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RESUMEN

El desarrollode unasociedadmodernacadavezmásindustrializadaha dado

lugar a la necesidadde buscarmaterialescadavez más resistentesa determinados

mediosagresivosque seproducenen la industria,conunasbuenasprestacionesen

servicio.

Los nuevos aceros inoxidables tienen que hacer frente a los ambientes

corrosivosde los nuevosprocesosy a los ambientescorrosivosgeneradospor el

tratamientode los residuos.Condicionesde trabajo frecuentede estosmaterialesson

porejemplo:

Fluidos enriquecidosen cloruros,fluorurosy ácidos,en mediosque pueden

ser ácido o neutros, donde los principales tipos de corrosión localizada que se

generansoncorrosiónporpicadura,corrosiónen resquicioy corrosiónbajotensión.

En los últimos añosel desarrollode los acerosinoxidablesseha enfocadoen

los acerosinoxidablesdúplex con 25% de Cr y los acerosinoxidablesausteníticos

con 6% en Mo. Ambosproporcionanuna solucióneconómicaa muchosproblemas

de corrosióny compitentanto en propiedadesmecánicascomo en resistenciaa la

corrosión.

En el presentetrabajoserealizaun estudiocomparativode la resistenciaa la

corrosiónlocalizada(por picaduray resquicio)de dos acerosinoxidablesde última

generación,el aceroinoxidablesuperausteniticoUNS 531654y el aceroinoxidable

superdúplexUNS S32760 en medios que contieneniones cloruro y en mezclas

cloruro-fluoruro,apH 2, 3.5 y 6.5 adiferentestemperaturas.

Se realizaronensayosde inmersiónen mediode FeCI3 segúnlanormaASTM

G48 (métodoA) con el fin de compararla resistenciaa la corrosiónporpicadurade

los dosaceros.



Se realizaroncurvas de polarización cíclica en los diferentesmedios, con

objeto de calcular la TCP y la TCR en ambos materiales,así como estudiar la

influencia de la temperatura,la concentraciónde iones agresivosy el pH en los

potencialesde picadura, resquicioy repasivación.Las muestrasensayadasfueron

observadastanto por microscopia óptica como por microscopia eléctronicade

barrido.

Las condiciones ensayadas están presentes en algunas aplicaciones

industrialescomo sonplantasde blanqueode pulpa, plantasde desulfurizaciónde

gases,en la industriaquímica,etc., y resultainteresantedesdeel punto de vista tanto

científico comopráctico el estudiodel comportamientoa la corrosión localizadade

estasaleaciones.
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Introducción Los acerosinoxidables

1. INTRODUCCIÓN

La evolución de los acerosinoxidables comenzóhacemás de 80 años y

continúatodavía.Actualmenteel númerode aplicacionesde estosmaterialesesmuy

variado y extenso, fundamentalmenteen la industria química, petroquímica, en

plantasde blanqueode pulpa,en plantasde desulfiiraciónde gasesde combustión,en

la industria alimentaria, en la construcción, en usos domésticos, en plantas

desalinizadoras,...(1)

Los acerosinoxidablessonaleacioneshierro-carbonoquecontienenentreun

12 y un 30%Cr ademásde otroselementosaleantes.El Cresel responsableprincipal

de la formación de una película de óxido con carácterpasivo, que le proporciona

resistenciaa la corrosión.Los acerosinoxidablessefabricantantopor foija como por

moldeoy sonutilizadosporsugranresistenciaa la corrosión,a elevadatemperatura,

a la descamacióny porsubuenatenacidada bajatemperatura.(2)

Dentro de los acerosinoxidablesde foija podemosdistinguir las siguientes

familias:

* Martensiticos.

* Ferríticos.

* Austeníticos.

* Dúplex.

* Endurecidospor precipitación.

Su estructura está influenciada por los elementos aleantes.El Cr es el

principal elementoque influye en la resistenciaa la corrosión.Cuandose añadeCr

porencimadel 12%, el acerotiene la capacidadde formarunapelículapasivaque le

confiere una elevadaresistenciaa la corrosión. La adición de otros elementos

aleantes,como el Mo mejoran la resistenciade la capapasiva. El Cr al ser un

elementoalfágeno contrae el campode la fase austenita.La figura 1 muestrael

diagramade equilibrio Fe-Cr, en el cual se pone de manifiesto que cuando la

concentraciónde Cr es mayor del 12% en peso, en ausenciade otros elementos

aleantes,se obtiene un acero inoxidable monofásico ferrítico, restringiendo la

extensióndelcampoy.
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Intioducción Los acerosinoxidables
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Figura 1. DiagramaFe-Cr.

El Ni es un elementoimportanteen los acerosinoxidables. Debido a su

caráctergammágenocontrarrestael efectodel Cr y ampliael bucley, desplázandola

formaciónde ferrita, comoseapreciaen la figura 2. Haceposibleque los acerosFe-

Cr-Ni en presenciade otroselementosgammágenoscomoC, N, Cu y Mn presenten

unamicroestructuraausteníticaincluso atemperaturaambiente.(3,4)
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Introducción Los acerosinoxidables

Los acerosinoxidablesferrificas contienennormalmenteentre11 y 30% Cr,

con un porcentajeen C pordebajodel 0.12%. Se les añadeotros elementosaleantes

en pequeñascantidadesparamejorarsuresistenciaa la corrosióny otraspropiedades

corno la maquinabilidad.Son utilizados por su resistenciaa la corrosión y a la

formación de escamas (óxidos) a elevada temperatura. Son fuertemente

ferromagnéticos.(3)

Sualto contenidoen Cr les colocaala derechadelbucley. Suestructuraesde

fase ferrita desdela temperaturade fusión hastatemperaturaambiente,aunquela

combinación de elementosaleantesproduce una expansióndel campo ferrita-

austenitaadyacenteal bucley. (5)

Estosacerosnomejoransu resistenciapor templey revenidoy no endurecen

apreciablementepor trabajadoen frío. Estos hechosjunto con su baja tenacidad

cuandose sueldanlimitan suusoen aplicacionesestructurales.El recocidoserealiza

para aliviar las tensionesproducidasdurantela soldadurao el trabajadoen frío.

Tambiénse mejora la resistenciaa la corrosión por la homogeneizaciónde la

microestructura.

La fragilizaciónpor fasea puedeocurrir durantecalentamientosprolongados

en el intervalode 813 a 1143K (540 a 8700C). Estafaseesun compuestofrágil de

Fe-Crcuya formaciónestáfavorecidapor el alto contenidode Cr y la presenciade

elementosalfágenos.(2)

Los acerosinoxidablesmartensiticoscontienenentre12 y 17%Cr, con 0.1 a

1% C. Su estructuraestá influenciada principalmentepor el contenido en estos

elementos.Estos acerosseablandanpor recocidoy seendurecenpor austenización,

templey revenido,desarrollandoelevadaresistenciamecánicay al desgaste.

Los dosmétodosde recocidoque puedenaplicarseson recocidocompletoy

recocidode proceso.El recocidocompletoserealizapor encimade la temperatura

crítica seguido de un enfriamiento muy lento, dando lugar a una estructurade

partículasde carburoen una matriz ferrítica. El recocidode procesoconsisteen un

calentamientopor debajode la temperaturacrítica seguido de un templeen agua,

aceiteo al aire.Estetratamientoda lugara unaestructuramartensiticacon suficiente

ductilidad y maquinabilidad para que puedan realizarse alguno procesos de

conformado.
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Introducción Los acerosinoxidables

Paraevitar la rotura, lavelocidadde enfriamientodespuésdel recocidoo del

trabajado en caliente debe ser extremadamentelenta, entre 15 y 25’C¡hora.

Enfriamientosmás rápidos, como al aire, deben realizarsepor debajode 813 K

(5400C)paraevitarla fragilizaciónpor temple.

Son revenidosa temperaturasmásaltasque los acerosde bajaaleaciónpara

restablecersuductilidady tenacidad.Estastemperaturasestánen el intervalode 868

a 1033 K (595 a 760W). Paraevitar la fragilizaciónpor templeno debenrevenirseo

enfriarselentamenteen el intervalodctemperaturade ‘713 a 813 K (440a 540W).

Los acerosinoxidablesaustenít¡cosconstituyenla familia másgrandey más

utilizadade los acerosinoxidables.Contienenun porcentajeen Cr quevaríaentre 17

y 25% y 8 y 20% Ni. Se caracterizanpor su excelenteresistenciaa la corrosión,

buenasoldabilidad,resistenciaa elevadatemperaturay tenacidada bajatemperatura.

Son generalmenteamagnéticos.Se endurecenpor trabajado en frío. Diversos

tratamientostérmicos pueden ser utilizados para aliviar tensiones o mejorar la

resistenciaa la corrosión.

La sensibilización(precipitación de carburosde cromo en el acero)es un

problemaque puedeocurrir durantelos tratamientostérmicosy las operacionesde

soldadura.La precipitación,generalmentede Cr
23C6, estáfavorecidapor nucleación

heterogéneaen los límites de grano, lo quehaceque la zonaadyacentea los límites

de grano sea extremadamentesensible a la corrosión intergranular en ciertos

ambientes.Se utilizanvarios métodosparareducirla sensibilizacióncomo disminuir

la concentraciónde C, emplear material recocido, o estabilizar la estructura

austenítica.

Los gradosestabilizadoscontienenelementosaleantes,comoNb,Ta y Ti, que

secombinanpreferentementecon el C paraformarcarburosmásestablesque el que

seforma con el Cr, lo cual dificulta la desprotecciónde los acerosinoxidablespor

pérdidadecromo.

La estructura cúbica centrada en las caras proporcionauna excelente

resistenciaa elevadatemperaturay tenacidadabajatemperatura,queseobtienepor

la presenciade Ni, ademásotros elementosfuertementegamrnágenosque estan

presentescomo Mn y N. El C no se usaen grandescantidadesporque reducela

resistenciaa la corrosiónintergranular.El Mo seañadeparamejorarla resistenciade

lacapapasivaala picadura.
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Introducción Los acerosinoxidables

Su elevadatenacidada bajastemperaturas,derivadade su estructuracúbica

centradaen las caras,haceque estos acerossean el grupo más importantepara

aplicacionescriogénicas.(4)

Los acerosinoxidablesdúplexson aleacionesque contienenentre23 y 30%

Cr y entre2.5 y 7% Ni. Se caracterizanporposeerunaestructurabifásicade granos

de ferrita y austenita.Poseenciertascualidadesdeseablesque los acerosausteniticos

y ferriticos no poseen.Tienenmayorresistenciaal agrietamientopor corrosiónbajo

tensiónque los acerosinoxidables austeníticosy mayor tenacidady facilidad de

fabricaciónque los acerosinoxidablesferríticos.

A estosacerosse les añadeN paraasegurarque el balanceferrita-austenita

seael adecuadoen condicionesde enfriamientorápido, como en la soldadura.Su

coeficientede expansióntérmica es intermedioentre los acerosal C y los aceros

inoxidablesausteníticos.Se conformanen calientey se recuecenen el intervalo de

temperatura1273-1423K(1000-11500C)y posteriormentesetemplanparaprevenir

laprecipitaciónde fasesindeseables.(1)

Los acerosinoxidables endurecidospor precipitaciónson aleacionesque

contienenentre 10 y 30% Cr, con cantidadesvariables de Ni y Mo. Las fases

responsablesdel endurecimientoseforman poradición de Cu, Al, Ti y Nb. Poseen

una alta resistenciamecánicasin una pérdida significativa de la resistenciaa la

corrosiónen muchasaplicaciones.Incluso a elevadatemperaturaposeenuna buena

resistencia.(3)

Despuésde una visión rápidasobrelos acerosinoxidablesy las principales

familias nos centraremosprincipalmenteen los aceros inoxidables austeniticosy

dúplex,ya queconstituyenel material objetode estudiode estetrabajo.
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Introducción Historiade los acerosinoxidables

1.1 DESARROLLO DE LOS ACEROS INOXIDABLES

AUSTENITICOS Y DUPLEX

Los acerosinoxidablessedesarrollarondurantetas primerasdécadasde este

siglo en GranBretañay Alemania.

Los primerosacerosinoxidablesfueron los acerosferriticos y martensíticos

Fe-Cr, aunquepronto los acerosausteníticosFe-Gr-Ni se convirtieronen el grupo

másnumeroso,debidoprincipalmenteasufacilidaddeproduccióny fabricación.

El primer aceroinoxidable austenitico,V2A, fue desarrolladoen 1912 en

Krupp (6) y teníaunacomposiciónaproximadade0.3%C, 20%Cr y 7% Ni. Fue el

precursordel aceroinoxidableCr-Ni, másconocidocomo AISI 304. Suproducción

comercialen grandescantidadesno comenzóhastadespuésde la ja GuerraMundial,

alrededorde 1920.

En 1927, Bain y Griffiths (7) presentaronlos diagramasde fasesde los

sistemas Fe-Gr-Ni, donde las aleaciones bifásicas austenitico-ferriticas se

caracterizabanporposeerun porcentajeen pesode Cr entre22-30y 1.2-9.7de Ni.

El medio agresivo que dio pie al desarrollo de aleacionesinoxidables

austeniticasen los años30 fue cl ácido sulfúrico. En Franciafue desarrolladoel

aceroinoxidable austeníticoUranusBÓ, con una composiciónde 20% Cr, 25% Ni,

4.5%Mo y 1.5% Cu y en USA, la aleación20, de composición20% Cr, 30% Ni,

2.5% Mo y 3.5% Cu. Esta última aleacióndebidoa su alto contenido en aleantes

tenía una limitada capacidadpara ser conformada en caliente. Más tarde este

problemafue remediadomediantela adiciónde varios elementosen trazasy todavía

seutiliza en mediosquecontienenácidosulfúrico.(8)
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Introducción Historia de los acerosinoxidables

En los acerosinoxidablesausteniticos,la adición de Mo y Si seutilizó para

mejorar la resistenciaa la corrosióna los ácidos,sobretodo en la industriadel papel

y la pulpa,mientrasque el aumentoen el nivel de Gr seutilizó paraconseguiruna

mayorresistenciaa la oxidacióna elevadatemperatura.

Con los hornosy las técnicasde afino existentes,los nivelesmínimos de

carbonoque podíanalcanzarsehacíana estos acerossensiblesa la precipitaciónde

carburosen el límite de grano cuando se realizabantratamientostérmicos o de

soldadura;la zonaafectadaporel calordespuésde soldarpodíaquedarsensibilizada

al ataqueporcorrosiónintergranular.

En 1930 las acererias de Avesta desarrollarondos aceros inoxidables

austenitico-ferriticos(dúplex). El principal objetivo era reducir el problema del

ataquepor corrosiónintergranularque sepresentabaen los acerosausteníticos.La

composiciónde algunade las aleacionesqueseestudiaronsemuestraen la tabla 1.

UNS 5 CMAX Cr Ni Mo N OTROS

(453E) 0.1 26 4 - -

32900
(4535)

0.1 26 5 1.5 -

32404 0.08 21 5 2.7 - Cu

31200 0.03 25 5 1.5 0.15

31500 0.03 18.5 5 2.7 0.1 Si

32304 0.03 23 4 0.2 0.1

31803 0.03 22 5 3 0.17

32750 0.03 25 7 4 0.28

32760 0.03 25 7 3.7 0.25 W, Cu

Tabla 1. Composicióntípicade algunosacerosinoxidablesdúplex.
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Historia de los acerosinoxidables

Los elementosaleantespresentesenel aceroinoxidabledúplex 453EsonCr y

Ni, mientrasque al grado4535 sele añadíaademásMo paramejorarla resistenciaa

la corrosiónlocalizada.La adición de Mo secompensacon un mayor contenidoen

Ni paramantenerel balanceferrita-austenita.Estos acerostienenprácticamenteel

mismo contenidoen C que los austeníticos,pero muestranunamejor resistenciaa la

corrosión intergranular, así como igual o mejor resistencia a la corrosión

generalizada.

En 1932 Paysony Harrison (9) y en 1933 Lindh (10> describieronel efecto

positivo que una microestructuradúplex tiene en la resistenciaa la corrosión

intergranular.El primer aceroinoxidable austenitico-ferriticocontenía entreun 60-

70% de ferrita despuésde recocido a 1273-1323 K (l000-10500C) y postenor

temple. La microestructuradúplex resultamás resistentemecánicamenteque la

monofásicaquepresentanlos acerosausteníticoscomo sepuedeobservaren la tabla

2.

Grado Grado Grado

453E 453S 3045

510Limite elástico MPa 590 280

Resistenciaa tracción MPa 640 715 590

Alargamiento 25 21 50

Estricción 48 40 70

Dureza Brinell ¡ 220 240 170

Tabla 2. Propiedadesmecánicasde dosacerosinoxidablesaustenitico-ferriticos.

En la décadade los 30 el grado 453E seusóparadiferentesaplicacionesa

elevadatemperatura,mientrasque el grado 4535, que conteníaMo, se utilizó en

formade chapas,barrasy piezasde moldeoprincipalmenteen la industriade lapulpa

de papelal sulfito. Las interesantespropiedadesde los acerosaustenítico-ferríticos

tuvieroncomoresultadolaproducciónde un grantonelajede los mismos.

‘o
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introducción Historia de losacerosinoxidables

En 1932, los acerosinoxidablesdúplex alcanzaronel 6.5%de la producción

total de los acerosinoxidables.Estaproducciónse mantuvo casi constanteen los

años siguientes. Durante la 2a Guerra Mundial la escasezde materiasprimas,

especialmentede Ni, hizo aumentarel interésporlos acerosinoxidablesdúplex.

Aunqueel uso de los acerosinoxidablesdúplexestabayabastanteextendido,

el grado453Sno fue incluido en la SwedishStandardcomo 515 2324 hastael año

1947. La normaAISI lo clasificó con el número329. Estegrado todavíaseproduce

en una versión ligeramentemodificadacon menorcontenidoen C y con adición de

N. Se utiliza principalmenteen la fabricación de barras y piezas de foija para

componentesrotatorios.

Sueciano fue la únicaproductorade acerosinoxidablesdúplex en la década

de los años30; otra fundición producíatambiénacerosdúplexduranteestosaflos. En

Francia,la compañíaJ. Holtzerdesarrollóaccidentalmenteunaaleacióncon 20% Cr,

8% Ni, 2.5% Mo mientrasestabaproduciendoun aceroinoxidable austeniticodel

tipo AISI 316 (18%Cr, 11%Ni, 2% Mo). En los ensayosde laboratorioseobservó

que las probetas resistíana la corrosión intergranulara pesar de haber sido

sensibilizadas.Estematerialno erasensiblea la corrosiónintergranular,debidoa la

formación discontinua de carburos en su matriz ferrítico-austenitica. Este

descubrimientosepatentóen 1936. A partir de estapatentese desarrollóel aceto

inoxidableUranus50 (IJNS 532404),que fue el pionero de los acerosinoxidables

dúplex. (11)

Se han desarrolladomuchos gradosde acerosinoxidables dúplex desdela

décadade los años30 paracondicionesespecificasde serviciocon objeto de resolver

diferentesproblemasmetalúrgicos.

Con la mejoraen las técnicasde afino en hornoeléctricoes posibledisminuir

gradualmentela concentraciónde C en los acerosinoxidables.

11
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En la décadade los 40 seobservóque los acerosinoxidablesausteniticos

mostrabanuna clara sensibilidada la corrosiónbajo tensión (SCC). También se

descubrió que las adiciones de ferrita reducían esta sensibilidad. Colombiér y

Hochmann(12) describieronla alta resistenciaa la corrosión bajo tensiónde los

acerosinoxidablesdúplex.Así comenzarona diseñarselos nuevosacerosinoxidables

dúplex que resistena la corrosiónbajo tensión.Uno de los primerosfue el 3RE60

(UNS 531500).Estegrado tieneun menorcontenidoen Cr, pero mayorcantidadde

Mo y Si que la primera aleacióndúplex, segúnpuedeverseen la tabla 1. El Si se

añadeen el hornoparamejorar la resistenciaa la corrosiónbajo tensión.Estegrado

se utilizó en componentes,que anteriormentesefabricabancon acerosausteníticos

del tipo AISI 304 o AISI 316 y que habíantenido problemasde SCC. El N no se

añadió a este acero debido a los problemasde conformado en caliente que se

presentaban.

