se puede determinar que la diferencia de resultados entre los Erp a las
diferentes temperaturas se debe a la capacidad que tiene la aleacion de lograr que

el crecimiento de pozos activos sea reducido o posiblemente detenido.

45



Figura 16. Potenciales de repasivacion de la aleacion UNS S-32760 determinados por la técnica

electroquimica CPP en solucién acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 25, 60 y 80°C.
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Figura 17. Potenciales de repasivacion de la aleacion UNS S-32760 determinados por la técnica

electroquimica PD-GS-PD a 30uA en solucién acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 25, 60y

80°C.
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Figura 18. Potenciales de repasivacion de la aleacion UNS S-32760 determinados por la técnica
electroquimica PD-GS-PD a 300 pA en solucidn acuosa desaireada de 3,5%P/P de NaCl a 25, 60 y
80°C.
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Dado que el potencial de repasivacion se considera un parametro mas confiable y
conservador que el potencial de picado, se realiz6 una comparacion respecto a dicho
potencial (Erp) de cual técnica posee una mayor confiabilidad para dichas pruebas,
de este modo se puede observar que para cada técnica y temperatura aplicada, no
existe grandes diferencias en las desviaciones estandar, es decir que los resultados
son reproducibles. Comparando las técnicas implementadas se puede determinar
gue la técnica PD-GS-PD a 300puA es la que presentan las menores desviaciones
estandar, seguida de la técnica PD-GS-PD a 30uA y por ultimo la técnica CPP. De
tal manera que se puede deducir que la técnica PD-GS-PD posee un mayor grado
de confiabilidad respecto a la técnica CPP, esto se le atribuye a las etapas de
propagacion con las que cuenta cada técnica, por un lado la CPP no tiene una zona
de propagacion definida lo que hace que no exista una zona de estabilidad como la

gue se presenta en la PD-GS-PD a las que se les atribuye su estabilidad por tener

47



una etapa galvanostatica que permite que los pozos de picado existentes se

propaguen de una manera mas constante.

4.6. VELOCIDADES DE CORROSION

Para determinar las velocidades de corrosion tanto para la técnica de extrapolacion
de Tafel como para la Resistencia a la polarizacién, se utilizé la siguiente ecuacion
basada en la norma ASTM G59-97 [43].

CR = 3,27x10-3M

Donde:
icorr. Densidad de corriente [uA/cm?], EW: Peso equivalente [g/eq], p: Densidad
[g/cm?]
Los icorr para cada prueba se determinaron a partir de las curvas obtenidas por
cada técnica, temperatura y tiempo. En las Tablas 2 y 3 se presenta la informacién

gue se obtuvo de las diferentes técnicas utilizadas para la determinacion de la

velocidad de corrosion de la aleacion en la soluciéon en estudio.

Tabla 2. Datos obtenidos por la técnica de Extrapolacion de Tafel.

0,043 264,8 171,6 0,000447
0,008 234,1 102,1 0,000083
0,089 433,5 116,5 0,000925
0,053 253,2 120,6 0,000551
7,148 598,3 182,6 0,074351
0,767 256,5 178,5 0,007978
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Tabla 3. Datos obtenidos por la técnica de Resistencia a la Polarizacion.

324000 -124,4 0,135 264,8 171,6 0,000140

2662000 -36,95 0,008 234,1 102,1 0,000087

231400 -101,8 0,094 253,2 120,6 0,000982
446100 -175,7 0,090 433,5 116,5 0,000944
13910 -329,5 5,489 598,3 182,6 0,057124
19870 -473,1 2,084 256,5 178,5 0,021683

En ambas técnicas se puede observar que para cada temperatura la velocidad de
corrosién disminuye a medida que aumenta el tiempo de exposicién de la muestra,
este fendmeno se debe a que existe un aumento en la resistencia a la corrosion de
los productos que se estan formando, ya que se encuentran en presencia de una
capa protectora de mayor espesor y estabilidad. En el caso de la temperatura de
80°C por ambas técnicas y la temperatura de 60°C por Resistencia de la
polarizacion lineal, se obtuvieron potenciales de corrosion (Ecorr) mas negativos
conforme avanza el tiempo de exposicion de la muestra, hecho que puede ser
originado por la inestabilidad de las especies agresivas presentes, las cuales no

proporcionan las condiciones de equilibrio ideales en el sistema.

Como era de esperar, se observo que al aumentar la temperatura la velocidad de
corrosion también presenta un incremento, lo cual indica que la pelicula pasiva en
la superficie del metal se va debilitando al aumentar la temperatura. Este hecho se
atribuye al aumento en la movilidad de los iones cloruro presentes en solucién, los
cuales generan una mayor cantidad de sitios localizados donde se puede generar

el proceso corrosivo. Para la temperatura de 80°C el aumento de la velocidad de
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corrosion fue considerable en comparacion a las otras temperaturas estudiadas, lo

gue explica la relacion existente entre la temperatura y la cinética de corrosion.

4.6. ANALISIS MICROSCOPICO DEL PICADO

Este andlisis tiene como objetivo establecer las diferencias cualitativas referentes al
ataque por picado entre las técnicas electroquimicas CPP y PD-GS-PD y su relacion

con sus mecanismos de evaluacién, asi como fue descrito en la seccion 3.3.

En la Figura 19 se presentan las micrografias obtenidas a diferentes aumentos de
las probetas analizadas, en las cuales se evidencia que las picaduras presentes en
ellas no son semejantes del todo, su cantidad y tamafio se relacionan con la técnica

electroquimica aplicada y sus respectivos mecanismos de evaluacion.