En los años 60 fue introducida una aleación inoxidable austenitica,

denominadaNSCD, que mostrabauna elevadaresistenciaen aguade mar y con un

contenidoen Mo del 5% aproximadamente.En 1967 INCO solicitó unapatentepara

una aleacióncon 14-21%Cr, 20-40% Ni y 6-12%Mo (13), dondese mejorabalá

resistenciaa la corrosión en mediosque conteníancloruros, comopor ejemploen

aguade mar. De acuerdocon estapatenteen los años70 se introdujo el acero

inoxidableausteníticoAL-6X, decomposición20% Cr, 25%Ni y 6% Mo.

Aunquelos primerosacerosinoxidablesdúplex teníanunamejorresistenciaa

la corrosiónintergranularque los acerosausteniticos,en la soldaduracon arco, con

bajo aporte energético podía apareceruna zona afectadapor el calor (ZAC)

completamente ferrítica, susceptible de sufrir corrosión intergranular, como

consecuenciade la precipitaciónde carburosen el límite de grano, ya que los

primerosgradosdúplexconteníanun nivel alto de estafase,en la cual la solubilidad

delC esbaja.

A finalesde 1960sedemostróquela adiciónde N retardalaprecipitaciónde

carburosy fases intermetálicasen los acerosinoxidables austeníticos.Un acero

dondeseutilizó esteconocimientofue el grado alemán1.4439que contieneun 4%

12
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Mo y un 0.15% N; desdeentoncesha encontradosu aplicación en ambientesde

corrosiónseveroscomo intercambiadoresde calor,plantasde desulfuraciónde gases

(FGD) y plantasde blanqueode pulpay de papel.

Se han desarrolladootras aleacionesdondeseutiliza el efecto austenitizante

del N. Así para conseguir una alta solubilidad del N y un elevado nivel del mismo, se

ha ensayado con Mn como aleante. El resultado fue el desarrollo de grados

austeníticosaltamentealeadoscon una elevadaresistenciaa la corrosión y una

mejorade la resistenciamecánica.Una ejemplo es la aleaciónAntinit 3974, cuya

composiciónse muestraen la tabla3 y que fue utilizadaen submarinosamagnéticos.

A principiosde 1970sedesarrollouna aleaciónutilizadaen la producciónde

urea que contenía N, el grado 2RE69, con alto contenido en Cr y Ni y con una buena

resistencia a la corrosión en ambientes con cloruros y ácido nítrico.

La aleaciónBá, más conocidahoy como 904L, tuvo un amplio usoa partir

de 1970 en aplicacionestalescomo la industriaquímicay la industriadel papely la

pulpa. La razóndel aumentoen suuso fue la mejorade la capacidaddeproducción

debido a la introducción de nuevas técnicas de afino, tales como AOD

(Decarburacióncon Oxigenoy Argón), desarrolladasa principiosde los años70.

Estas técnicas permiten un mayor control de la adición de aleantes y mejoran

la separación de elementos indeseables.

En estos años fue desarrollado un acero inoxidable austenitico altamente

aleado para trabajar en medios con ácido fosfórico, el grado Sanicro 28, con un alto

contenido en Gr y Ni, que mostró una alta resistencia al agrietamiento por corrosión

bajo tensión.

En 1976 AvestaJemverksAB patentóe introdujo el 254 SMO (14),un acero

inoxidable superaustenítico con 6%de Moque contenía 20%Gr, 18%Ni, 6%de Mo,

0.7% Cu y 0.2% N. La adición de N hace que la precipitación de fases intermetálicas

seamás lentay semejoranlas propiedadesmecánicasy la resistenciaa la corrosión.

Sedesarrollaronotrosaceroscon el mismocontenidoen N y Mo comoel AL-6XN y

13
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el Cronifer l925ftMo. La característica común de este tipo de aceros inoxidables

austeníticos con 6%Mo es su resistencia a la corrosión por picadura y resquicio. Por

ello estas aleaciones han sido ampliamente utilizadas en las industrias cercanas a la

costa, plantas de desalinización, plantas de blanqueo (en las etapas donde hay cloro y

dióxido de cloro) así como en las plantas de desulfuración de gases de combustión.

ALEACIÓN DENOMINACIÓN COMPOSICIÓN

-_<½_ICrIMJ Mo (Mn7W(Nj Otros= —_
008 18 9 - - - - -

EN 1/NS
304 14301 S30400 18

316L 1.440 $31603 0.03 17 12 2 - - - - 24
Aleación20 - - 0.05 20 30 2.5 - 3.5 - - 32

B6,904L 1.4539 N08904 0.02 20 25 4.5 - 1.5 - - 35
Sanicro28 1.4563 N08028 0.02 27 31 3.5 - 1 - - 39

NSCD - - 0.03 17 16 5.5 - 2.5 - - 35
AL-6x - N08366 0.03 20 25 6 - - - - 40

AL-6XN - N08367 0.03 20.5 24 6.3 - - 0.22 - 45
1.4439 1.4439 S31726 0.03 17 14 4 - - 0 15 - 33
2RE69 1.4466 $31050 0.02 25 22 2 - - 012 - 37

VEW963 - - 0.03 17 16 63 - 16 015 - 40
Aritinit3974 - - 0.03 23 17 3 6 - 04 0.2Nb 39
254SM0 1.4547 S31254 0.02 20 ¡8 6.1 - 07 02 - 43
l92ShMo 1.4529 N08925 0.02 20 25 6.2 - 07 02 - 44

SX - S32615 0.02 ¡7.5 20 1 - 2 - SSi 21
Aleación 31 1.4562 N08031 0.02 27 31 6.5 - 12 02 - 52

1.4565 1.4565 S34565 0.03 24 18 4.5 6 - 04 - 45
óS4SrvfO 1.4652 $32654 0.02 24 22 73 002 05 05 - 56

Tabla 3. Composiciónde algunosacerosinoxidablesausteníticos.

En la década de los 70 se produce el desarrollo de un acero inoxidable

austenítico con un elevado contenido en Si que se utiliza en medios que contienen

ácido sulfúrico concentrado a elevada temperatura y también en medios con elevadas

concentracionesde ácidonítrico. AvestaJernverky AcerosSandvik,conjuntamente,

desarrollaron y patentaron esta aleación, que más tarde se denominaría SX y contenía

5%Siy2%Cu.

A partir de los años60 se han ido desarrollandonuevosacerosinoxidables

dúplex que proporcionan una interesante combinación de propiedades. Existen

minierosos nrncluc.tnq Intricados con aceros ~nox,dablesdYmnl a~,,,~—..’1----’— U-
U~1~A qu~ ~..4tUiCII ¡4
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mayoría de los requerimientos para el diseño, fabricación de equipos, componentes

de maquinaría,tuberías(15) ...etc.

El desarrollo en la década de los 70 de un acero inoxidable dúplex con 22%

de Gr se enfocó hacia la eliminación del problema de la susceptibilidad a la corrosión

intergranular de la ZAC. Aplicaciones especificas exigían que los nuevos aceros

fueran resistentes a la corrosión intergranular después de soldados. El resultado fue

un alto contenido en aleantes, incluyendo el N.

El acero dúplex con 22% Gr (S3 1803) tiene mayor resistencia mecánica y

mejor resistencia a la corrosión que los tipos MS! 31 6L y AISI 31 7L. Se fabricó a

nivel mundial y durante la década de los 80 aumentó su demanda, particularmente en

la industria cercana a la costa. Se han desarrollado numerosos trabajos de

investigación con el fin de estudiar la soldadura en este tipo de aceros, así como el

efecto sobre sus propiedades (16).

En esta década se utilizó el grado Sanicro 28 y se añadieron otros elementos

aleantes. La aleación 31 es un ejemplo de acero inoxidable austenítico donde se ha

aumentadola concentraciónde Mo y N. Debido al elevadocontenidode Cr, este

gradopresentaunamayorresistenciaa la corrosiónporpicaduraquelos gradoscon

6% Mo.

En Suecia y en Alemania se han desarrollado aleaciones inoxidables

austeniticas con elevado contenido de Cr, Mo, Mny N. Los grados 934LN y 1.4565,

que contienen 0.4% N, muestran una resistencia a la corrosión similar pero una

resistencia mecánica superior comparados con los grados con 6%Mo.

En estos últimos años se estudió por primera vez el papel del N como

controlante de la microestructura en los ciclos térmicos de soldadura. Se utilizaron

programas termodinámicos para determinar el desarrollo de las fases tanto durante el

tratamiento térmico como en el ciclo térmico de soldadura. Se seleccionó una

composición equilibrada para obtener una microestructura óptima en metal base,

bañode soldaduray ZAC. El N juegaun papelimportantecomo controladorde la
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cinética de las transformaciones de fase en estado sólido bajo condiciones de

quasiequilibrio(17).

Así mismo los datos termodinámicos permitieron el desarrollo de los nuevos

aceros inoxidables superdúplex. En el acero superdúplex UNS S32750, la

composición y el balance de ferrita-austenita se optimizaron para conseguir las

mejores propiedades incluyendo la resistencia a la corrosión por picadura.

En los años80 tambiénsedesarrollaronacerosinoxidablesdúplex de baja

aleación.Un ejemploesel gradoS32304,de mayorresistenciaa la corrosiónque el

aceroAISI 304L y comparableconel aceroMS! 31 6L.

En la tabla 1 se muestra la composición de dos aceros superdúplex (IJNS

S32750 y UNS S32760), caracterizados por estar altamente aleados y poseer una

mayor resistencia mecánica y a la corrosión comparado con el dúplex 22%Gr. (18)

El aceroinoxidablesuperdúplexresultauna alternativacompetitivafrente a

los aceros superausteniticos, que contienen un 6%Mo, para el servicio en ambientes

agresivos. Estos aceros son también seleccionados para sistemas de alta presión y de

agua de mar en las industrias cercanas a la costa.

El usodebasesde datostermodinámicasparapredecirla solubilidaddel N en

los aceros inoxidables austeníticos altamente aleados dio lugar al desarrollo de

nuevos aceros, tales como la aleación 654 SMO(19), donde aumentando los

contenidos de Gr y Mo se pueden alcanzar contenidos más elevados de N con

pequeñas adiciones de Mn. En la tabla 3 podemos observar la composición de esta

aleación. Se trata de un acero inoxidable superausteniticoaltamentealeado y

producidorecientemente,quepresentaunaresistenciaa la corrosióntan buenacomo

las mejores aleaciones base Ni.

16



introducción M icroestructura

1.2 ACEROS INOXIDABLES AUSTENÍTICOS Y

DÚPLEX

1.2.1 MICROESTRUCTURA
Los aceros inoxidables austeniticos debido a su elevado contenido en Ni, así

como de otros elementos austenitizantes como N y Mn, poseen una microestructura

monofásica de granos de austenita (y: cúbica centrada en las caras), que puede ser

retenidaatemperaturaambiente(1).

Los acerosinoxidablesdúplexsecaracterizanporposeerunamicroestructura

bifásica de granos de austenita (y: cúbica centrada en las caras) y ferrita (3 ó ct:

cúbicacentradaen el cuerpo).

Dentro del grupo de estas aleaciones, podemos encontrar aleaciones de forja y

de moldeo. Las aleaciones de forja se obtienen por trabajado en frío, seguido de un

recocido y temple, que lleva consigo un control simultáneo de la composición

química y la temperatura de recocido. Exhiben la textura característica de

laminación.(18)

Los acerosinoxidablesdúplex estánconstituidosporCr, Ni, Mo y N como

elementos principales de aleación y en algunos casos por aleantes secundarios como

Si, Cu, W y Mn. Debido al grannúmerode aleantesque poseen,resultamuy dificil

predecir su microestructura, por lo que se recurre a representar el diagrama de fases a

través de diagramas seudobinario Fe-Cr-Ni, en los que se fija el porcentaje de Fe. En

la figura 3 se muestra el diagrama seudobinario para un 68%de Fe. La proporción de

cadafasey sucomposiciónseindicanparaunatemperaturade recocidoT0, dondeA0

es la composición de la ferrita y Bo la de la austenita.

17
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En la práctica, la temperatura de recocido se elige como la más baja posible,

pero suficiente para solubilizar los precipitados. La fracción volumétrica de cada fase

depende de la composición de la aleación y de la temperatura de solubilización

empleada.

oc

1400

1200

1000

800

~N¡o
7oCr

5 10 15
30 25

K

1673

1473

1273

1073

Figura 3. DiagramaseudobinarioFe-Cr-Ni.

La solidificación se producepor transformaciónde la fase líquida a fase

ferrita 3. Cuando la temperatura de la aleación disminuye hasta alcanzar la línea de

solvus, comienza la transformación 3 —* y. Las características de esta transformación

estan en función de la composición química del acero y la velocidad de enfriamiento

atravésde la regiónbifásica(11).

20 15
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Los elementos aleantes no están uniformemente distribuidos en estos

materiales. En la figura 4 se observan como se reparten entre las dos fases: en y se

concentran la mayoría de elementos gammágenos como N, C, Ni, Cu y Mn, mientras

que a se enriquece en Cr, W, Mo, Si, los denominados elementos alfágenos (20).

AUSTENITA

Ni

N

Cu

Mn

c

FERRITA

Cr

Mo

Si

w

Figura 4. Esquemadel reparto de los principales elementosaleantesen los aceros

inoxidables dúplex.

En la tabla 4 se muestran los coeficientes de reparto de los distintos elementos

entre las fases ferrita y austenita para los aceros inoxidables dúplex más comunes.

Estos datos han sido calculados por microanálisis EDS(Espectroscopia de Rayos X

porEnergíaDispersiva).(11)
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TIPO ~(K) Cr Ni Mo N Si Cu Mn W P

AE22 1273 1.2 0.54 1.65 - - - - - -

UR35N 1233 1.19 0.61 1.65 - 1.16 0.68 0.89 - 2.38

UR35N3Cu 1248 1.2 0.6 1.7 - 1.19 0.66 0.87 - -

UR45N 1253 1.1 0.61 1.66 - 1.16 0.67 0.86 - 2.31

SAE2205 1253 1.2 0.58 1.72 0.2* - - - - -

DP3 (SEM) 1293 1.1 0.74 1.49 - 1.19 - 1.01 2 -

1313 1.15 0.65 1.6 - 1.19 0.69 0.87 - 2.9

UR52N~ 1333 1.11 0.66 1.49 - 1.15 0.71 - - -

5AF2507 1333 113 0.7 1.3
**

0.125 - - - - -

SAF 2507 1333 1.12 0.6 1.58 - 1.19 - 0.95 - -

ZERON100 1353 1.16 0.65 1.57 - 1.10 0.73 0.94 - -

*: (N) = 0.05 ena y (N) = 0.25 en y

** : (N) =0.06ena y (N) =0.48en y

Tabla 4. Coeficientesde reparto([a]) 1 ([y]) entrelas fasesferrita y austenitaen

diversosacerosinoxidablesdúplex.
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1.2.2 PROPIEDADES MECÁNICAS

En la figura 5 se muestranalgunaspropiedadesmecánicastípicas de los

acerosinoxidables,más concretamentede los tres tipos de las llamadas“super”

aleacionesy de los acerosinoxidablesausteniticosconvencionales(21).

Comparando los aceros inoxidables austeníticos, superausteníticos

superdúplexy superferriticospodemosobservarque:

• El límite elástico,la resistenciaa traccióny la durezaalcanzanel mayorvalor en

los acerossuperdúplex.

• El valor de % de alargamientoparalos acerosinoxidablessuperdúplexse sitúaen

un valor intermedioentrelos acerosinoxidablesausteníticos,superausteníticosy

superferríticos.

Figura5. Propiedadesmecánicastípicasde algunosacerosinoxidables.

Lhnfte Terss~án Dureza HV 5
elástico del máxima A Iargani ita so

0.2% (Mps) (Mps)
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1.2.2.1 CARACTERÍSTICAS MECÁNICAS

Los aceros inoxidables austeníticos se caracterizan por poseer una moderada

resistenciamecánicacombinadacon unaalta ductilidad. (22,23)

En los nuevosacerosinoxidablessuperausteníticos,con un elevadocontenido

en N, el límite elástico puede aumentar entre un 50-100% respecto a los aceros

inoxidables austeniticosconvencionales,a la vez que se conservala ductilidad y

tenacidad que les caracteriza. (24)

Una de las características más importantes de los aceros inoxidables dúplex y

superdúplexessualta resistenciamecánica,que unidaa suresistenciaa la corrosión

localizada,hacea estosmaterialesmuy interesantesparadeterminadasaplicaciones

industriales,quemásadelanteseráncomentadas.

La alta resistencia mecánica es el resultado de varios mecanismos

simultáneos:

— Endurecimientopor soluciónsólida intersticial (C, N), endurecimiento

porsoluciónsólidasustitucional(Cr,Mo, Ni...) y posibleendurecimiento

debidoa la formaciónde fasessecundariasporprecipitaciónen la matriz

tantoparalos acerosinoxidablesausteníticoscomo paralos dúplex.

— En los acerosinoxidablesdúplexla presenciade dos fasesda lugara que

en el tratamientotérmico seevite su mutuo crecimiento,produciéndose

endurecimientoporafino de grano.

La combinación de estos mecanismosexplica sus buenaspropiedades

mecánicas.

Parael casode los acerosinoxidablesdúplexes importanteelpapelquejuega

el N. Al aumentarel contenido en N aumentala resistenciade la austenitapor

endurecimientoporsoluciónsólidaintersticial.La ferritaesunafasemásduraque la

austenita,pero paracontenidosen N superioresa 0.2%, la austenitapuedellegar a

superarla durezade la ferrita (25).
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Se ha estudiado la influencia del espesor de la chapa en las propiedades

mecánicas de estos últimos aceros inoxidables. Estas comienzan a aumentar

anisotrópicamente conforme la aleación se endurece y medida que se reduce el

espesor. La dureza y la anisotropía se deben al refinamiento de la estructura y a que

los granosde ferrita y austenitasealarganen la direccióndellaminado(26).

Las fasesintermetálicasa y x influyen principalmente en la ductilidad de la

aleación. Su presencia debe ser evitada, ya que reducen la ductilidad y la tenacidad.

Adicionesde Cu endurecenla aleación,sin unapérdidaexcesivade la ductilidad.

La tabla 5 (21, 22) muestraalgunaspropiedadesmecánicastípicas de una

serie de aceros inoxidables austeníticos, superausteníticos, dúplex y superdúplex. Los

ensayos están realizados en chapas de espesores mayores de 25 mm en la dirección

transversal de laminación.

PROPIEDADES MECÁNICAS TÍPICAS1

Denominación

ASTM

Deno,nsnac,ón

AVESTA

Límite elústico

(MRo)

Tensión máximo

(MRo)

Alargamiento

A,

(Yo)

Energía de

impacto V

(J/c,n)

Dureza

Brineil

832304 SAE 2304 400 600 25 lOO 230

531803 2205 480 680 25 lOO 290

532750 SAE2507 540 780 25 100 310

N08904 904L 220 500 35 120 >80

S31254 254 SMO 300 650 35 >20 210

831654 654 SMO 430 750 40 120 250

Tabla 5. Propiedadesmecánicastípicasde acerosinoxidablesausteníticosy dúplex

laminadosen caliente.

1.2.2.2 RESISTENCIA AL IMPACTO

El comportamiento de los aceros dúplex respecto a la resistencia al impacto

se encuentra entre la de los aceros inoxidables superausteníticos (más tenaces) y los

acerosinoxidables superferriticos.En general, los acerosinoxidables austeníticos

presentanunatenacidadaceptablehastatemperaturasde 77 K (-196’C) mientrasque

la de los aceros inoxidables dúplex se encuentra en 213 K (-600C), como puede
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observarse en la figura 6. Sin embargo los aceros superdúplex tienen menor

tenacidad debido posiblemente a las variaciones en la textura y a los elementos de

aleaciónsecundarios.

~ 300a
LI

m - y
o 22—06 12 rtr-n

U 200 -

a
o-
f 150 -

o
d 100 -

-ú
O
33

Lo
un
03

123 a~o 273 323 373

Tem28Kotoc~ CD

Figura 6. Curvade transicióndúctil-frágil paraalgunosacerosinoxidablesdúplex.

Es importante destacar los siguientes aspectos para los aceros inoxidables

dúplex y superdúplex:

— La precipitaciónde fases intermetálicas,tales como a y x~ reducen la

tenacidad y hace a estas aleaciones inadecuadaspara aplicaciones

industriales. Este fenómeno es particularmente importante en los aceros

superdúplex,donde las transformacionesson más rápidas. Por ello se

recomiendaque la temperaturade recocido oscile entre 1323 y 1373 K

(1050-11000C) seguidode un enfriamientorápido (por ejemploun temple

en agua).

— Las bajastemperaturasen los tratamientosde endurecimientoconducena

una reducciónde la resistenciaal impacto, sin embargo,en aleacionesque

contienenCu, es posible optimizar las condicionesde tratamiento:unas

pocas horas a 673-773 K (400-500W),así como obtener una dureza

apreciable,manteniendola tenacidad.
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— Envejecimientosprolongados en el intervalo 553-623 K (280-3500C)

pueden producir una disminución de la tenacidad lo que desplaza la curva

de transición dúctil-frágil hacia temperaturas más altas. (11)

— El conformado en frío también reduce la resistencia al impacto a

temperatura ambiente e incrementa la temperatura de transición dúctil-

frágil. (27)

El uso de los aceros inoxidables dúplex y superdúplex debe ser limitado a un

intervalo de temperaturas comprendido entre 223 y 573 K (-50 y 300’C). Para

muchas aplicaciones este intervalo debe ser aún másestricto.

1.2.2.3 RESISTENCIA A LA FATIGA Y A LA PROPAGACIÓN

DE GRIETAS
En los ensayosde fatiga de la viga rotatoriarealizadosa los distintostipos de

aceros inoxidables se ha encontrado que el límite de fatiga es aproximadamente el

50% de su UTS (valor de resistencia máximo). Sin embargo, para materiales con

UTS> 1000 MPa, el valor encontrado es menor del 50%.

En ambientesmarinoslos resultadosobtenidosson similares,pero muestran

gran dispersión. El limite de fatiga varía entre el 25 y el 50%de UTSpara los aceros

austeniticos y superdúplex frente a los aceros martensíticos y aleaciones endurecidas

porprecipitaciónque varíanen un intervalodel 10 al 20%.

En ambientesmarinos la relación entre el límite de fatiga en el medio

corrosivo y el límite a fatiga en el aire viene dado por el valor de PRE(Resistencia

equivalentea la picadura).Estarelaciónes 1 paraacerosausteníticosy dúplex con

PRE>40.

Se ha encontradoque el comportamientotanto a fatiga como a la fatiga con

corrosión en los aceros inoxidables superdúplex y superausteníticos es al menos

equivalente en la mayoría de las aplicaciones. (II)
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1.2.3 PROPIEDADES FÍSICAS

En la tabla 6 semuestranalgunas

de los acerosinoxidables.

de las propiedadesfisicasmásimportantes

Para los aceros inoxidables austeníticos y dúplex hay que destacar (11):

— El bajo coeficiente de dilatación térmicade los acerosinoxidables dúplex,

similar al de los aceros ferriticos, ayuda a reducir el uso de las juntas de

expansión y hace a estos materiales adecuados para usos donde se producen

ciclos térmicos.

— La conductividad térmica es ligeramente superior a la de los aceros

inoxidables austeníticos, la cual, asociada con la baja dilatación térmica, hace

a los aceros inoxidables dúplex buenoscandidatospara aplicacionesen

cambiadores de calor.

— La presencia de un 50% de ferrita permite inducir en estos materiales campos

magnéticos, lo cual hace posible la sujeción con mordazas magnéticas para su

mecanizado.

Tipos Temperatura
K

Módulo
de Youug

OPa

Coeficiente
de dilatación

térmica
IO~ i<-~

Calor
especifico
.1 kg” Id

Conductividad
Térmica
W nf’ K’

a
ASIó

843000
8447000

293
293
293

205
205
205

12.5
10
lO

450
480
480

60
22
21

.y 830400

808904

293

293

205

205

16

16

520

544

16

15

a-ty 832550
293

373

473

205

¡95

185

i3.5

14

14.5

500
530

¡7

1$

19

Tabla 6- Propiedadesfisicas típicasde los acerosinoxidables.
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1.2.4 EL CONFORMADO DE LOS ACEROS
AUSTENITICOS Y DÚPLEX

1.2.4.1 CONFORMADO EN FRIO

Los aceros inoxidables austenítícos y superaustenítícos poseen buena

capacidadparaserconformadosen frio. El doblado,presionadoy otras operaciones

similares qué se dan en el proceso de fabricación pueden realizarse sin dificultad.

(23, 28, 29)

Comparadoscon estosacerosinoxidables, los acerosinoxidables dúplex y

superdúplex son más dificiles de conformar en frío debido a su menor alargamiento y

a su mayor resistencia mecánica, derivada de su microestructura bifásica. Su

comportamientoessimilar al de los acerosausteníticoscon alto contenidoen Mo y

N. (30)

1.2.4.2 CONFORMADO EN CALIENTE Y SUPERPLASTICIDAD

Los aceros inoxidables austeníticos y superausteníticos pueden ser

conformadosen caliente en un intervalo de temperaturasque oscilanentre 1223 y

1473 K (950-12000C), pero hay que tener en cuenta que a temperaturas superiores a

éstas se reduce la conformabilidad en caliente y se favorece la formación de óxidos

en las operaciones de recocido. Para asegurarse de la disolución de posibles

precipitados de fases secundarias durante el conformado en caliente, se realiza un

recocido a temperaturascercanasa 1423 K (1150W), seguidode un enfriamiento

rápido,ya queunabajavelocidadde enfriamientopuededar lugaraunareducciónde

la resistenciaa la corrosión.(23,29,31)

Aceros inoxidables austeníticos como el 253 MA (21%Cr, 11%Ni, 0.1% C y

0.1% N) y el 353 MA(215%Cr, 35%Ni, 0.05%C y 0.1% N) se caracterizan por su

resistencia a la fluencia a elevada temperatura, entre 1023 y 1173 K (750 y 9000C).
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En general este aumento de la resistencia a la fluencia respecto a los aceros

inoxidables austenitico convencionales, como el AISI 304 y el AISI 316, es atribuido

a su mayor contenido en Ny C. (31)

Los acerosinoxidables dúplex tambiénposeenbuenacapacidadpara ser

conformados en caliente a temperaturas superiores a 1223 K (9500 C) debido a su

estructura bifásica con un 50% de ferrita. Se deforman tan fácilmente a altas

temperaturas que es necesario tomar precauciones para evitar la fluencia durante los

tratamientosde homogeneización.

El comportamiento superplástico se produce en aceros inoxidables dúplex

deformados a temperaturas cercanas a 1173 K (9000C).

En aleaciones de composición 26%Cr, 7% Ni, 0.2% Ti con o sin Moy bajos

niveles en N, se han obtenido deformaciones del 600 al 800%.

Hastaahora muy pocas aplicacionesindustriales toman como ventaja esta

excepcionaldeformabilidad en caliente. Sin embargo,en un futuro próximo, es

posible que esta cualidad controlada sea utilizada para el conformado de chapas, o en

la producciónde partescomplejaspor forja isoterma,como ya es el casode ciertas

aleaciones de base Ti. (11)
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1.2.5 RESISTENCIA A LA CORROSIÓN

Tantoel uso como el estudiode los nuevosacerosinoxidablesausteníticosy

dúplex ha aumentado en las dos últimas décadas. Una de las principales razones es su

excelente resistencia a la corrosión, especialmente a la corrosión localizada, junto

con una altaresistenciamecánicay buenaductilidad.

Hoy algunos aceros inoxidables dúplex y superdúplex pueden competir con

los aceros inoxidables austeníticos, obteniéndose buenos resultados en agua de mar,

en mediosquecontienensulfuros,cloruros . . .etc.

Lacorrosióngeneralizadaestácaracterizadaporunacorrosiónuniformede la

superficie del acero en contacto con el medio corrosivo. La resistencia del acero es

considerada buena si la velocidad de corrosión expresada en mm/año es menor de

0.1. (29). Los datos de corrosión para varios aceros pueden ser presentados en

diagramas de isocorrosión que cubren diferentes temperaturas y concentraciones de

medio agresivo para una velocidad de corrosión fija.

A continuación, se expone una breve referencia del comportamiento de los

aceros inoxidables dúplex, superdúplex, austeníticos y superausteniticos a la

corrosión generalizada en los medios más comúnmente utilizados en la industria.

* 112S04

Esun mediocomplejo,reductorabajasconcentraciones(pordebajodel 50%)

y oxidante a altas concentraciones (mayores del 80%), cambiando estos limites con

la temperatura.Es importantedestacarla influenciade impurezascomo:

—Las impurezas oxidantes (Fe
3~, Al>,...) y la aireación aumentan, en

general, la resistencia a la corrosión de los aceros.

—Las impurezas reductoras y despasivantes, como los iones cloruro,

producen disminuciones drásticas de la resistencia a la corrosión. (32)
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En la figura 7 se muestrael diagramade isocorrosiónpara varios aceros

inoxidables austeníticos en medio sulfúrico puro. Los aceros inoxidables

superausteníticos 254 SMOy 654 SMOpresentan una buena resistencia en este

medio, aunquea concentracionesdel 96 % de ácido, estosacerospresentanuna

resistencia a la corrosión limitada y la velocidad de corrosión excede 0.1 mm/año a

una temperaturaaproximadade 303 K (30W).

El diagrama de isocorrosión para ácido sulfurico con 2000 ppm de cloruros se

muestra en la figura 8. Se aprecia como el acero inoxidable superaustenítico 654

SMO eselmásresistente,apesarde quesuresistencia,en estemedio,hadisminuido

y la diferenciaentrelos diferentesacerosinoxidables austeniticoscon los que se

comparaesmáspronunciada.(22)

En ensayosrealizadoscon concentracionesdel 95% de ácido (condiciones

queseproducenen las plantasproductorasde ácidosulflirico), a temperaturasde 363

K (900C), el acero inoxidable superdúplexUR 52N4 es comparadocon aceros

inoxidables austeniticos (25% de Cr, 22% de Ni, 2% de Mo) mostrando a esta

temperaturaun comportamientosimilar.

1<

393.

373

353

333

313

293

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
H

2S01%

Figura 7. Diagrama de isocorrosión en medio de ácido sulfúrico.
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Figura 8. Diagrama de isocorrosión en medio de ácido sulfúrico con 2000 ppm de

cloruros.

En general,tanto en medio de ácidosulfúrico puro como en ácidosulfúrico

contaminado con cloruros, los aceros inoxidables superausteniticos presentan la

mayor resistencia a la corrosión, mientras que los aceros inoxidables superdúplex

presentanun comportamiento superior a los aceros inoxidables austeníticos

convencionales.(33-35)

*HCI

Es un ácido extremadamente agresivo. Los aceros inoxidables austeniticos del

tipo 316 no puedenserutilizadosen estemedio debido a quepresentanriesgotanto

de corrosión localizada como generalizada. En la figura 9 se muestra el diagrama de

isocorrosión en este medio para dos aceros inoxidables superausteníticos y uno

austenítico. El acero inoxidable superaustenítico 654 SMO sólo puedeserutilizado

para concentraciones máximas del 8%de ácido y es el que presenta mejor resistencia

aestemediode los acerosque secomparan.

10 20 30 40
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Figura9. Diagramade isocorrosiónen mediode ácidoclorhídrico.

Respectoa los acerosinoxidables dúplex, decir que sólo resistena bajas

concentraciones, como los anteriores. Se puede comparar la resistencia del acero

inoxidable superdúplex SAE 2507 con la de los aceros inoxidables superausteníticos

con 6% Mo, comopor ejemplo el 254 SMO. Ambos muestran un comportamiento

similar en este medio. (20, 22, 23)

* H3P04

El ácido fosfórico puro no esmuy corrosivo,pero en algunosprocesosestá

contaminado con cloruros y fluoruros, que aumentan su corrosividad.

En los casosen los que el ácidocontieneun alto nivel de cloruros, el acero

inoxidable superaustenítico 254 SMOmuestra mayor resistencia que otros aceros

convencionales.

Se han realizadoensayossimulando los procesosen los que tiene lugar la

producción de ácido fosfórico en vía húmeda a una temperatura de 333K (60W), con

unacomposicióndel medioagresivode:

0 1 2 3 4 .5 6 7 8 9
HCI %
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P205 54.0% HCl 0.06% Fe2O30.27 %

HF 1.10% H25044.00% A1203 0.17%

SiO2 0.10% CaO 0.20% MgO 0.70%

En este medio la velocidad de corrosión, en mrnlaño, es de 0.05 en el acero

inoxidable superaustenítico 254 SMO, 1.20 en el acero inoxidable austenítico 904L y

mayor de 5 para el acero inoxidable austenítico AISI 316. (23)

Aleaciones inoxidables dúplex del tipo 2205 se utilizan también en este

medio, encontrándoseun buencomportamientodentro de los limites de seguridad

definidos.(32)

* ÁCIDOS ORGÁNICOS Y MEZCLAS DE ÁCIDOS

A pesarde que los acerosinoxidablesdúplex y superdúplexpuedentener

menor resistenciaa la corrosión que algunos aceros superausteniticosen ácido

sulfúrico, tienen, sin embargo,una resistenciaa la corrosión superior a estosen

ácidos orgánicos, ya sean débiles o túertes.

El ácidoacéticoesconsideradoun mediono excesivamentecorrosivopero en

caliente atacaa muchosmateriales,ya sea en presenciade aire, ácido anhidro o

impurezas tales como agentes oxidantes, cloruros y ácido fórmico.

Los aceros inoxidables austeniticos en este medio sufren corrosión localizada,

corrosión por picadura y corrosión bajo tensión. (38)

En la figura 10 semuestrael diagramade velocidadesde corrosiónparauna

composición del 50% de ácido acético y composiciones variables de ácido fórmico,

paradiferentesacerosinoxidables.(20)
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Velocidadde corrosión(mm/año)
0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

o
10 15 20 25

% en pesode HCOOH

Figura 10. Diagramade isocorrosiónen mediode 50%de ácidoacético.

* HNO3

Al igual que en el ácidosulfúrico, el comportamientorespectoa la corrosión

de los acerosenestemedioescomplejo.

Paraconcentracionesmenoresdel 50-60%acerosinoxidablesdúplexcomo el

UR 35N presentanun excelentecomportamientoen estemediocuándosele compara

con el acero austenítico AISI 304L.

El acero inoxidable superaustenitico254 SMO presenta un buen

comportamiento en mezclas de ácido nítrico y haluros como podemos observar en la

tabla 7. (23)

0 5
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MATERIAL VELOCIDAD DE CORROSION (mm/alio)

AISIJI6

904L

254SMO

>5

0.51

0.31

Tabla 7. Corrosióngeneralizaen mezclasde 20% HNO3 y 4% HF a 298K(25W).

* AMBIENTES BÁSICOS

A temperaturassuperioresa 373 K (100
0C), los acerosausteniticosclásicos

estánsujetosacorrosióngeneralizaday acorrosiónbajotensión,en estemedio.

En el casodecontaminacióncon cloruros o cloratos,los acerosAISI 304L y

AISI 316L son muy sensiblesa corrosiónbajo tensión.En estas condiciones los

acerosinoxidablesdúplexy superdúplexpresentanun mejorcomportamiento.

En el caso de ambientesbásicosque contienenNa
2S, Na2SO4, Na2CO3 y

NaCí, acerosinoxidablesdúplex como lUIR 35N, lUIR 45N y lUIR 521< muestranun

comportamientosuperioral AISI 3 16L. (20, 32)

1.2.5.1 RESISTENCIA A LA CORROSIÓN PORPICADURA

Los acerosinoxidablesdebensuresistenciaa la corrosiónaunadelgadacapa

superficial- unacapadieléctrica- queproporcionaunabarrerafisicaentreel metal y

el medio donde trabaja. Esta capase sueledenominarcapapasiva(39). Se han

realizadonumerosasinvestigacionesencaminadasa estudiarla naturalezade esta

capa mediante técnicas de análisis de superficie, como XPS (Espectroscopia

fotoelectrónicade Rayos X) y AES (Espectroscopiade electronesAuger), y por

técnicaselectroquímicas(40).

Introducción
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La corrosión por picadura ocurre cuando la estabilidad local de la capa pasiva

es destruida,por ejemplo cuando la capapasiva serompe localmente.Ambientes

conteniendoiones agresivos,como el cloruro, así como discontinuidadesy defectos

(precipitados, inclusiones o fases secundarias conteniendo impurezas> pueden

producir la rotura local de la capa pasiva.

En condicionesde pH neutro,cuandolos iones cloruro estánpresentesen el

medio,puedencontribuir a estefenómenoalgunosprocesoscomo:

• La adsorciónde las especiesagresivasa la interfasesolución-capapasiva.

• Penetracióndeestasespeciesen la capapasiva.

• Reduccióndel espesorde la capapasiva,debido a las especiesagresivas

presentesdentro de la capa, que provocalocalmenteel incremento del

campoeléctrico,y comoconsecuenciala roturade la capapasiva.

• La difusión de las especies(ionesmetálicos,02, ionesagresivos...)a través

de la capapasiva.(41)

El procesode corrosiónpor picadura,así como la resistenciade los aceros

inoxidables a dicho proceso ha sido extensamente estudiado por numerosos

investigadores(42-47).

1.2.5.1.1MECANISMO DE LA CORROSIÓN POR PICADURA

Se han propuestodiferentes mecanismospara intentar explicar como se

produceel fenómenode corrosión por picadura,aunquela mayoríacoincidenen

establecerquedichomecanismosedesarrollaen dosetapas,unadenucleacióny otra

depropagacióny/o crecimiento.

En la etapade nucleación,los iones agresivos(CV) producenla rotura de la

película pasiva por diversos mecanismos como fisuración, penetración, adsorción o

formación de complejos. Se han propuestovarios modelospara describir estos

procesos de inicio que permiten la rotura de la capa pasiva y el consiguiente ataque

local, entre los más importantes podemos destacar:
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a) Mecanismosde adsorcióny adsorcióninducida.

b) Modelosde migracióny penetración.

c) Teoríasde roturamecánicade capas

Muchos mecanismos de iniciación de las picaduras incluyen la adsorción de

iones agresivos en lugares energéticamente preferentes como un paso necesario para

el proceso de nucleación. Autores como Uhglig, Kolotyrkin, Hoar y Jacob proponen

modelosbasadosen unaadsorcióncompetitivao en la formaciónde ionescomplejos

sobrela superficie.(45,47)

En el casode la adsorcióncompetitivade ionescloruro, se piensaque sobre

un potencial crítico, la adsorción de estos iones está favorecida y es suficiente para

desplazarel oxígenode lacapaprotectorade óxido. (49)

La adsorcióny el desplazamientoocurrenprobablementeen lugaresdiscretos

como defectos de línea, dislocacionesy en general en heterogeneidadesde la

superficiedelmetal.

Seysy Van Haute (43) estudianel inicio de la corrosiónporpicaduraen los

aceros inoxidables austeníticos en soluciones con cloruro y proponen un modelo de

inicio basado en la adsorción de los iones cloruro en las heterogeneidades de la

superficie del metal. El ataque local será más severo, en comparación con el resto de

la superficiedelmetal,debidoalapresenciade los ionescloruro.

Hoar y Jacob (50) proponen que la formación sobre la interfase

electrolito/capapasivade complejosque contienencloruro, mucho mássolublesque

los complejos formados en ausenciade haluros, da lugar a una capapasiva

localmentemásdelgada.

En estesentidoalgunosautoresexplicanel diferentecomportamientodel ion

fluoruro, en base a la alta estabilidad y baja solubilidad de los complejos formados

conestosiones.(43)
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En los modelosde penetracióny migraciónse requierela penetraciónde los

iones agresivosdesdela interfaseóxido/electrolitoa la interfaseóxido/metal y la

migraciónde cationeso de sus vacantescomoprocesodecisivo.

Segúnla teoríade penetraciónpropuestaporHoar(51) los anionesagresivos

adsorbidos sobre la capa de óxido entran y penetran en la capa, donde los campos

electrostáticosa través de la interfase óxido/electrolito alcanza un valor crítico

correspondienteal potencialcrítico de rotura. Estehecho da lugar a una capade

óxido contaminada,muchomásconductorade ionesque la original capapasiva.Sin

embargoestateoríano explica la picaduraproducidapor otros iones como SO~¿y

C104, ya que la penetraciónde estosionesen el óxido espoco probabledebidoa su

mayordiámetro.