En las Figuras 19(a y b) se observa la distribucion de las picaduras en el centro de
las probetas. La Figura 19 (a) correspondiente a la técnica CPP evidencia una
cantidad considerable de picaduras la cuales se pueden apreciar como las zonas
mas oscuras. Por otra parte, la Figura 19 (b), correspondiente a la probeta evaluada
con la técnica PD-GS-PD, presenta una menor cantidad de picaduras en relacion a

las encontradas en la Figura 19 (a).

En la Figura 19 (c) aparecen zonas con diferentes coloraciones alrededor de las
picaduras las cuales puedan estar relacionadas con las altas densidades de
corriente de trabajo suministradas por la técnica CPP. En la Figura 19 (d) no se
aprecian zonas coloreadas, debido a que las picaduras presentes en esta probeta
no desarrollaron un proceso corrosivo tan severo. En la Figura 19 (f) se observa que
la picadura tiene una morfologia circular bien definida y un tamafio cercano a los 10
um. Por otra parte, la Figura 19 (e), correspondiente a la probeta sometida a la
técnica CPP, muestra un tamafio 3 veces mayor, comparado a la picadura
encontrada utilizando la técnica PD-GS-PD, su morfologia no es del todo circular y
a su alrededor se aprecian areas de diferentes tonalidades que son consecuencia

de la agresividad del proceso corrosivo que se desarrollo.
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Figura 19. Micrografias Opticas de la aleacion UNS S-32760. Probeta estudiada por la técnica CPP
vista a: a) 50X,c) 200X y e) 1000X. Probeta estudiada por la técnica PD-GS-PD vista a: b) 50X,d)
200X y f) 1000X.
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En la Figura 20 se presentan los resultados obtenidos del analisis MEB-EDS
realizado a las probetas. En la Figura 20 (a), probeta de la técnica CPP, las
picaduras son alargadas y se encuentran unidas, aunque su morfologia no es
circular sus bordes son redondeados. En el interior de las picaduras se puede
observar zonas rugosas que son consecuencia de la pérdida de material que genera
el proceso corrosivo, a su vez se aprecian zonas oscuras las cuales corresponden
al fondo del pozo, en estas zonas se encuentra la mayor concentracion de iones

cloruro, hecho que fue corroborado con el analisis EDS (Figura 20 (b)).

El picado obtenido bajo la técnica PD-GS-PD (Figura 20 (c)), posee un tamafio y
una morfologia diferente al picado descrito en la Figura 20 (a). Se observa una
picadura con bordes ovalados y un tamaiio inferior a los 4 um. En el interior de la
picadura no se observa una pérdida de material considerable, pero igual que en el
caso anterior existe presencia de iones cloruro, la cual corroborado en el ensayo
EDS (Figura 20 (d)).
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Figura 20. Andlisis MEB-EDS la aleacién UNS S-32760 a) Probeta estudiada por la técnica CPP
vista a 2500x. b) Andlisis EDS del punto indicado en la Figura 20 (a). c) Probeta estudiada por la
técnica PD-GS-PD vista a 20000x. d) Analisis EDS del punto indicado en la Figura 20 (c).
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Con base en los anteriores resultados, se puede decir que el picado inducido por la
técnica electroquimica CPP es mas agresivo que el inducido por la técnica PD-GS-
PD, debido principalmente a los rangos de densidad de corriente que cada técnica
aplica. Entre mayor sea la densidad de corriente aplicada a la probeta se espera
una mayor nucleacion y crecimiento de las picaduras, lo cual es propiciado por la

concentracion de los iones cloruro que se encuentran en solucion.
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5. CONCLUSIONES

Mayores temperaturas conllevan a una menor resistencia a la corrosion por picado
y a un aumento en las velocidades de corrosion de la aleacidén en estudio. Ya que
se genera una ruptura inminente de su pelicula pasiva lo que implica una mayor
concentracion y estabilidad de los iones cloruro presentes en los pozos de picado,
facilitando y acelerando el proceso de propagacion de los mismos.

La técnica electroquimica PD-GS-PD aunque no se encuentra estandarizada ofrece
mayores ventajas en comparacién con la técnica electroquimica CPP. Entre ellas
resalta que otorga una mayor confiabilidad debido a que se obtuvieron potenciales
criticos con una menor desviacion estandar, ya que presenta una zona de
propagacion mas estable, lo cual implica que es posible implementarla en el estudio

de aceros inoxidables.

Empleando técnicas electroquimicas como CPP y PD-GS-PD se definieron
potenciales criticos de la aleacion para temperaturas de 25,60 y 80°C dentro de un
rango de 0,85 hasta 0,94 V para el potencial de picado (Ep) y -0,13 hasta 0,88 V
para el potencial de repasivacion (Erp). Ambos potenciales criticos fueron afectados
por el cambio de temperatura, obteniéndose una mayor confiabilidad al momento
de evaluar la susceptibilidad a la corrosion por picado para el potencial de

repasivacion.

Mayores tiempos de exposicion de la muestra beneficia la resistencia a la corrosion
en la aleacion, disminuyendo la velocidad de corrosion y favoreciendo la capa

protectora.

La presencia de pozos de picado mas profundos y de mayor tamafio se evidencio
mediante la aplicacion de la técnica electroquimica CPP, debido a que se emplea
una intensidad de corriente superior en comparacion con la técnica electroquimica
PD-GS-PD.
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