Respectoa los modelos de migración,decir que implican el transponede

anionesy cationeso de sus respectivasvacantes.Como consecuenciade la difusión

de cationes metálicosdesde la interfase metal/capapasiva a la interfase capa

pasiva/electrolitolas vacantesde metal puedenacumularse,formandohuecosen la

interfasemetallcapapasiva. Cuandolos huecoscrecenhastaun tamañocrítico, la

capapasivase derrumbarádejandocrecerla picadura.En presenciade ionescloruro,

estosse incorporana la interfasecapapasiva/electrolito,ocupandolas vacantesde

oxígeno.

Finalmente,algunasteoríasde rotura mecánicade la capapasivahan sido

discutidas como un procesoadicionalcombinadocon otros mecanismoso como el

principalpasoen el inicio de lapicadura,dandoaccesodirecto al electrolito dentro

del metalbasepor la grieta.

Sato (52) propone un mecanismo de rotura para capas anódicas, demostrando

que las capas delgadas contienen una presión debida nrincinalmente a la

electioestricción.La tensiónsuperficialde lacapay la delgadezde la mismainfluyen

en la presión de la capa. Una disminución de la tensión superficial aumenta la

presiónde la capay facilita su rotura. Esteautorproponeque la adsorciónde iones

cloruro,dependiendode suconcentración,reducemuchola tensiónsuperficial de la

capa.
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Una vez que se ha producidola rotura de la capapasivatiene lugar una

reacciónde hidrólisisentrelos ionesmetálicosque procedende la reacciónanódicay

el agua.Estareaccióntiene como consecuenciaunareducciónlocal delpH dentrode

la picadura,quela sitúaen la zonade corrosiónde sudiagramade Pourbaix(53).

Me~~+H20-+MeOH+H~ (1)

Además,aumentala agresividaddel electrólito dentrode la picaduraporuna

migraciónde los ionesagresivos,producidaporel excesode H~.

Dentro de la picadurala reaccióncatódicaque seproduceesla reducciónde

protones:

+211 +2e -e. H2 (2)

Mientrasque la reducciónde 02 es la reaccióncatódicaque seproduceen la

zonaexteriordelmetal

02+H20+4¿ -e’ 40ff (3)

formándoseun electrólito alcalino alrededorde la picadura. Áreaseléctricamente

activasy pasivascoexistenen la misma superficiedel metal.El ánodo y el cátodo

estánunidosporel flujo de electrones,quetienelugaratravésdel metal.(54)

En la figura 11 semuestraun esquemadel procesode picadura,dondelos

númerosrepresentanlas reaccionesvistasanteriormente.

SegúnBursteiny Pistorius (55) el crecimiento de las picadurasen aceros

inoxidables ocurre en dos estadosconsecutivos,caracterizadospor un crecimiento

metaestable en un primer periodo,seguidode un crecimientoestable.

Las picadurascrecenbajo control de difusión. En el estadometaestablela

barrerade difusión se debea unacubiertaagujereadasobrelabocade la picadura,un

restode la capapasiva.Pequeñasrupturasen estacubiertapermitenla difusión y el

crecimientode las picaduras.
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Figura 11. Representaciónesquemáticadel procesodepicadura.

Hong, Walter y Nagumo(56) estudianlos primerosestadosde picaduraen

acerosinoxidablespasivadosdel tipo 304 en solucionesde NaCí 0.SM, a bajos

potencialesmediantemétodosde impedanciaen corriente altema. Observanque

reaccionesde transferenciade cargay difusión ocurrena potencialesen tomo a -

200mV respecto ESC. Al aumentarel potencial disminuye la resistenciade

transferenciade cargay aumentael coeficientede difusión. Las picadurasnucleadas

a potencialesde -200 mV entranen el estadometaestable,por lo cualestosautores

consideranestepotencialcomoel valor al cual las picadurasmetaestablescomienzan

a crecersobrela superficie.

En el estado de crecimiento estable, la barrerade difusión se debe a la

profundidadde la picadura,quepermitemantenerlas condicionesnecesariasparala

continuadisolucióndel metal.(55)

¿ e

a—

e

Capapasiva
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Unavezque se ha conseguidola transicióna la estabilidad,lapicadurapuede

crecerde forma autocatalíticay su crecimientoestarácontroladopor la velocidadde

despolarizaciónde las áreascatódicas.

Laycock y Newman (57) estudianlas cinéticas de disolución dentro de

picadurasartificiales en acerosinoxidablestipo AISI 302 y AISI 316, identificándose

dosregímenesde crecimiento.A bajospotencialesencuentranunamezclade control

de activación y ohmico, mientrasque a mayorespotencialesel crecimientoestá

regido por la difusión. Calculan el potencial de transición, E~, entre estos dos

regímenes,encontrandoque aumentalinealmentecon el logaritmo de la densidadde

corriente límite, ilú,,. Definenel potencialde picaduraE~1 como el potencialsobreel

cual las picadurasson capacesde progresardesdeel crecimientometaestableal

crecimientoestable,dependiendode la cinéticade disolución de las picadurasmás

quede la resistenciaa la roturade la capapasiva.

Daufin, Pagetti, Labbey Michel (42) estudianel inicio de las picadurasen

acerosinoxidablesausteniticosy ferriticos en contactocon solucionesoxidantesde

cloruros (hipoclorito sódicoa 70
0C). Hanobservadoque las picadurasrepasivadas

no sepropaganmientrasque las picadurasactivascontinúansudisolución.El inicio

de ambos tipos de picadura no solo dependedel potencial de la aleación, sino

tambiénde la duracióndel contactocon la disolución agresiva.De acuerdocon los

datos electroquímicosy micrográficosque obtienensugierenque dos mecanismos

distintospuedenestarimplicadosen el inicio de las picaduras.

Suleiman,Ragault y Newman(44) han observadopicadurasestablesen el

aceroinoxidableaustenítico304L en presenciade unamembranaoxidada,producida

porla corrosiónde unacapade hierro galvanizada.Encuentranqueel comienzode la

picaduraestableen estetipo de muestrascoincidecon el comienzode las picaduras

metaestablesen los acerosinoxidablescon unasuperficienormal.
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1.2.5.1.2 RESISTENCIA EQUIVALENTE A LA PICADURA

Es necesarioun conocimientode la microestructuray composicióntanto de

los acerosinoxidables austeniticoscomo de los aceros inoxidables dúplex para

entendermejor su comportamientorespecto a la corrosión por picadura. Los

elementosque principalmentecontribuyen a mejorar la resistenciaa la corrosión

localizadasonel Cr y el Mo, asícomo el N.

Lorenzy Medawar (58) encontraronhaceafios la siguienterelación entrela

resistenciaa la corrosiónporpicaduray la composiciónde la aleación:

PRE~= %Cr+3.3x%Mu+16x%N (4)

que sedenominaResistenciaEquivalentea la Picaduray esaplicablea los aceros

inoxidablesausteniticosy a la fase austenitaen los acerosdúplex,perono esválida

paralos acerosinoxidablesdúplexpor las razonessiguientes:

• El N seencuentracasicompletamentedisueltoen la faseaustenita.

• Estafasees,normalmente,lamenosresistentea la corrosiónlocalizada.

• La adiciónde N cambialos coeficientesde repartoparael Cr y el Mo.

Porello algunosautoreshanmodificadoestarelaciónobteniendo:

PRE=%Cr+3.3x%Mo+30x%N (5)

quereflejamejorel comportamientode los acerosdúplex.

En la tabla 8 semuestranlos acerosinoxidablesdúplex y superdúplexmás

utilizadosen la industriacon suvalor correspondientede ResistenciaEquivalentea

la Picaduracalculadasegúnlaexpresión(4) y (5).
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Denominación Nombre

— = — — ._._

pilE PRE

estándar comercial C Si Mn Cr Ni Mo N Cu W (4) <5)

UNSS32304 UR35N 0.03 0.5 1.2 23 4 0.2 0.1 0.2 - 25.3 26.7

UNS 832304 SAF 2304 0.03 0.5 1.2 23 4 0.2 0.1 0.2 . 25.3 26.7

UNS 831500 3 RE60 0.03 1.6 ¡.5 18.5 5 2.7 0.1 - - 29 30>4

UN5 S31803 UR4SN 0.03 0.5 1.5 22 5.5 3 015 . - 34.3 36.4

tJNSS3ISO3 SAF 2205 0.03 0.5 ¡.5 22 5.5 3 015 - - 34.3 36.4

UN5 832900 10 RE 51 0.08 0.6 0.8 25 4.5 1.5 - - - 29.9 29.95

UNS 832550 FERRALIUM 0.05 - - 25 6 3 018 18 - 37.8 40.3

UNS 832200 UR47N 0.03 0.3 ¡.2 25 6.5 3 017 02 - 37.8 40

UNS S32550 UR 52 N 0.03 0.3 1.2 25 6.5 3 017 i 5 - 37.6 40

UN5 S32760 ZERON 100 0.03 <1 <1 25 7 3.2 0.25 0.7 07 396 431

UNS 832750 SAF 2507 0.03 <1 <2 25 7 4 0.27 - - 422 463

UNS 832550 UR 52 N~ 0.03 0.3 1 25 6 3.3 0.24 1.5 - 3973 43 1
- --. =. = . =

Tabla8. Acerosinoxidablesdúplexy superdúplexmásutilizados.

A continuaciónse realiza un estudio acercadel efecto que los principales

elementosdealeacióntienenen la resistenciaa la corrosiónlocalizadade los aceros

inoxidablesausteníticosy dúplex.

* CROMO

Es el responsablede la formación de la película de óxido de Cr hidratado que

confierelapasividada los acerosinoxidables.

Un aumentode la concentraciónde Cr elevael potencialy la temperatura

críticade picadura,por tanto aumentala estabilidadde la capapasivay disminuyela

velocidadde propagaciónde las picaduras.La adición de Cr estalimitadaaun 27%

aproximadamente,debido a la precipitación de compuestosintermetálicos,tales

comola fasea, cuyapresenciaconfierea los acerosinoxidablesfragilidad. (59)

El efectoconjuntode otros elementosaleantescomoMo y N favorecenaun

másla estabilidadde la capapasiva.
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* MOLIBDENO

Tiene un efectobeneficiosoen la resistenciaa la corrosiónporpicadura,ya

queaumentala estabilidadde la capapasivaen ambientesagresivos.Al aumentarel

contenidodemolibdenoen las aleacionesFe-Cry Fe-Gr-Ni aumentanel potencialde

picadura,la temperaturacrítica de picaduray la temperaturacrítica de resquiciode

lasmismas.(39)

El mecanismopor el cual el Mo dificulta el ataque localizado no está

completamenteaclaradoy sehan propuestodiversosmodelos.Estudiosrealizados

medianteanálisis de superficiepor XPS y GDOS muestranque el efecto positivo

podríaestarrelacionadocon la redeposicióndeMo en formade ionesmolibdatoque

cierralos lugaresdondeseinicia lapicadura,despuésde la disolución de Mo (41).

Lemaitre y Moneim (41) realizan un estudio estadísticodel papel del

molibdenoen la resistenciaa la corrosiónporpicaduraen variosacerosinoxidables,

unos sin molibdeno(AISJ 430 o 304) y otroscon molibdeno (AISJ 434 o 316) en

medioscloruradoscon y sin aireación,dondese añadetambiénNa2MoO4. De los

resultadosdesutrabajosepuedeconcluirqueel molibdeno,tanto aleadoenel acero

como disuelto en el medio como ionesmolibdato mejora la resistenciaa la rotura

local de la capapasiva,aunquepormecanismosdiferentes.

Como el Cr, el contenido de Mo no puede aumentarseindefinidamente

porquecausaproblemasdeprecipitacióndecompuestosintermetálicos.En los aceros

inoxidablesdúplexmásmodernosel contenidodeMo raramenteexcedeel 3.5 o 4%,

mientrasquelos recientesacerosinoxidablesausteniticoscontienenhastaun 7%.

* NÍQUEL

El contenidoóptimo de Ni parareducir la sensibilidada la picaduraen los

acerosinoxidablesdúplexestáentre4 y 7% con22% Cr, y entre4 y 8% Ni en los

que contienenun 25% Gr. Si se aumentala concentraciónde Ni por encimade la

óptimaseproducela diluciónde N en la faseaustenitay sereducela resistenciaa la

corrosiónlocalizada.

44



Introducción Resistenciaa la corrosión

El contenidode Ni debeserajustadoal balancede Cr y Mo de formaque el

contenidode ferrita en elaceroseade un 50%, quepareceserel másadecuadotanto

parala resistenciaa la corrosióncomo paralaspropiedadesmecánicas.

En la figura 12 podemosobservarla influenciade la concentraciónde Ni en

el comportamientofrentea la corrosiónporpicadurade un aceroinoxidabledúplex

(59).

u a Y (1)
4> —{ ~1

“a
Disminuye el contenido de N de la

tIJ

austenitadebido al aumento de la
~1

cantidad de fase y, al aumentarel
a contenidoen Ni.

“a 1
o

(2)
2

Aumentodel Gr y Mo en la ferrita alo
4)

-D~LEX disminuir el volumen de a.

Ni

Figura 12. Análisis de la influencia de la concentración de Ni en el comportamiento

frente a la picadura de cada fase en el 22Cr3MoO.14N.

En los aceros inoxidables austeniticos, el Ni estabiliza la microestructura

austenítica y mejora la corrosión generalizada en muchos ambientes que no

contengan sulfuros. (39)

* NITRÓGENO

En los aceros inoxidables dúplex la fase austenita tiene menor resistencia a la

corrosión que la fase ferrita. La razón está en el reparto de los elementos aleantes,

que hacen que la austenita tenga menores contenidos de Cr y Mo. El único camino

Y
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para hacer la fase y tan resistentecomo la ferrita es alear el material con altos

contenidosde N (20).

El nitrógenoaumentala resistenciaa la corrosión localizadaen los aceros

inoxidables(60). En los acerosinoxidablesdúplex,supapelincluye unamejorade la

resistenciaa la corrosión de la austenitadonde está principalmentedisuelto, y

mayoresefectosen la estructurade los aceros,cambiala relaciónde equilibrio a/y, y

aceleralas cinéticasde transformaciónde estasfases,reduceel coeficientede reparto

de Cr y Mo y finalmenteproduceprecipitacióndenitrurosen la ferrita.

En la figura 13 podemosver el efecto de la concentraciónde N en el

comportamientofrentea lacorrosiónporpicadurade un aceroinoxidabledúplex.

u a1 Y (flvW
u

“a

Aumentael contenido

de N en la fase y y

a disminuyeel coeficientede

ji1 2 reparto de Gr y Mo.Aumentael Cr y Mo de lau
ferrita al disminuir su

Ma
Co

4> relaciónen volumen.

N

Figura 13. Análisis de la infll4encia del contenido de N en el comportamiento frente

a lapicadurade cadafaseen el 22Cr5.5Ni3Mo.

Lós estudiosde laboratoriomuestranque se requierencontenidosen N de

0.10 a 0.12 % para obtenerunamejora significativa en la resistenciaa la corrosión

en los acerosinoxidablesdúplex de foija. Pero el contenidoen N requeridopara

homogeneizarla resistenciaa la picadura de ambas fasesy obteneruna buena

soldaduraes mayor, entre 0.17 y 0.3 %, y debe aumentarsesi disminuye la

concentraciónde Gr y Mo en el acero(59).

DUPLEX
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Un aumentode la concentraciónde N aumentatanto la estabilidadde la

austenitacomode otrasfasescomo Cr2 N y CrN (61).

Los acerosinoxidablesdúplex con 22% Gr presentanconcentracionesde N

de 0.13 a 0.24% y los más avanzadoscontienen0.3%, con tendenciaa elevareste

valor.

En los acerosinoxidablesausteníticosel N mejorala resistenciaa la corrosión

por picaduray resquicio.Se han propuestomuchos mecanismospara explicarel

papeldelN en los acerosinoxidables.

Janik-Czachor(62) y colaboradoresproponenque el N forma carbonitruros

del tipo Me2(C,N)y comoconsecuenciaelnúmerode partículasde carburoscon alto

contenido en Gr disminuye, reduciéndoseasí la sensibilidada la corrosiónpor

picadura,yaque estaseinicia en las interfasesde las partículasde carburos.

Osizawa y Okato (63) encuentranque iones NI-It aparecenen solución

acuosadespuésde los ensayosde picaduraen acerosinoxidablesquecontienenN. Se

piensaque estos iones seforman por reacciónentreel N y los ionesH~ cuandola

capapasivase rompe localmentey el metal se disuelve. Esta reacción evita la

disminuciónde pH en las picadurasy puedeasíaumentarlapasividad.

SadoughVanini, Audouardy Marcus(60) estudianvarios acerosinoxidables

austeníticosparainvestigarel efectodel N sobreel comportamientoelectroquímicoy

la naturalezade la capapasivaformadaen los acerosen ácidosulfúrico (0.SM). La

presenciadeN en la aleaciónno tiene aparentementeunainfluenciasignificativa en

la respuestadel materiala lapolarizaciónanódicaen el electrólito.

Se ha observadoel efecto del N en acerosinoxidablesque contienenMo,

sugiriendoun posibleefecto sinérgicoentreel N y el Mo. Lu, Ives y Clayton (64)

sugierenun mecanismopor el cual el Mo y el N influyen favorablementeen la

resistenciaa la picadurade los acerosinoxidablesausteníticos.El N es capazde

evitar la disolucióndel Mo de la capapasiva.Análisis de superficie (XPS) muestran

que en las capasformadas anódicamentesobre nitruros de molibdeno aparecen

ligandos de NH3, esto conduce a un aumento local del PH de la interfase
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capa/susbtratoque favorece reaccionesque producen MoO5, una especie que

favoreceelaumentode lapasividadenlos acerosinoxidables.

Olefjord y Wegrelius(65) estudianel efectodel N en dosacerosinoxidables

austeníticoscuyadiferenciaes el contenidoenN (20Cr-2ONi-6Mo-0.0liN y 2OCr-

2ONi-óMo-0.2N).Estosmaterialesson expuestosen un medio 0.IM de HCI + 0.4M

de NaCí a diferentespotencialesque oscilan entre —75 y +800 mV (SCE) a la

temperaturade 338K (650C). Ambossugierenque el efecto sinérgicoentreMo y N

esdebidoal enriquecimientode Mo, Ni y Gr en la interfasemetal/electrólitode las

picadurasiniciadas.La velocidadde crecimientode las picadurasen los aceroscon

Mo es menor que la de los acerossin Mo. El N compensael pH dentro de las

picaduraspor reaccióncon los ionesH~ y formacióndeNH
3 y NH$. La repasivación

aumentaconel incrementodepH dentrodelas picaduras.

* COBRE

Muchosacerosinoxidablesdúplexmodernoscontienenentre un 0.5 a 1.5%

deCu. El efectodel Cu en la iniciaciónde las picadurasesdiscutible,almenosen los

acerosinoxidablesdúplexde moldeo, ya que precipitadosricos en Cu en la fase cx

puedenoriginar ataquepor picadura. Sin embargo,el Cu reducela corrientede

disolución anódicaen el intervalo activo (en condicionesno oxidantes)y limita la

propagacióndelprocesodecorrosiónlocalizada.

Resultadosobtenidospor Audouard(66) en acerosinoxidablesausteníticos

sin Mo sugierenque adicionessimultáneasde Cu y Mo mejoranla resistenciaa la

corrosiónpor resquicio.

En los ensayosnormalizadoscon cloruro férrico, la presenciade Cu aumenta

significativamentela TemperaturaCríticade Picadura.(59)
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* WOLFRAMIO

Corno el Mo, esteelemento tambiénmejora la resistenciaa la corrosión

localizadade los acerosinoxidables.

Chikki, Marcus y Audouard(67) comparanel efecto del Mo y el W en la

pasividad y resistenciaa la corrosión por picadura de dos aceros inoxidables

austenítícos (Fel7Cr-13Ni-3Mo-O.1 SN y Fel7Cr-1 3Ni-2Mo-2W-O.12N). Han

realizadomedidaselectroquimicasy análisisde superficieXPS y SCA paraobservar

los cambiosen la composiciónquímicay el espesorde la capapasiva.Comprueban

que el comportamientoelectroquimicode las aleacionesen medio O.5M de ácido

sulfúrico no esmuy diferente,pero en solucionesque ademáscontienencloruros,el

potencialde picadurade la aleacióncon W esmásbajoqueel de la aleaciónsin W y

con mayorcontenidoen Mo. Se sugierequelas diferenciasde concentraciónde Mo y

W encontradasen la capapasiva, así como los diferentesestadosquímicos que
6+ 6+presentan,el Mo se puedeencontrarcomo Mo4~ y Mo y el W como W , son

responsablesdel menor efecto beneficioso del W en la corrosión localizada

comparadocon el Mo.
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1.2.5.1.3 EVALUACIÓN DE LA RESISTENCIA A LAS

PICADURAS

Los ensayosmás utilizados para evaluar la resistenciaa la corrosión por

picadurasde diferentesaleacionessonprincipalmentelos ensayosgravimétricoso de

inmersióny los ensayoselectroquímicos,dentro de los cualesestánlas curvas de

polarización,curvasde potencial-tiempo,comoensayosestacionariosy las técnicas

de impedancia, método de impulsos, mido electroquímico y métodos

potenciodinámicosdentrode los métodosno estacionarios.(68)

Los ensayosgravimétricos(69) son muy utilizados, aunquepara obtener

buenosresultadosse requierenlargos períodos de experimentación,así como el

control de variables como la composición de la disolución, la agitación y la

temperatura.El comportamientoa la corrosiónde las muestrasesevaluadomediante

examenvisual,metalografiay pérdidade peso.

De entre los ensayosde inmersión,son de amplia utilización los queutilizan

disolucionesagresivasde FeCI3. Esteensayose encuentranormalizadocomo ASTM

648-76 (método A) y nos permite clasificar diferentesaleacionesrespectoa su

resistenciaa la corrosiónpor picadura. Consisteen la inmersión de una muestra,

previamentepesada,en una soluciónde ensayo(6% de FeCl3) a una temperatura

constanteduranteun períodode 72 horas.Las temperaturasrecomendadasson 20 y

50”C. Unavez finalizado el ensayo,la muestraesnuevamentepesaday examinada

pormicroscopiaópticaparadetectarla presenciade picaduras.(70)

Un examen más detallado de las picaduras,puede incluir medidas de

densidad,tamaño y profundidad, así como la caracterizaciónde la forma de la

seccióntransversal,comosereflejaenlanormaASTM 6 46-76.(71)
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Vilarrasay Costa(72)hanestudiadolas relacionesentreel áreay el perímetro

de las picadurasen los acerosinoxidables.Realizanensayosensolucionesde NaCí y

aguade mar sintética,encontrandopicadurasde diferentes formas y tamaños.La

relaciónque encuentranesde la forma: P ~ (Av2)D, dondeP esla profundidadde la

picadura,A el áreade lapicaduray D un exponentequehayque calcular.

La temperaturacomocriterio de picadurafue introducido hacealgunosaños

porBrigham(73). Paradescribirel comienzode la corrosiónporpicaduraen aceros

inoxidablesausteníticosen solucionesque conteníancloruroscomparólos resultados

de tres tipos de ensayosdiferentes,dos controladospotenciostáticamentey otro

gravimétrico. Observóqueel potencialde picaduradependesignificativamentede la

temperaturay sugirió que debeexistir una“TemperaturaCríticade Picadura”(TCP)

pordebajode la cualel acerono sepica apesardel potencialalcanzadoy el tiempo

de exposición,siendo ademásestatemperaturaindependientedel potencialredox y

delpotencialde corrosión.(74)

El métodopotenciostáticoutilizado por Brigham (33) consistíaen mantener

un potencialconstantey aumentarla temperaturade la disolucióna unavelocidadde

unos O.60C/ mm. Se registrala densidadde corrienteen función del tiempo, y la

temperaturacríticaes la temperaturaala cual la corrienteaumentabruscamentehasta

un valorde 10 ¡xA/cm2.

Se han propuestootros métodosalternativosparadeterminarlos valoresde

TCP de acerosensolucionescon cloruroscomo los que seseñalanacontinuación.

La TCP secalculaaplicandounacorrientedébil depolarizaciónanódicapara

prepasivarlamuestray seregistrael potencialde la aleaciónmientrasla temperatura

seaumentaprogresivamente.El criterio paraencontrarla TCP es la disminucióndel

potencialdebidoa la formaciónde picadurasestables.Unaventajade estemétodoes

que el potencial inicial, para aleacionesresistentes,estáal comienzode la región

transpasiva.(75)

51



Introducción Resistenciaa las picaduras

Qvarfort (76)determinala TCP devariosacerosinoxidablesen solucionesde

NaCí mediantecurvasde polarizaciónpotenciodinámicaa diferentestemperaturasy

representael potencial de ruptura en función de la temperatura.El criterio de

picadurausadoesel potencialdondeladensidadde corrienteexcedeel valor de 100

~.tA/cm2.

Es posible calcular la temperaturacrítica de picaduramediantela norma

ASTM G48-76.Lamuestraseexponea la disolución agresiva(6% de FeCI
3 y 1% de

HGI), durante72 horasa una temperaturaseleccionada.Si se observapicadura,se

bajala temperaturade la disolución5
0C y serepite el ensayo.Si porel contrariono

seobservapicaduraa la temperaturaseleccionada,la temperaturade la disolución se

aumenta100C. La temperaturaa la cual se observala picadurase toma con la

temperaturacrítica de picadura.El HCI se añadepara evitar la precipitacióndel

Fe(O11)
3a partirde45

0C.

Cadaensayopuederealizarsecon la mismaprobetaque se ha utilizado en

ensayosanterioreso con unanuevaen cadaensayo.Claes-Olof,Olssony H6rnstr~m

(77)encuentranque la TCP esmásalta en los ensayosque serealizansiemprecon la

misma muestra, ya que se forma una capa pasiva más estable durante las

exposicionesprevias.

Un nuevo método propuesto por Salinas-Bravoy Newman (78) para

determinar la TCP en soluciones de FeCI
3 es emplear la técnica de ZRA

(Ampereometriade resistenciacero).Estatécnicaha sidotradicionalmenteaplicadaa

medidasconvencionalesde pares galvánicosusandodos electrodosdiferentes.Es

conocidoquesi dos electrodosdiferentesson conectadosjuntosy sumergidosen un

electrólito, los electronesfluyen del electrodomásactivo al másnoble. Igualmente

ocurreentredoselectrodosaparentementeidénticos.

Dos electrodos idénticos, donde se produce el fenómeno de corrosión

localizada(roturade la capapasivay estadometaestablede las picaduras),están

caracterizadosporun esporádicotrasiegode corrientequepuedeserregistradopor la

técnicaZRA.
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Estosautoresempleanestatécnicaparacalcularla TCP de acerosinoxidables

dúplexsoldadosy sin soldar,que sonemparejadosy sumergidosen una soluciónde

FeCI3. Cuandola soluciónsecalientaa una temperaturamuy cercanaa la TCP, la

corrienteque fluye entrelas dosmuestrasaumentabruscamentedebidoal comienzo

de las picaduras.Esta técnica sepresentacomo un buenmétodo alternativo para

determinarla TCP de acerosen solucionesde FeCI3. Unade susprincipalesventajas

es el corto periodo de tiempo que serequiereparadeterminarla TCP frente a los

tradicionalesmétodosde inmersión,así como la capacidadparadistinguir entrelas

picadurasestablesy metaestables.Tambiénnos permite examinar otras variables

comola influenciade la terminaciónsuperficial.

Unaforma sencilla,rápiday bastanteutilizada es la realizaciónde curvasde

polarizaciónpotenciocinéticascíclicas, donde es posible calcularel valor de dos

potencialescríticos:

* El potencialde ruptura, E~, tambiénconocido comopotencial de

nucleaciónde picaduras.

* El potencialde repasivaciónEr.

El conceptofisico de ambospotencialesesdiferente;E~ indica el limite por

encimadel cual se inicia la formación de picaduras,mientrasque E, se refiere al

límite por debajo del cual el metal permanecepasivo. Valores de potencial

intermediosno permiten la formaciónde nuevaspicaduras,pero sí el desarrollode

las ya existentes.

En la figura 14 podemosobservarunacurva de polarizacióncíclicadondese

indicanlos valoresdepotencialantesmencionadosy las siguienteszonas:

1—> Inmunidado pasivaciónperfecta

2—* Pasivaciónimperfecta

3—.> Formación denuevaspicaduras
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DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA

Figura 14. Curvade polarizaciónciclicade picadura.

Cuantomayorseala diferenciaE, - Ecoa,mayor esla

y menosprobablesuaparición.

Si ET> E~,, el metaltendrácapacidadderegenerarla

produceuna rotura local de la misma y la repasivaciónserá

seala diferenciaentreEr y Ecort.

Si E~ < E~,, el metal permaneceráen el estadoactivo una vez destruidala

capapasivay las picadurascreceránsin interrupción.

El casomás favorableesla elecciónde unmaterialquetengapotencialesde

ruptura y repasivaciónmucho mayoresque el potencial de corrosión y con una

pequeñahistéresisanódica(E,- E,). (42,68, 79)

resistenciaa la picadura

capa de pasivación si se

másfácil cuantomayor

La normaASTM 061 (80) recogela formade llevar a cabola realizaciónde

este tipo de curvas, así como la descripción del procedimiento experimental,

disolución agresiva (3.56% en peso de NaCI), temperatura (25±10C),la

instrumentaciónquehayqueemplear,etc.

Introduccion

z
2o

4
-J
oo-

E- En > O Corrosión por
picaduras

3

2 de las picaduras
preexistentes

E- Er <O Inmunidad a la
1 corrosión por picaduras

E corr
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Pourbaix(81) propusoel métodode polarizacióngalvanodnética«3K) para

estudiar la corrosión por picadura. Se trata de una voltametria en la cual una corriente

anódica1 esaplicadaa la muestrametálicaque queremosestudiar,incrementándola

hasta un valor máximo ‘m paradespuésdisminuirlahastacero.Se obtiene una curva

del tipo E = f (J), dondepuedenserdefinidos los parámetroscaracterísticosde la

corrosiónporpicadura(figura 15).

E

E1,

E PROY

5

j

jI JI

Figura 15. Curvade polarizacióngalvanocinética.

es el potencial critico de picadura, ~ es el potencial de protección, ~mes

la densidad de corriente máxima, J es la densidadde corriente crítica y E8 es el

potencial estable después del comienzo de las picaduras. El. pico de potencial

observadoen la curva es consideradocomo el resultadode la nucleaciónde las

picaduras.Estevalor de potencial(punto B) correspondeal potencialde rupturao

potencialcrítico de picadura.

¿ 5

o
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La zonaAB correspondea la zonade pasivación.Estemétodonos permite

calcularrápidamentelos parámetrosespecíficosde la corrosiónporpicadura.

Xuan,Kraiemy Quang(82) utilizan estatécnicaparaestudiarla corrosiónpor

picaduradel aceroinoxidable3 IÓL en solucionesque contienenionescloruro aPH

8. Su objetivo es estudiarla influencia de la velocidadde barrido, Vg, sobrelos

diferentesparámetroscaracterísticosde la corrosiónporpicaduracomo E~. E~, las

cargas Q~ y Q3 y Epmt. Encuentranque todos los parámetrosexcepto ~ son

independientesde la velocidadde barrido. Así mismo, ~ esindependientede la

densidadde corrientemáxima,al menosparavaloresde ~mmenoresde 0.5 mA/cm
2.

Las relacionesteóricas entre los diferentesparámetroselectroquímicosestán de

acuerdocon los datosexperimentales.

Otras técnicas electroquímicasque puedenser aplicadaspara estudiarel

fenómenodecorrosiónpor picaduraincluyen el ruido electroquímicoy los ensayos

scratch.

En la figura 16 semuestranlas temperaturascríticasobtenidasparadiferentes

acerosinoxidablesdúplexmediantedosensayosdiferentes:

• Mediante un ensayo potenciostáticomanteniendoel potencial

constanteen 600 mV/SCEen NaCí al 3% (*).

• Segúnla normaASTM G-48 (**).

Hayquedestacarel buencomportamientode estosmaterialesen mediosque

contienencloruros. Observamosque las TemperaturasCríticas de Picadura,en el

primer ensayo,estánpor encimade 313 K (400C), llegandoa superar353 K (800C)

el aceroinoxidabledúplexSAiF2SO7.(59)
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373

353

333
ti
L..

ti

~ 313
E

293

273

Figura 16. Estimaciónde la resistenciaa la iniciaciónde lapicadurade diferentes

acerosinoxidablesdúplexen aguade mar.

Garfias-Mesias,Sykesy Tuck (83)estudianel efectode la composiciónde las

fasesen lacorrosiónporpicaduradel aceroinoxidabledúplex2SCrensolucionesde

cloruros.Calculan la TCP, mediantela técnicaZRA, en muestrasdel aceroque han

sido recocidasa diferentestemperaturas.El potencialde picaduray la TCP del acero

estáfuertementeinfluenciadapor la temperaturadeltratamientode solubilización.Al

aumentaréstabajael valorde ambosparámetros.La máximaTCP encontradafue de

620C, obtenidaen unamuestraque fue recocidaa 1 0200C durantedoshorasy temple

en agua.Encuentranquela corrosiónporpicaduratienelugarpreferencialmenteen la

fase ferrita. Altas temperaturasde recocido (10600C) aumentanel contenido de

ferrita y diluyéndoseen los elementosaleantes,bajandosuresistenciaa la corrosión.

Un punto importanteque hay que teneren cuenta a la hora de realizar

cualquier medida electroquímicaes un montaje adecuadode la muestra,cuya

resistenciaa la corrosiónporpicaduraqueremosestudiar.La presenciade resquicios

en la muestrapuedeconducimosa erroresen la medidadel potencialde picadura,ya

queel fenómenode corrosiónen resquicioocurreantesqueel de picadura.

5AF2507 l5Cr DSS SAFZSO5
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Se han diseñado numerosos dispositivos para eliminar o reducir en lo posible

la presencia de resquicios. En las normas ASTM05 (84) y ASTM 061 (80)

podemos encontrar algunos dispositivos especiales para evitar los resquicios en los

ensayos electroquímicos de corrosión.

Soria y colaboradores (47) han realizado un estudio de diferentes técnicas

utilizadas para preparar el electrodo de trabajo. Los ensayos se realizaron en un acero

inoxidable del tipo AISI 304. De los resultadosobtenidosconcluyenque el mejor

procedimientoparaminimizar la presenciade resquiciosesel montajede la muestra

en una resmaepóxicay el tratamientoprevio de los bordesde la muestraen ácido

nítrico parapasivarlos.

A finales de los años 80, Qvarfort (74) desarrollo una nueva celda que

eliminabael riesgo de corrosiónen resquiciocomo consecuenciadel montajede la

muestraen dichacelda.Seconocecomo“La celdaAvesta”y su eficaciaradicano en

eliminar el resquicio, sino en impedir la concentraciónde iones agresivosy la

acidificacióndentrodel mismo.Paraello, la soluciónagresivadentrodel resquicioes

reemplazadacontinuamentepor aguadestiladasuministradadesdeel exterior de la

celda.

Otero, Merino y Fosca(85) realizanun estudio de la susceptibilidada la

corrosión por picaduras de un acero inoxidable dúplex mediante ensayosde

polarización anódica en solucionesde NaCí al 3%. Los ensayosse realizaron

utilizando la celdaAvestay se compararoncon los resultadosobtenidosutilizando

otro montaje de las muestras (él elegido anteriormente por Soria y sus

colaboradores).De los resultadosobtenidos,concluyen que el empleo de la celda

Avesta permite la determinaciónprecisay reproducible del potencial crítico de

picadura,eliminandoel riesgode corrosiónpor resquicios.

Olsson y Arnvig (86) calculan las TCP de diferentesaceros inoxidables

utilizando la celdaAvesta. En sus conclusionesse refieren a estaceldacomo una

herramientapoderosapara clasificar la resistenciaa la picadura de una amplia

vanedad de aceros inoxidables según la TCP, y que proporcionaresultados

reproduciblescuandoserealizanen el laboratorio.Controlandoparámetroscomo la

temperaturade la superficiede la muestray la profundidaddel desbaste,esposible
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reproducirlos resultadosde TCP entrediferenteslaboratoriosconunaprecisiónde ±

10C.

1.2.5.1.4 VARIABLES QUE AFECTAN A LA CORROSIÓN POR

PICADURA

Algunasde las variablesmásimportantesqueinfluyen en el comportamiento

a la corrosión por picadura son factores del medio, como los iones agresivos (por

ejemplo iones de haluros), los compuestosque contienen5, iones inhibidores, la

temperatura,el pH, el oxígenodisuelto, la presenciade microorganismos,etc. Estas

variablestienendiferenteefectosobrealgunosde los parámetroscaracterísticosde la

corrosiónporpicadura:potencialde picadura,potencialde repasivación,tiempo de

inducciónde las picaduras,potencialde corrosión,etc.

* IONES AGRESIVOS

En general la presencia de los iones agresivos disminuye la resistencia a la

corrosión por picadura de los aceros inoxidables. Dentro de los iones agresivos

más estudiadosseencuentrael ion CV, conocidoporprovocarla roturalocal de la

capapasiva,presenteennumerososambientes(aguade mar, plantasde blanqueo

de pulpa, industriaquímicay petroquímica,etc).Tambiénlos acerosinoxidables

sufrencorrosiónporpicaduraen presenciade otros ionescomoBr, Ii, Fj aunque

losestudiossobreestosanionesno sontanextensos.

Se ha estudiadoel efecto del ion Cl~ sobreel potencialde picadurade los

acerosinoxidables,encontrándosela siguienterelación:

~ =A±Blog [CL]

dondeA y B sonconstantesquedependende la composicióndel material y del

tipo deaniónagresivo.

Al aumentarla concentraciónde CV disminuyeel potencialde picadurade la

aleación,asícomo supotencialde repasivacióny la TCP. (87)
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* TEMPERATURA

Al igual que la concentración de iones agresivos, el aumento de la temperatura

produce una disminución de la resistenciaa la corrosiónporpicadurade los aceros

inoxidables.

Roshdy (88) estudia la influencia de la temperatura sobre el potencial de picadura

del acero inoxidable AiISI 316 en disoluciones que contienen O.S1M de NaCí,

utilizando métodos electroquímicos potenciodinániicos y potenciostáticos.

Observa como el potencial de picadura tiende hacia valores menos positivos al

aumentarla temperatura,indicando que aumentala corrosión al aumentarla

temperatura.

Se ha encontradoque el potencialde nucleaciónde picaduras(Ea) y el tiempo de

inducción para el inicio de las picaduras(ti) son función del logaritmo de la

concentraciónde clorurosegúnlas siguientesecuaciones:

E,,,2A + B log [CV]; log tt C + D log [CL]

dondeA, 13, C y D soncoeficientesdependientesde la temperatura.

Estasmedidasfueron realizadasa temperaturaambiente,pero no se habían

realizado medidas a temperaturasmás elevadas. Wang, Su y Szklarska-

Smialowska (89) estudian el efecto de la concentración de cloruro y la

temperatura en la picadura del acero inoxidable AISI 304, realizando ensayos en

soluciones aireadas con cloruros, entre 10 y 19000 ppm, y a temperaturas entre

293 y 473 K (20 y 200
0C).

Llevan a cabo medidas del potencial de nucleación de picaduras, del potencial

de corrosión,del tiempo de inducción (en condicionesde circuito abierto) y

medidas de impedancia en corriente altema. Encontrando que las ecuaciones

anterioressontambiénvalidasa elevadastemperaturas.
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Fachikov,Borissovay Raicheff(90) realizanun estudiodel comportamiento

a la corrosióndel aceroaustenítico1 8CrNI2Mn en solucionescon cloruros (3.5%

de NaCí) comparándolocon el clásicoaceroinoxidableI8Cr9Ni. Utilizan técnicas

galvanostáticas y de polarización potenciodinámica junto con observaciones al

microscopio óptico y análisis en SEMpara evaluar la susceptibilidad de los aceros

estudiadosa la corrosiónpor picadura,así comola influenciade la temperaturade

la solucióny el pH sobrelosprincipalesparámetroselectroquímicos.El resultado

final de este trabajo indica que ambos aceros muestran un comportamiento similar

respecto a la corrosión en el medio ensayado, así como susceptibilidad a la

corrosión por picadura en medio con cloruros. Ambos aceros sufrencorrosiónpor

picadurassiendolas inclusionesdeoxido y sulfurolugaresde inicio preferentede

las mismas.

* COMPUESTOS QUE CONTIENEN AZUFRE

Seha observadocorrosiónporpicaduraen acerosinoxidablesausteniticosdel

tipo AISI 304 en la industriadel papely la pulpa,provocadaporel ion tiosulfato

(S203
29.Paraque estetipo de picaduraocurra debenestarpresentescantidades

significativasde ion sulfato (SO4~9.El ion tiosulfato en disoluciónácida(pH <4)

sedescomponedandolugara 5 y 504¾que seadsorbenen la superficiedel acero

inoxidable,áctivandola disoluciónanódica.(91)

Duret-Thual, Costa, Yang y Marcus (92) evalúan el papel de los iones

tiosulfato en la picadurainducidapor cloruros en aleacionesFe-17Cr en medio

neutro mediante técnicas electroquímicasy análisis de superficie XPS. Las

aleaciones estudiadas tenian diferentes clases de inclusiones (sulfUros de Ti o Mn)

y la concentraciónde la disoluciónerade 0.02M de NaCí y 30 ppm de S
2Oft.Los

resultadosmuestranla evidenciade que los iones tiosulfato son reducidosen la

superficie metálicadondeno interaccionanfuertementecon la capapasiva, se

formanislasde sulfurosqueevitanla repasivación.

61



Introducción Resistenciaa las picaduras

Ezubery Newman(93) han estudiadoel comportamientode la aleaciónFe-

1 5Cr-IONi en solucionesde tiosulfato-sulfatoa la temperaturade 298 K (250C),

comprobandoque la picadura del material ocurre en un intervalo limitado de

potenciales electroquimicos y concentraciones molares de disolución. La

oxidaciónde la mezclasulfato-sulfuroproduceun medio que contienetiosulfato

que da lugar a picaduras en la aleación a temperatura ambiente. Los resultados

demuestran una posible ruta donde las bacterias sulfato reductoras (presentes en

condicioneslocalmente anaerobias)pueden provocar picadura en los aceros

inoxidablesen áreaslocalesdondeelaireestápresente.

Hong y Nagumo (94) estudianel efecto de la concentraciónde S042 en

soluciones de NaCí en los primeros estados de corrosión por picadura en el acero

inoxidable AISI 430 mediantetécnicasde impedancia.Encuentranque cuando

aumentala concentraciónde S0
4

2j el potencialde picaduray Em (el potencialal

cual las picaduras metaestables comienzan a crecer) tienden hacia valores más

positivos, ya que disminuye el número total de sitios superficiales disponibles

para el desarrollo de las picaduras metaestables.

* IONES INHIBIDORES

Entre los anionesmás importantesque reducenla tendenciaa la picadurade

los acerosinoxidablesen solucionesde Cl- están:

— sulfatos, hidróxidos, cloratos, percloratos, nitratos, cromatos, molibdatos,

fosfatos,carbonatosy acetatos.

Los mecanismos de inhibición de estos aniones se piensa que están

relacionadoscon la adsorcióncompetitivao la formacióndeunacapapasivamás

protectora,y en generallos inhibidores inorgánicosdesplazanel potencial de

picadurahaciavaloresmásnobles.Seha encontradounadependencialineal entre

la concentración mínima de inhibidor [1,]’ necesaria para inhibir la picadura y la

concentraciónde CV:

log [Cl] = A + B log [Im]

dondeAyB sonconstantesy laconcentraciónseexpresaen moles/litro. (91)
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Newman, Isaacs y Alman (95) miden los potenciales de picadura en el acero

inoxidable AISI 304 en solucionesneutrasy medianamenteácidasconteniendo

O.25M de NaCíy variasconcentracionesde especiesquecontienensulfuro (de O a

2M). Adiciones de 0.01 a 0.02M de Na2S2O3 bajan el potencial de picadura

alrededorde 300 mV, mientrasqueadicionesde másde 0.SM inhiben la picadura.

Tambiénconcentracionesmayoresde 0.1M de KSCN actúancomo inhibidoresde

la picadura.

* VELOCIDAD

La picaduraen los acerosinoxidables estáasociadaen muchoscasoscon

condicionesestáticas,por lo se esperaque el aumentode la velocidad de la

soluciónagresivatengaun efectobeneficioso.

Sehaobservadoque en aguade mar quefluye aunavelocidadde 1.2 mIs no

causaataqueen acerosinoxidablessoldadosdel tipo AISI 316 y 310, mientrasen

aguade marestancadaseobservaronprofundaspicaduras.

Malik, Mayan Kutty y Siddiqi (49) estudian el efecto de la concentración de

cloruro, el pH, el oxígeno disuelto y la temperatura en el comportamiento a la

corrosiónporpicaduradel aceroinoxidableausteniticoAISI 316L, en soluciones

acuosasbajocondicionesestáticasy dinámicas.Empleandotécnicasde pérdidade

peso,metalografiay polarizaciónelectroquímicaencuentranque la velocidadde

corrosiónaumentalinealmentecon la concentraciónde cloruro (entre 100 y 5000

ppm),mientrasque con el aumentodel pH, la velocidaddisminuye,siendomayor

a pH 4 y menora pH 9. Concluyenque las condicionesmásadecuadasparael

inicio y la propagaciónde las picadurasson altasconcentracionesde cloruros,

bajovalor de pH y condicionesestáticas.
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1.2.5.2RESISTENCIA A LA CORROSIÓN EN RESQUICIO

La corrosión en resquicio es una de las formas de ataquemás comunes,

severas y dificiles de controlar. Puede darse en estructuras marinas, tuberías, bombas,

válvulas, así como en lugares donde hay posibilidad de estancamiento de agua o

formación de depósitos.Seproduceen acerosinoxidablesestructuralesdebido a su

diseño (uniones con rosca o remaches, uniones soldadas, juntas, pestañas, etc). (96-

98)

Corrosiónen
resquicios

m
Figura 17. Representaciónde diferentes resquiciosque sepuedenproducir.

Diversosfactoresmetalúrgicos,ambientalesy geométricospuedeninfluir en

la corrosión en resquicio (37) tales como:

• Composiciónde la solución: contenidoen CV, 02 y valor de pH.

• Temperaturay agitaciónde la solucion.

• Transportede masadentro y fuera del resquicio: migración, difusión,

convección.

• Solucióndel resquicio:equilibriode hidrólisis.

• Reaccioneselectroquímicas:disolución del metal, reducción de 02 y

producciónde Hz.

• Composiciónde la aleación:constituyentesmayoritarios,minoritarios e

impurezas.

• Característicasde la capapasiva:corrientede pasivación,estabilidadde la

capa.

• Tipo de resquicio:metallmetal,metal/nometal,metal/mediomarino.

• Geometría:profundidad,anchura.
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1.2.5.2.1 MECANISMO DE LA CORROSION EN RESQUICIO

La corrosión en resquiciomuestramuchassimilitudes con la corrosiónpor

picaduracomo unamayorprobabilidada producirseal aumentarlaconcentraciónde

CF y la temperatura,así como la existenciade una temperaturacrítica de resquicio

(TCR) análogaa la TCP. La clasificaciónde las aleacionesen orden a la resistencia

al resquicio es casi la misma que a la corrosiónpor picadura y los elementos

aleantes,comoel Mo, afectanaambostipos de corrosiónde lamismamanera.

No es extraño por ello, de dadas las similitudes entre las dos formas de

corrosión,algunosautoreshayanconsideradoquelapicaduraseaun casoespecialde

corrosiónen resquicioy otros piensenque los resquiciosson simplementegrandes

picaduras.

SegúnSmialowska(99) la corrosiónen resquiciopuedeserconsideradacomo

un casoparticularde la corrosiónporpicadura.El mecanismoen ambosfenómenos

de corrosiónlocalizadatranscurreendos estados:iniciación y propagación.El estado

de propagaciónocurre por el mismo mecanismomientras que el mecanismode

iniciaciónpuedeserdiferente.

El inicio serefiere a la transiciónde la pasividada la corrosióngeneralizada

dentrodel áreadel resquicioy el desarrollode una químicalocal agresiva,mientras

la propagaciónconciernea la velocidadde disolución dentro del resquicio y los

factorescontrolantes.

Al igual que ocurríaen la corrosiónporpicadurasehan propuestodiferentes

modelospara intentarexplicarel mecanismode la corrosión en resquicio.Para el

inicio del resquicioen los acerosinoxidableshayal menoscuatromodelosdiferentes

(100):

1. La disoluciónde la capapasivaqueconducea unaacidificacióngradualy a

unaroturageneral.

2. Disolución de inclusiones que provocan la acumulación de tiosulfato y

• ayudana la roturade la pasividad.

3. El saltode IxR dentrodel resquicioque fuerzaalmaterialal estadoactivo.

65



Introducción Resistenciaa la corrosiónen resquicio

4. La estabilizaciónde las picadurasmetaestablesdebido a lageometríainterna

del resquicio.

Oldfxeld y Sutton(101)describenel mecanismode la corrosión en resquicio

en acerosinoxidablesen solucionesneutrasy aireadaspor medio del modelo de

disoluciónactiva,sugiriendolaexistenciade cuatroestadosdiferentesen el proceso.

En la figura 18 se puedeobservaruna representaciónesquemáticade las

etapasproducidasen el procesode corrosiónen resquicio(102):

-. ETAPA 1

~ ETAPA 2

~ ETAPA 3

ETAPA 4

Figura 18. Representaciónde las etapasen la corrosiónen resquicio.

Simoesy Ferreira(103) éstudianel inicio de la corrosión en resquicioen el

acero inoxidable austenítico AISI 304 en soluciones de NaCí al 3%mediante ruido

electroquímicodetectandocuatroestadosen el proceso:

A) Inicialmente se produceun crecimientode la capa de óxido del metal

debido a la presenciade 02 en la solución. Si el resquicio es suficientemente

estrecho,la reaccióncatódicaconsumeel 02 existentey la capalímite de difusión

impide que entre mas.

AgotamientodeI 02 en
la solución del resquicio

Aumentodela acidezy
del contenidoen CF

Rotura dela capa
pasivay comienzodela

corrosión

Propagacióndel
resquicio
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13) Durantela segundaetapala salidade ionesmetálicosdesdela capapasiva

al electrólitotieneundobleefecto:

1. Anionesagresivos,CF, presentesen la solución migran al resquicio para

neutralizar el excesode cationes metálicosproducidospor la reacción de

disoluciónanódica.

2. La reacciónde hidrólisisde los ionesmetálicosprovocaun incrementode la

acidez.

Me~~+ H2 O —* Me(OHt’~~ + H~ (6)

Debido a la presenciade ionesagresivosy protonesen el resquicio,aumenta

considerablementela agresividaden el resquicio.

C) En la terceraetapa seproduce la rotura de la capapasiva. Se nucJean

picadurasactivasdentrodel resquicio.

D) En la última etapase produce un crecimiento y coalescenciade las

picaduras dentro del resquicio, formándose áreas de ataque por corrosión

generalizada.

Laycock, Stewart y Newman(100) estudianel inicio de la corrosión en

resquicioen el aceroinoxidable austeniticoAISI 316L en condicionesde circuito

abiertoen unasolución lM de NaCí con hipoclorito sódicoañadidocomo oxidante.

Miden potencialesde inicio del resquicioy los tiempos de induccióny ensayanla

capacidaddelos cuatromodelosseñaladosanteriormenteparaexplicarlos resultados

que obtienen,encontrandoque el modelo de picaduraestablees el más adecuado

parasus condiciones.

Gartland (104) ha creadoun modelo matemáticodel resquicio, que está

basado en los siguientes aspectos:

1. Empobrecimientode 02 en el resquicio.

2. DisminucióndelpH y aumentolaconcentraciónde CF.

67



Introducción Resistenciaa la corrosiónen resquicio

3. Roturapermanentede lacapadeóxidodondeelpH alcanzaun valor critico.

4. Propagacióndel resquicio.

5. Repasivación.

Este modelo incluye tanto el inicio como la propagacióndel resquicio, el

potencialcomo un importanteparámetroy el efecto de la temperaturacomo un

caminoen el que es posiblesimular el inicio, la propagacióny la repasivaciónen

función de la temperatura.

El modelo se verificó mediantela comparacióncon datos experimentales

encontrándoseunbuencomportamientorespectoa la composicióndel electrolito del

resquicio,el inicio del resquicio,la temperaturade repasivacióny el perfil de ataque

creadoen el estadode propagación.

Lott y Alkire (105)han diseñadounaceldade resquicioespecialparaestudiar

el inicio del resquicioen el aceroinoxidableausteníticoAISI 304 en solucionesde

0. lN deNaCí en medioaireado,encontrandolaausenciade especiesde Cr disueltas

durante el inicio del resquicio, que solamente aparecen en la solución cuando ha

comenzadola rotura. Experimentosauxiliares indican que la adsorciónde iones

metálicossobrela superficiedel resquiciono es significativay que la acidificación

del resquiciono ocurre antesde la rotura. Estos resultadosindican que duranteel

estadode inicio, anterior al comienzodel resquicio,nadade Cr sedisuelveo si se

disuelve forma un óxido superficial de no equilibrio, combinándosecon el oxigeno

disuelto en la solución del resquicio. Estos resultados están en contra de los

mecanismosque consideranque la rotura de la pasividaden la que ocurre la

acidificaciónestáprovocadapor la disoluciónde Cr e hidrólisis.

Dawson y Ferreira (96) estudian la primera etapa del mecanismo de corrosión

en resquiciomediantetécnicasde impedanciaelectroquímicascon el fin de obtener

más información acercade dicho mecanismoy de las cinéticasde las reacciones

involucradas. Emplean dos tipos de formadoresde resquicio y comparan los

resultadosobtenidos.Encuentranque el estadode inicio de la corrosiónen resquicio

es similar al que previamente se ha observado para el inicio de la corrosión por

picadura en el acero inoxidable austenítico AISI 316 a bajos potenciales. El resquicio
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se presentacomo un lugar que mantiene un ambiente local adecuadopara la

aceleraciónde la disolución del metal y la adsorciónde CF. Encuentranque el

comienzo de la corrosión sigue una ley de velocidad proporcional a t08. Esta

velocidadalcanzaun máximo entrelas 10 y 20 horasposterioresa la inmersióny

entonces disminuye a un valor constante. Los altos valores de capacitancia obtenidos

indican un cambiode las condicionesde capapasivaa condicionesde disolución

electroquímicaactiva y las bajas frecuenciasindican un aumento del papel del

procesode adsorciónduranteel inicio del resquicio.

Un aspectoimportanteque hay que teneren cuentaesque el mecanismode

corrosiónen resquiciossuelesermás crítico que el depicaduras,de formaque si se

dieransimultáneamenteambos,la corrosiónen resquiciosse iniciaríaprimero. (102,

103 y 106)

1.2.5.2.2EVALUACION DE LA RESISTENCIA AL RESQUICIO

De manerasimilar a lo que hemos visto en corrosión por picadura, los

ensayos gravimétricos y las medidas electroquímicas se utilizan con el objeto de

evaluar la resistencia a la corrosiónen resquiciode los acerosinoxidables.

Cuando nos referimos a los ensayosgravimétricoso de inmersión,hay que

destacarel ensayonormalizadoASTM G48-76(método13) (107),muy utilizado para

evaluar la resistenciaa la corrosión en resquicio de diferentes aleacionesen

soluciones de FeCl
3 al 6% en peso y que permite realizar una clasificación de

diferentesaleacionesrespecto a su comportamientoen el tipo de corrosión antes

mencionado.En este ensayo se colocan en la muestrados bloques de TFE-

fluorocarbono sujetos con dos gomas para simular el resquicio. El resto del

procedimientoes similar al mencionadoen el apartadoL2.5.4, segúnla norma

ASTMG48-76 (método A): la muestra es previamente pesada y colocada en la

solución de ensayoa una temperaturaconstantedurante72 horas.Finalizado el

ensayo se vuelve a pesar y es observada al microscopio óptico.
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Brigham (108) encuentraque la “TemperaturaCrítica de Resquicio” (TCR)

de aleacionesausteniticasexpuestasen solucionesal 10% de FeCI3 puede ser

calculadamediantelasiguienteexpresión:

TCR= -(45±5) + 1 lx %Mo + 3.5 x (%Cr - 18)

Oldfield y Sutton(101) handesarrolladoun modelo matemáticoparaestimar

la resistenciaa lacorrosiónen resquicioteniendoen cuentalos factoresseñaladosen

el apanado1.2.5.6.

En general, ensayos aceleradosbasados en técnicas electroquímicasse

utilizan paraestudiarel comportamientode los materialesa la corrosiónen resquicio,

al igual que hemos visto anteriormente,en el apanado1.2.5.4, para evaluar la

corrosión por picadura.

Mediante el método potenciostáticoutilizado por Brigham y descritoen el

apartado1.2.5.4esposibleobtenerla TCR, definidacomo la temperaturapordebajo

de la cualel acerono sufrecorrosiónen resquicio.

La realización de curvas de polarizaciónpotenciocinéticascíclicas es una

forma rápida y sencilla de obtener los valores de potencial crítico de resquicio (E~q)

y potencialde repasivación(Er).

Eresq

o

o
Er

Eeorr

Figura19. Curvade polarizacióncíclica de resquicio.

3

2

1

DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA
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En la figura 19 podemosobservaruna curva de polarizacióncíclica donde

aparecenindicadoslos potencialesy las siguienteszonas:

1—> Zonade pasivaciónsin riesgoala corrosiónen resquicios

2—> Zonade crecimientode los resquiciosexistentes

3 —> Zonade formaciónde resquicios

El potencialcrítico de resquiciosedefinecomo el potencialpor encimadel

cual seproduceel ataquepor resquicioy el potencialde repasivaciónesel potencial

por debajodel cual el metalpermanecepasivo.Potencialesintermediosno permiten

la formaciónde nuevosresquiciosperosí el crecimientodel resquicioya formado.

Al igual que ocurre en la corrosión por picadura, el caso másfavorablees la

elecciónde un material que tengapotencialesde resquicio y repasivaciónmucho

mayoresqueel potencialde corrosióny con unapequeñahistéresisanódica.

Fujimoto, Shibato, Minamida y Udaka (109) realizan una evaluación

estadística de la corrosión en resquicio del acero inoxidable austenítico AISI 304. La

generación del resquicio fue desarrollada mediante la utilización de múltiples

arandelasy el potencialdentrode los resquiciosfue monitorizado.Encuentranque el

tiempo de inducciónparala corrosióneh resquicio,bajopolarizacióna un potencial

constante sigue una distribución exponencial.

Bernhanrdsson (20) realiza un estudio de la corrosión localizada de varios

acerosinoxidables,comparandolas TCP y TCR obtenidasen un medio de FeCI3. En

la figura 20 podemosver las TemperaturasCriticas de Picaduray Resquicio,TCP y

TCR respectivamente,calculadaspara diversos tipos de aceros inoxidables,

expuestosa unadisoluciónde FeCl3al 6% durante24 horas.Podemosobservarque

las mayoresTemperaturasCríticasde Picaduray Resquiciocorrespondena un acero

inoxidablesuperausteníticocon 6% de Mo y al aceroinoxidabledúplex5AF2507.
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Figura 20.TCP y TCR de algunosaceros inoxidables en FeCI3 al 6% durante 24

horas(similar a la normaASTM G-48).

Además de los estudios realizados, cuyo objeto era evaluar la resistencia a la

corrosión en resquicio de los aceros inoxidables, así como intentar explicar como

ocurre el mecanismo de este tipo de corrosión, también se han realizado

investigacionesacercade los mediosque contribuyena evitarlao disminuirla,entre

los que destacan la inhibición de la reacción catódica por tratamiento de los

materialesexpuestosa las condicionesagresivascon ionesmetálicosde las Tierras

Raras(l10).

Lu e Ives (111) estudiael efecto de la implantaciónde Ce en varios aceros

inoxidables austeniticoscomo son UNS S30403, IJNS S31603 y UNS N08404,

encontrandoque la corrosionen resquicio,detenninada-segúnÚnorma-ASTM-G4~

(método B) y en ensayosde campo en aguade mar de Florida, mejora con el

implante. El tratamientoquímico con Ce inhibe la cinéticade la reduccióncatódica

de oxígeno,impidiendo la transferenciade cargay reduciendola velocidaden más

de un orden de magnitud. Además solo pequeñas cantidades de ion Ce (ppm) son

necesariasparaconseguirun efectosignificativo.

Ferreiray Vilar (112)realizanun trabajoenel cual la aleaciónA17175-T7351

setratasuperficialmentecon láserimplantandoCr en el áreadelresquicio.Cuandola

aleación contiene Cr, la capa pasiva que se forma también contiene Cr, haciendo que

la capaseamenossolubleen disoluciónáciday que el comienzode la corrosiónsea
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másdificil. Encuentranbuenosresultadoscon estatécnicaparaevitar la corrosiónen

resquicioy piensanquedetrásde estatecnologíapuedehaberun enormepotencial.

1.2.5.2.3CORROSIÓNEN AGUA DE MAR

Desde el punto de vista de la corrosión, el agua de mar natural es una

disoluciónneutra,oxigenaday saturadaen cloruros (‘— 3-3.5%).En contrastecon las

solucionesestérilesde cloruros,el aguade mar naturalcontieneorganismosvivos,

los cuales forman una biocapa que tiene un gran efecto catalítico sobre la reacción

catódica(reducciónde 02). Estoexplicaporqueel aguade marnaturalesmuchomás

corrosivaqueel aguade marartificial (113).

Ya a mediadosde los años70, Mollica (114) y sus colaboradoressedieron

cuentaque los acerosinoxidables, independientementede su composición, tenían

potencialesmásnoblesen aguademary que esto eradebidoa la formaciónde una

biocapa. Después de este descubrimientomuchos investigadoresestudiaronla

naturalezay efectosde la biocapa.

Los potencialesde corrosiónque seencuentranen los materialesquetrabajan

en aguade mar estánalrededorde 300 a 350 mV respectoal ESC, indican que el

riesgo de inicio de corrosión localizada, tanto de picadura como de resquicio es

muchomayor en aguade mar naturalque en solucionesde aguade mar artificial o

solucionesdeNaCí,dondelos potencialessondelordende 200 mV menos.Debido a

la biocapaqueseformala velocidadde reduccióndeoxigeno aumentay lavelocidad

de propagaciónde la corrosiónlocalizadaen mayor que la correspondientea una

soluciónde lamismaconcentraciónde NaCí.

En muchasaplicaciones,los acerosinoxidablesmanipulanaguade mar que

hasido doradacon el fin de evitar los problemasde ensuciamiento.En estosmedios

seencuentranpotencialesdel orden de 500-600mV respectoa ESC, más positivos

que los medidosen el aguade mar natural. Peropor otro lado, el cloro tiene la

capacidadde matar la biocapa,lo que significa que en la practicala velocidadde

propagaciónde la corrosiónlocalizadaen muchomenoren aguade mardoradaque

en aguade marnatural.(115)
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Debido al riesgo de corrosión localizada, sobre todo de corrosión en

resquicio, que existe tanto en agua de mar natural como en agua dorada son muchos

los estudios que se han realizado sobre diferentes aleaciones con objeto de estudiar la

resistenciade las mismasen estosmedios.

Wallén, Liljas y Stevall (113) han realizado ensayossobre corrosión en

resquiciocon aguade mar del océanoAtlántico. Las muestrassin soldar, equipadas

con arandelascontinuasde tesinaacrílica pararesquicioy torsionadasa 8.5 Nm,

fueron expuestasdurante60 días. La temperaturadel aguavarió entre298-302K

(20-290C).Se estudiarondiferentescondicionessuperficialesde las muestrasy en el

caso de superficies libres, se usó la formación de resquicios con diferentes

tratamientossuperficiales.

ALEACIÓN Estado de recepción
Desbastada(papel de
granulonietria IZO)

Desbastada(120)y
decapada

AISI 316 10/12 1.7 mm. 2/2 1.6 mm.

0/2
1/2 0.02 mm.

2/2 2.2 mm.

0/2
0/2

Nota: 10/12significa quese produjocorrosiónen resquicioen 10 de las 12 muestras
ensayadas. Máxima profundidad del ataque 1.7 mm.

Tabla9. Corrosiónen resquicioen aguade mar.

Según se observa en la tabla 9, el acero MSI 316 fue atacado por resquicio

bajo las arandelasen todos los casosexcepto en dos, siendo la profundidad del

ataquebastantealta. El acero2545M0así como la aleaciónC-276, sufrió corrosión

en resquiciocuando las superficiesfueron desbastadas(120), pero no ea los otros

casos. El ÓS4SMO,fue resistente en los casos más severos de ensayo. Comohemos

visto anteriormente, en agua dorada continuamente los potenciales de corrosión de

los aceros inoxidables alcanzan niveles de +500 a ±600mVSCE. Puesto que un agua

doradaes estéril, las disolucionesde NaCípuedenusarseparasimular aguadorada

queproporcioneel potencialde los aceroshastael nivel mencionado.Estafilosofia

ha sido aplicadaen una serie de ensayos.La TCP fue determinadaen superficies

soldadasen disolucionesal 3% de NaCí a un potencial de 600mV SCE. En un
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segundo ensayo se determina la TCRbajo las mismas condiciones para superficies

no soldadasusandoresquiciosmetal-metal.En amboscasosla temperaturade la

disolución fue incrementada40C por día hasta que ocurrió la corrosión. Los

resultados se muestran en la tabla 10.

Los resultadosde las tablas 9 y 10 sugierenque el 654SM0 puede ser

utilizado en la mayoríade las aplicacionesexistentes,remplazandomaterialesmás

caros como las aleaciones base Ni y las aleaciones de Ti.

ALEACIÓN

TEMPERATURASCRITICAS (K)

TCP(muestrasoldada) TCR (chopa) 7” de repasivación (chapo)

254 SMO
654SMO

327
>369

335
381

=289
349

Tabla 10. Temperaturascríticasen NaCí al 3%.

Salvago, Fumagalli, Mollica y Ventura (116) realizan una evaluación

estadísticade la resistenciaa la corrosión en resquicio del acero inoxidable

austenitico AISI 316 en soluciones de NaCí al 3%y en agua de mar natural después

de unpretratamientoenácidonítrico, encontrandoqueel tiempode inducciónparael

inicio de la corrosiónaumentacon elpretratamiento.Las muestrastratadasmuestran

un tiempo de inducciónde 20 díasen comparacióncon 1.5 díasparalas muestrassin

tratar. Ademáslos posiblesdefectosdel pretratamíentono parecenprovocarefectos

negativos en la resistenciaa la corrosión del material. Finalmente, para las

condicionesadoptadasparalos ensayosen aguade mar, describenla distribuciónde

las muestrascorroídascon el tiempomediantela siguienteecuacion:

dondeN(t) es el número de muestrascorroídas,N
0 el númerototal de muestras

ensayadas, t el tiempode tratamientoy t el tiempode inducción.

Introducción
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Mollica, Trevis y Traverso (117) estudianla resistenciaa la corrosión en

resquiciode los acerosinoxidablesenaguademar en el intervalode temperaturade

298 a 313 K (25 a 400C). Se sabeque la resistenciaa la corrosiónde los aceros

inoxidablesestáinfluenciadapor factoresbiológicos, y que trabajosanterioreshan

mostradocomo bacteriasaerobiasse establecensobre la superficie de los aceros

inoxidables aumentandola velocidad de reducción del oxigeno. Los autores

anterioreshan encontradoque el aumentode temperaturaen el intervaloanteriorda

lugar a una mejora de la resistenciaal inicio de la corrosióny un descensoen la

velocidad de propagaciónde la misma y que este efecto beneficioso resulta

globalmentede unadisminuciónde la velocidadde reduccióndel oxígenosobrelas

superficies catódicas, unido a una disminución de la actividad de las bacterias

aerobias.

Jasner, Herda y Rockel (118) han realizado evaluaciones empíricas y ensayos

de laboratorioparadeterminarla susceptibilidadal resquiciode acerosausteníticos

altamente aleados y aleacionesbase Ni en agua de mar. Ambos métodos

proporcionanresultadosútiles y permitenclasificar las diferentesaleaciones.Han

realizadoensayosen aguade marnaturalcon y sin adición de cloro en el Mar del

Norte, elMar Báltico y en el OcéanoAtlántico,utilizandodiferentesmétodosparala

formación del resquicio como la aplicación de juntas tóricas, ensamblajescon

múltiples resquicios(MCA) y conexionesentretuberíasmediantebridas.Comparan

los resultadosobtenidoscon otros datosrecibidosde ensayosaceleradosrealizados

en laboratorios,concluyendoque encuentrangran susceptibilidada la corrosión en

resquicioen el aceroinoxidableaustenítico316L mientrasquelos acerosinoxidables

de alta aleación, en particular los que contienen6% de Mo, como la aleación

Cronifer l92ShMo,muestranbuenaresistencia.

Sydberger(102)realizaensayosde resquicioen diferentesacerosinoxidables

austeníticosy dúplex en aguade mar. Los resultadosmuestranque los materiales,

sujetosa varios tratamientossuperficiales,mejoransu resistenciaa la corrosión en

resquicioal someterlosa dos tipos de tratamiéntocon ácido: el decapadoen ácido

sulfúrico diluido y la pasivaciónen ácidonítrico. Estostratamientostienenel mismo

efecto que un decapado con la mezcla ácido nítrico + ácidofluorhídrico.
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1.3 APLICACIONES

A continuaciónse exponenalgunasde las principalesaplicacionesde los

acerosinoxidablesausteníticosy dúplex.

1.3.1 INDUSTRIA DE LA PULPA Y DEL PAPEL

Probablementefue en la industria de la pulpa y el papel,particularmentela

industriadel sulfito,dondeprimeramenteseutilizó el aceroinoxidabledúplex.

En la décadade los años30 podemosver ejemplosde aplicacionesde estos

aceros.El grado 453E (sin Mo) fue utilizado en hornosy recipientespara fundir

plomo debidoa sualta resistenciaa temperaturaselevadamentemoderadas.El grado

453S se utilizaba en armaduras y accesorios en los digestores de sulfito. Podemos ver

un ejemploen la figura 21a dondeaparecenválvulasde 350 mm fabricadasen esta

época.(119)

Figura21a.Válvulasfabricadasen acero453S(MSI 329)paradigestoresde sulfito.
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La aleaciónS31500fue desarrolladaparacombatirla corrosiónbajo tensión

en la industriadelpapely la pulpa.Esteaceroseusadesde1970,con una largavida

en servicio,en los precalentadoresde los digestoresde sulfito y kraft, dondeaceros

inoxidablesausteníticosdel tipo AISI 304 y AISI 316 fallabandespuésde un par de

meses de vida en servicio.

Las aleacionesdúplex generalmentetienen una resistenciasuperior a la

corrosión por fatiga comparada con las aleaciones austeniticas. Por ello los rodillos

de succiónde las máquinasdepapel (que trabajanen ambientescorrosivosa 500C,

pH de 4-5 y concentracionesde 15-500ppm de CV, 400-1000ppm de Na
2SO4y 0-

100ppm de Na2S2O3),hansido fabricadosen acerosinoxidablesdúplex,comoel que

podemosver en la figura 21b. (15)

Los digestoreskrafl fueron construidosen acero al carbono.Debido a las

elevadasvelocidadesdecorrosióneranecesarioun granespesorde pared.Utilizando

un aceroinoxidabledúplex el espesorde paredpodía serreducidoen al menosun

50% con buenosresultadosfrente a la corrosión. Por ello el acero S31803 fue

seleccionadoparaconstruiralgunosdigestorespor los años80 (120).

Figura21b.RodillosdesucciónfabricadosenaceroS31500.
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Los resultadosobtenidosen estudiosen el laboratorioy en las aplicaciones

industrialeshan permitido el uso de los aceros inoxidables dúplex en diversos

medios, en este tipo de industria:

=~‘ Digestorestrabajandoen continuo: a pH 4.5-5 y con concentracionesde

CV de 8000 ppm. Puedeproducirsecorrosión generalizada,corrosión-

erosióny corrosiónbajotensión.Seestáutilizando el dúplexS31803con

muybuenos resultados.

~ Tanquescon licor blanco (licor de cocción de la madera,que contiene

agentesextractoresde la lignina) y licor negro (licor que seobtienede la

cocción de la madera,junto con la pastacelulósica, es una solución

altamentealcalina de sulfato sódico y tiosulfito, que contiene lignina

disuelta):seutiliza el aceroinoxidabledúplex 5318Ó3(LUIR 45N).

~ Evaporadoresde licor negro: construidos en acero inoxidable dúplex

S32304 (UR 35N).

~‘ Impregnadoresde oxígenode aceroinoxidabledúplexS31803 (UR 45N).

zt Transportadoresy depósitosvibradoresde astillas.

t’ Tanques de blanqueo de pulpa donde el acero inoxidable dúplex UR35N

se elige como material de construcciónfrente al aceroAISI 31 6L. (32,

120-122)

En particular, en las plantas blanqueadorasde pulpa, las etapas mas

corrosivassondondelos ionescloruro (etapaC), el dióxido de cloro (etapaD) o sus

combinacionesestánpresentescomo sustanciasquímicasactivas.La suspensiónde

pulpaque dejala torreblanqueadoray entraen los filtros lavadorestieneun nivel de

cloro o de dióxido de cloro residuales que normalmente es mucho mayor que

cualquieraguade mardorada.La corrosividadseve incrementadaporel bajo valor

de pH y la temperaturaque es mayorque en la mayoríade los sistemasde aguade

mar.
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Sin embargo, la concentración de cloruros es normalmente un orden de

magnitudmenor,haciendoposibleel uso de acerosinoxidablesde alta aleación.Se

han realizado dos ensayos simulando las condiciones que existen en la etapa C. En el

primerensayolas muestrassoldadasy con formadoresde resquiciodentados,hechos

de PTFE y atornilladosa 1 .58Nm fueron expuestosdurante336 horas en agua

saturadacon cloro gasa temperaturasentre 313-315K (40-42’C). En el segundo

ensayo, se estudio la corrosión del gas y del liquido. Las muestras sin soldar, con la

misma preparación que las anteriores, fueron expuestas a una disolución ácida (pH

2.2) con0.33%de cloro durante50 horasa 323 K (500C).Al comienzodel ensayo

las disoluciones contienen 900 ppm de cloruros libres, pero el nivel decrece durante

el experimento.Los resultadosobtenidossemuestranen las tablas11 y 12.

Aleación Método de soldadura Aporte

Velocidad de corrosión

(mm/aflo)

254SM0 SMAW P12 3.61>

654SM0 GTAW P16 0.14

625 SMAW P12 0.12)

C-276 SMAW C-276 <0.01

‘>Picadurasen elmetal soldado,max0.19 mm. 2) max0.44 mm.

Tabla 11. Corrosiónen C1
2 gasa 313-315K(40-42

0C).

Velocidadde corrosión (mm/aflo)

Aleación Líquido Gas

254SM0 0.04~~ 8

654SM0 0.04 <0.01

ÓS4SMO(GTAW) <0.01 <0.01 ¡

625 <o.oí~~ o.oí~~
C-276 <0.01 0.01

corrosiónen resquicio,profundidadmax0.12mm. ‘4> profundidadmax

~ profundidadmax0.04 mm.

Tabla 12. Corrosiónen la etapade lavadoC simulada.

0.02 mm.
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En el aguacalientesaturadaen cloro, querepresentaun vapormuy corrosivo

en la etapa de lavado C, todas las superficies fueron atacadaspor corrosión

generalizada,aunqueen distinto gradodependiendodelmaterial.

En el primer ensayo,el 654 SMO y la aleaciónC-276 fueron resistentesa la

corrosiónlocalizada,peromientrasla última estuvoprácticamentelibre de corrosión,

la primera mostró algo de corrosióngeneralizada.El segundoensayo(tabla 12)

confirmó estosresultados.En la fasegas,el 254 SMO fue severamenteatacadopor

corrosiónuniforme mientrasque el 6545M0 y las aleacionesbaseníquel tuvieron

menorgradode corrosión.Como en el ensayoanterior la aleación625 fue atacada

porcorrosiónlocalizada.La faseliquida es menoscorrosiva,causandosolo corrosión

localizadaen el 2545M0 y en la aleación625.

Los resultadosanteriores sugierenque el 6545M0 puedeser un material

excelentepara las plantasblanqueadoras,comparablecon la aleaciónC-276. Sin

embargo,apesarde la corrosiónquehamostradoel 254SM0,hoy en dia esutilizado

con éxito en muchasetapasde lavadode tipo C y D. (113 y 123)

1.3.2 APLICACIONES EN AGUA DE MAR

Lasplantasde osmosísinversaseutilizan paratratar gran variedadde aguas

de diferentescomposiciones,incluyendoel aguade mar. Los acerosinoxidablesson

unos buenoscandidatospara los requerimientosde la osmosis inversa, aunque

desafortunadamentealgunossonpropensosa la corrosiónporpicaduray resquicioen

soluciones acuosas con CV.

Toddy Oldfíeld (98) realizanun estudiode diferentesacerosinoxidablesque

puedenser adecuadospara utilizarse en estetipo de plantas. Las tuberías a alta

presión, los conectores y los recipientes que contienen membranas forman muchos

resquicioscon lo cual la selecciónde materialesdebebasarseen la resistenciaa la

corrosión en resquicio.Aceros inoxidables como la aleación625 y UNS S31254

muestranun comportamientoaceptable,mientras que los aceros inoxidables tipo

AISI 317 y 316 no sonaptosparaestetipo de aplicaciones.
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Nordstróm y Olsson (124) realizan un estudio de diferentes plantas de

osmosisinversade aguade mar (SWRO). Al principio las partessometidasa alta

presión en estasplantasestabanconstruidasde acero inoxidable austeniticoAISJ

31 6L, péro sufríacorrosiónen resquicioy sumantenimientoeraexcesivamentecaro.

Experienciasrealizadasen servicio en 27 plantas (tabla 11) muestranque en 6

plantasseproducecorrosión en el AISJ 31 6L, mientras solo una muestrabuenos

resultadoscon esteacero. Tambiénseutilizó el aceroinoxidable austeniticoAISI

31 7L en algunasplantasencontrándosecorrosión en varias de ellas. Otros aceros

muy aleadoscomo el 2205 y el 904L han sido utilizados encontrándosetambién

problemasde corrosiónpero en muchomenorgrado.En los últimos años,el material

másutilizado ha sido elaceroinoxidablesuperaustenitico254 SMO, empleadoen 16

plantasde osmosisinversa,en ningunade las cualesseencontrócorrosión. (124 y

125)

Otro ejemplo de una planta desalinizadoraconstmidaen acero-inoxidable

superaustenitico254 SMO es la que existe en Malta, dondeel 60% del aguaque

necesitansus islas se suministramedianteestetipo de plantas.Despuésde másde

cinco añosen servicio, en los acerosinoxidablessuperausteníticosutilizadosno se

hanencontradoproblemasdecorrosiónlocalizada.(126)

Alfonsson,Olsony Tonner(127)han realizadpensayosen diferentesaceros

inoxidablespara evaluarsu resistenciaa la corrosiónen plantasdesalinizadorasde

transmisiónen multietapas(MSF). Seis construccionesmetálicas,cinco de aceros

inoxidables y una de aleaciónbaseNi, fueron expuestasduranteun periodo de 5

mesesen aguade mar doraday saturadaen aire a 1000C. Se encontróquelos aceros

del tipo AISI 316 y 317LMN sufrencorrosiónen resquicio,mientrasque los grados

altamentealeadoscomo los aceros inoxidables superausteníticos254 SMO, 654

SMO y eldúplex2205 sonresistentes.

En una plantadesalinizadoraMSF en Qatar fueron instalados100 tubos de

acero inoxidable superaustenitico254 SMO en Octubre de 1981, revisándose

despuésde algunosañosconmuy buenosresultados.Tambiénen unaplantade este

tipo en Abu Dhabi fueroninstaladostubosde estematerial,encontrándoseenbuenas

condicionesdespuésdeunoscincoañosen servicio.(125)
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PLANTA, AÑO DE INSTALACIÓN

Babrain,Al Dur, -89

Gibraltar,GlenRocky, -88

GranBretaña,Eurotunel,89

Kuwait, Doha,-81

Kuwait, Doha,-84

Malta, GharLapsi,-82, -90

Malta,Tigne, -86, -90

Malta, Cirkewwa, -88, -91

Malta, Pembroke,-91

Oman,Masirah,-85

ArabiaSaudí,Jeddah,-78

ArabiaSaudí,Al Birk, -83

ArabiaSaudí,Tanajib,-83

ArabiaSaudí,UmmLujj, -86

ArabiaSaudí,Safaniyah,-86

ArabiaSaudí,Jeddah1, -89

ArabiaSaudí,Duba,-89

ArabiaSaudí,Haqí, -89

España,Galdar-Agaete,-89

España,LanzaroteII, -86, -89

España,Inalsa1, -90

España,LanzaroteIII, -91

España,Agragna,-91

España,Corralejo,-93

España,GranTarajal,-93

España,Gando,-93

USA, Gaviota,-88

CORROSIÓN

2205

2205

31éL

904L

31 éL

31 6L

316L

316L

317LN

317L

317L

316L

SIN CORROSIÓN

904L

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

31éL

254 SMO

254 SMO

317L

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

254 SMO

Tabla 13. Experienciaen serviciode tuberíasa altapresiónen plantasde osmosis

inversa

83



Introducción Aplicaciones

1.3.3 INDUSTRIA QUÍMICA Y PETROQUÍMICA

El ambientecorrosivo de estas industriasestácaracterizadopor las altas

temperaturasy la presenciade clorurosenconcentracionesmediasy altas.Por ello el

fallo principalde los materialesutilizadosesporel fenómenode roturaporcorrosión

bajotensión.

La industriade los procesosquímicosfue, junto conla industriadel papely la

pulpa, una de las primeras en aprovecharla buena resistenciaa la corrosión

intergranularde los acerosinoxidablesdúplex.

En 1936 fue utilizado el grado 453S para la construcciónde un autoclave

destinadoa laproducciónde pólvora.La eleccióndel material fue un éxito y también

se utilizo en la producciónde nitrocelulosa,dondeel material fue expuestoa una

mezclade ácidonítrico, ácidosulfúricofumantey celulosa.(128)

En la industria fannacéuticase utilizan acerosinoxidablesdúplex por su

buenaresistenciaa la corrosiónbajo tensión. En la figura 22a podemosver dos

columnasde destilaciónconstruidasen acero531500,trabajandoen un ambienteque

contiene5000ppmdeclorurosa373 K (1000C).

Figura 22a. Columnas de destilación en aceroinoxidable dúplex 531500.
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Se han realizado ensayosde corrosión en una planta farmacéuticaen

Dinamarcacuyascondicionesambientalesse muestranen tabla 14, mediantelos

cualesse ha estudiadola resistenciaa la corrosión localizadade diferentesaceros

inoxidablesausteníticosy dúplex(AISI 316, 2205, 904L, SM 2507, 254 SMO y 654

SMO), encontrándoseun buencomportamientodel aceroinoxidable superaustenítico

654 SMO en estemedio.

Producción de ácido Recuperaciónde Recuperaciónde

ascórbico metanol percioroetileno

Temperatura0C 50 110-115 35

pH 9.5-10.5 5.2-5.4 0.5

61 1000-2000 10

NaCIO,ppm 10

75 35 5t
Tabla 14. Ambientede los ensayosen unaplantafarmacéutica

Un problema muy común en algunas plantas farmacéuticas es la

precipitaciónde ácido clorhídrico fumante y de los hidrocarburoscloruradosen

forma de condensadosagresivossobrelas paredesde los tubos de los sistemasde

ventilación. Estos precipitadosson tan agresivosque incluso el acero inoxidable

superaustenítico254 SMO ha sufrido corrosión en una planta farmacéuticaSuiza.

Para solucionarel problemase instaló un sistema de flujo de aguaque permite

regular el sistemade ventilación. En unaplantade Sueciase realizóun sistemade

ventilación similar en el que se empleó el acero inoxidable superaustenítico654

SMO con buenosresultadosdesde1993(figura22b). (28)

En la producciónde cloruro de polivinilo se utilizan aceros inoxidables

dúplex, ya que la corrosión bajo tensión afectabaen gran medida a los aceros

inoxidablesausteniticosdel tipo AISI 304L y AISI 316 (material utilizado en esta

industria). En esteprocesola temperaturade operaciónestáen torno a los 358 K

(850C), el pH entre3 y 3.5 y la faseacuosatieneun contenidopromedioen cloruros

de 60 a 150 ppm.
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Los aceros inoxidables dúplex se han utilizado también para resolver

problemasde corrosióngeneralizada,que se puedenproducir por ejemplo en las

plantasde producciónde ácidofosfóricoporvía húmeda.El ácidofosfórico purono

esmuy corrosivo,pero las impurezasque contiene(HCI, C1 y E, H2 504 en exceso)

aumentansupodercorrosivo.Más del 95 % del ácidofosfórico esproducidoporel

ataquede mineralesconácidosulfúricoporvíahúmeda.La corrosiónaumentaporel

efecto de la temperatura,la presenciade impurezasy por fenómenosde corrosión-

erosion.

a 4
Figura22b.Sistemade ventilaciónde unaplantafarmaceúticaSuecahechodeacero

superaustenítico654 SMO.
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Los estudios realizados en el laboratorio muestran un excelente

comportamientode los acerosinoxidablesdúplex,tal como el UR 52W. Es por ello

que esteacero es ampliamenteutilizado en muchasplantasproductorasde ácido

fosfórico. (122y 129)

Finalmente,acerosinoxidablessuperausteníticos,como el 254 y654 SMO, se

empleancon buenosresultadosen la producciónde fluoruro de aluminio (dondela

concentraciónde ácidofluosilicico esdel 25% y la temperaturadel procesovariade

75 a 1020C), en la producción de clorato (donde el pH oscila entre 6 y 7, la

temperaturaes de 450C y la concentraciónde NaCí de 100-150g/l), en laproducción

de aminas(procesoque serealizaa elevadastemperaturas,entre 1 50-2000C),en la

producciónde fibras sintéticasy en la recuperaciónde solventes.(130)

1.3.4 EQUIPOS DE CONTROL DE CONTAMINACIÓN

Los gasesde combustióndel carbóny la gasolinade las centralestérmicasy

de otros procesosde combustión,contienencomponentesnocivos como sulfuros,

cloruros, fluoruros y otras partículas. En muchos países la emisión de estos

componentesestárestringiday es necesariala limpiezade los gases.Es por ello que

la instalación de plantas de desulfurización de gases (FGD) ha aumentado

considerablementeen el Nortede Américay Europa.

Normalmenteel lavadodel SO
2 que contienenlos gases,serealizamediante

una suspensiónde cal o piedracaliza.En ciertaszonasde la tonede lavado,dondela

reacciónentreel gascontaminantey la soluciónno es completa,sepuedeproducirla

condensaciónde ácido, que combinado con la temperatura y determinadas

concentracionesde Cf y W conducenaunascondicionesmuy agresivas.

En estosmediostan agresivos,acerosinoxidablessuperdúplexcomo el LUIR

52W yelUNS S32760muestranuna buenaresistenciaalacorrosión. (122 y 131)

Se han realizadoensayosespecialessimulandoel medio que seproduceen

los limpiadoresde gases,para calcular la resistenciaa la corrosión de diferentes

aleaciones.En el ensayoseburbujeóunadisoluciónde NaCí (a 80
0C) con dióxido de

sulfuro doshoras antesde exponerlas muestras.La exposiciónduró 30 días y el
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burbujeocon 502 semantuvo durante20 minutos por día. Se utilizaron muestras

con simulador de resquicio (PTFE, 1 .58Nm) y otras sin él y se calcularon las

concentracionesde cloruro críticas de picadura(CCP) y de resquicio (CCR) para

diferentes concentracionesde cloruro. El pH de la disolución empleadaestaba

entornoa 1.5-2 al principio del ensayo,pero con el tiempo disminuyó hasta0.5-1.

Los resultadosobtenidosen el ensayosemuestranen la tabla 15.

Aleación CCP (CF, ppm) CCR (CF, ppm)
316 500 50

9041 3500 500

254SM0 27500 5000

SAF2507 30000 1500

654SM0 >30000 12500

625 De 30000a >30000 4000a 15000

C-276 >30000 27500

Tabla 15. Concentracionescríticasde cloruroparadiversasaleacionesensayadasen

un ambientesimuladode limpiadoresde gases.

En la tabla 15 sepuedeobservarcomo el aceroinoxidablesuperaustenítico

6545M0 es resistentea la picadurahastaun 3% de cloruros, que es la mayor

concentracióninvestigada.En presenciade resquicios,la concentracióncrítica es

menorperoestáen elmismo nivel que la de laaleación625.

De los resultados obtenidos se concluye que el acero inoxidable

superaustenítico6545M0esunmaterialadecuadoparaserempleadoenlos equipos

limpiadoresde gases.(113)

Podríamosseguircon otras muchasaplicaciones,pero no es el objetivo de

este trabajo. Sólo decir que los aceros inoxidables austeníticosy dúplex están

presentesen las operacionesdeprocesadoy manipulaciónde comidasy bebidas,en

la industria de los fertilizantes, en el transportey almacenamientode productos

quimicos, en construcción,en plataformascercanasa la costa, en instalaciones

marinas,en la industriaquímica,...(1 15, 121, 129, 132-139)
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2.1 MATERIALES OBJETO DE ESTUDIO

2.1.1 COMPOSICIÓN

Sehan estudiadodos acerosinoxidablesde alta aleación:el aceroinoxidable

superdúplexdedenominaciónestándarUNS S32760,conocidocomoZeron 100 y el

aceroinoxidablesuperaustenitico1.JNS 531654,denominadopor Avestacomo 654

SMO. Suscomposicionessemuestranen la tabla 16. A partir de ahoraal Zeron 100

sele nombrarácomo “material A” y al 654 SMO se le denominarácomo “material

B”.

MATERIAL Cr Ni Mo W Cu N C Si Mn 5 P

A 25 7 3.6 0.58 0.59 0.23 0.026 0.27 0.58 0.02 0.02

B 24.1 22 7.1 - 0.4 0.48 0.016 - 3.4 - -

Tabla 16. Composiciónquímicade las aleacionesutilizadas.

2.1.2 ESTADO DE RECEPCIÓN DEL MATERIAL

El material A fue recibido en forma de chapasy barrascuyas medidasse

indicana continuación:

r~’ Chapasde 5000x 180mm y de 4 mmde espesor.

=~ Barrascilíndricasde 13 mm de diámetro.

El materialB serecibió en formade chapas:

~ Chapasde 5000x 180 mm y de 3 mmdcespesor
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2.1.3 MICROESTRUCTUR4

Del materialA secortarondos tipos de muestras,unascilíndricasprocedentes

del mecanizadode las barras y otras planasprocedentesdel mecanizadode las

chapasy del materialB sólo seutilizan muestrasplanasprocedentesdel mecanizado

de las chapas.

Todas las muestrasfueron desbastadascon papelesabrasivosde carburode

silicio de granulometrías:120, 240, 320, 600 y 1200, en vía húmeda.A continuación

se embutieronlas muestrasen una resmaconductorapara procedera su postenor

pulido. Esteserealizóconalúminaa (de 0.3 gm). Unavezpulidasse limpiaronbien

con aguay jabóny posteriormentese introdujeron en un bañode ultrasonidoscon

acetona.

Pararevelarla microestructuradel materialA seutilizó un reactivode ataque

coloreado,formadoporuna soluciónde K25205 y HCl. En contactocon la superficie

metálicael K25205 se descomponeproduciendo502 , Ib y H2S. En aleaciones

pasivadas,como los acerosinoxidables,el 502 despasivala superficie,mientrasque

el Ib 5 proporcionaionessulfuro, los cualesformanunapelículade sulfurossobrela

superficie de la aleación al combinarse con los iones metálicos (Fe ó Ni)

provenientesde la muestra.La adición de HCl a la solución de ataquepermite el

empleo de estereactivo en aleacionescon alto contenido en Cr. Este reactivode

ataque permite distinguir perfectamentelas dos fases del material, al colorear-

intensamentela faseci. (141)

Se realizaronataquescon distintas concentracionesde los reactivos para

encontrar la combinaciónmás adecuadade estos, que permitiera distinguir con

claridadlas distintasfasesque presentaesteacero.Seutilizó la siguienteproporción:

—> 0.5 g K25205 y 20 ml de HCl (al 33%)en 100 ml de disolúción.

Estereactivosepreparaen el momentode utilizarse,yaque con el tiempo se

deteriora.Una vez limpia la probetay con la superficiehúmedaseintroduce en el

reactivode ataquehastaque seobservala superficiesin brillo. Sesacalamuestradel
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reactivo,se lavaconaguay jabóny en el bañodeultrasonidosconacetonay seseca

bien con aire caliente.Posteriormenteseprocedea suobservaciónpor microscopia

óptica.

El materialB seatacóconácidooxálico (112C204.2H20)al 10%. El ataquese

realizópor vía electrolítica,ya que estematerialposeeuna elevadaresistenciaa la

corrosión y medianteataquequímico escomplicadorevelarsu microestructura.Se

aplicó a la muestraunacorrientede 6 V durantetiempos de 20 segundos,hastaque

se observósu superficie sin brillo. Se lavó con agua y jabón y en el baño de

ultrasonidoscon acetonay sesecóbiencon aire calienteparaprocederfinalmente a

suobservaciónpormicroscopiaóptica.

La observaciónmetalográficaserealizó con unmicroscopioóptico, Reichert

Mef 4M en campoclaro, que lleva acopladauna cámarafotográfica, YASHICA

Modelo 108 multiprogramde 10 mm. Las fotografiasfueronhechasutilizando una

películaa color de 35 mm con sensibilidad100 ASA, en el caso de las muestras

atacadasconel reactivodeataquecoloreado,y conunapelículaenblancoy negrode

sensibilidad50 ISO parala muestradel materialB. El reveladoe impresión del

carretede color serealizóenun laboratoriofotográficocomercial.

En las figuras 23a,23b y 24 semuestrala microestructuradel materialA. La

fasecoloreadamásintensamenteesla ferrita.

La microestructuradel materialB semuestraen las figuras 25 (a, b, y c). La

micrografia25a se realizó con un objetivo de contrasteinterferencialque revela

nítidamentelamicroestructura.

En la figura 25c semuestrala microestructuradel materialB observadaen el

microscópioelectrónicode barridoa330 X.

En el materialA:

• Laschapasposeenunaestructuratípicade laminación,caracterizadaporla

presenciade granosalargadosde ferrita y austenitaen la dirección de

laminación. En la ferrita (amarilla) se observa una subestructurade

pequeñosgranosequiaxiales.
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Figura 25a. Microestructurade laminacióndel materialB. (188X)

Figura 25b. Microestructura de laminacióndel material B. (tS8X)
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Figura25c. Microestructurade laminacióndel materialB.
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2.2DESCRIPCIÓN DE LOS ENSAYOS DE CORROSIÓN

2.2.1 ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS

Se han realizadocurvasde polarizacióncíclica en disolucionesacuosascon

diferentesconcentracionesde iones agresivos(cloruros y mezclasde cloruros y

fluoruros) a diferentespH y a distintas temperaturas,con el fin de estudiarla

resistenciaa la corrosiónporpicaduray resquiciode los materialesA y B.

- DISOLUCIONESDE CLORUROS

En la tabla 17 semuestranlas diferentesconcentracionesen Cf y pH que

sehan utilizado paralos ensayosen solucionesde cloruros. Las disolucionesse

prepararonconNaCíy aguadestilada.Semidió el pH de las disolucionescon un

micro pH 2001 Crison. Paraconseguirlos valores de pH que previamentese

habíanestablecidoparacadaconcentraciónde Cf seutilizó H2S04ó NaOHsegún

el caso.

CONCENTRACIÓN DE CLORUROS (ppm)

pH 200 400 600 6000

2

0 2 gIl deNaC1

Ajuste de pH con
H2S04al 10%

0.4 g/l deNací

Ajuste depH con
H2S04al 10%

0.6 gIl deNaCí

Ajuste depH con
H2S04al 10%

6 gIl deNaCí

Ajuste de pH con
H2S04al 10%

~

0.2gil deNaCí

AjustedepH con
H2S04al 4%

0.4 gIl deNací

Ajuste depH con
112S04al 4%

0.6gIl deNaCí

Ajuste depH con
H2S04al 4%

6 gIl deNaCí

Ajuste depH con
H2S04al 4%

6.5

0.2 gIl deNaCí

Ajustede pH con
NaOH

0.4gIl deNaCí

Ajuste depH con
NaOH

0.6 gIl deNaCí

AjustedepH con
NaOH

6 gIl deNaCí

Ajuste depH con
NaOH

Tabla 17. Disolucionesdelos ensayoscon cloruros.
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DISOLUCIONESDE CLORUROSYFLUORUROS

Las disolucionesque contieneniones cloruro e iones fluoruro sepreparan

con NaCí, NaF y aguadestiladaa las diferentesconcentracionesy a los valoresde

pH que aparecenen la tabla 18. El valor deseadode pH se ajustóde igual manera

queen las disolucionesanteriores.

CONCENTRACIÓNDE CLORUROS+ FLUORUROS(ppm)

pH 200+200 400 +400 600±600 6000+6000

2

0.2 gil deNaO

0.2gil de NaF
Ajuste de pH con

H2S04al 10%

0.4 g/l deNaCí

0.4 gil deNaF
Ajuste de pH con

H2S04al 10%

0.6 gil deNaCí

0.6gil deNaF
Ajuste de pH con

H2804 al 40%

6 gil deNaCí

6 gil deNaF
Ajuste de pH con

H2S04concentrado

0.2 gil deNaCí

0.2gil deNaF
Ajuste depH con

H,S04al 4%

0.4 gil deNaCí

0.4 gil deNaF
Ajuste depH con

H,S04al 4%

0.6 gil de NaCí

0.6gil de NaF
AjustedepH con

11,804al 40%

6 gil de NaCí

6 gil deNaF
Ajuste de pH con

H2S04al 40%

6.5

0.2 gIl deNaCí

0.2 gil de NaP
AjustedepH con

NaOH

0.4gil deNaCí

0.4 gil deNaF
Ajuste depH con

NaOH

0.6 gil de NaCí

0.6 gil deNaF
AjustedepH con

NaOH

6 g/í deNaCí

6 gil deNaF
Ajuste de pH con

112S04muydiluido

Tabla 18. Disolucionesde los ensayoscon mezclasCV + FL

- PREPARACIÓNDELAS PROBETASDEENSA YO

Parala realizaciónde los ensayoselectroquímicossehanutilizado:

• Probetasplanasde 30 x 15 mm y 3 mm de espesordel materialA y del

materialB.

• Probetascilíndricasde 12 mm de diámetroy 50 mm de alturadel material

A.
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Lasprobetasplanas,despuésde cortadasy rectificadas,se desbastaronpor

todassus carasconpapelesabrasivosde carburode silicio de granulometrias80,

120, 240, 320y 600en medioacuoso.

Despuésde cortar las probetascilíndricas, sedesbastaronsus basescon

papelesabrasivosde carburodesilicio de granulometrías120, 240, 320 y 600. La

superficie cilíndrica se desbastócon papel abrasivode carburo de silicio de

granulometría600 actuandoperpendicularmentea la direcciónde sugeneratrizy

con cuidadode no generarzonasplanasporun desbasteexcesivo.

Por último selimpiaroncon aguay jabón,conel fin deeliminarcualquier

restodesuciedad,y acontinuaciónseintrodujeronen un bañodeultrasonidoscon

acetona,parafinalmentesecarlascon airecaliente.

- CELDA ELECTROQUíMICA

La celdaelectroquimicautilizadasemuestraen la figura 26. Constade tres

electrodos,electrododereferencia,de trabajoy contraelectrodoquesedescribena

continuación.

• Electrodo de referencia: calomelanos saturado (ECS). Todos los

potencialesmedidos están referidos a este electrodo. En los ensayos

realizadosen disoluciones a diferentes concentracionesde cloruros, el

puentesalinodondesecolocael electrodode referenciaesde vidrio y una

membranasemipermeableactúade interfaseentrela disolución agresivay

la disolucióndel puentesalino(KCl saturado),comopodemosobservaren

la figura 26a.El puentesalinoutilizado en los ensayosen disolucionescon

mezclascloruro-fluoruro(figura 26b)es similar al anterior,pero el vástago

que seintroduce en la disoluciónes de plástico,ya que en presenciade

fluorurosno esposibleutilizar materialde vidrio.

• Contraelectrodo: Platino. Consta de un hilo de platino al que se le ha

enrolladootro hilo de Ni-Cr en uno de sus extremos.Todo ello va alojado

en el interior de unavarilla. Dichavarilla es de plásticocuandoseensaya

en disolucionesde cloruro-fluoruro y de vidrio en las disolucionesde

cloruros.
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• Electrodode trabajo: esel material quequeremosestudiar,al quesele ha

unido un hilo de Ni-Cr mediantesoldadurapor chispapara facilitar el

contactoeléctrico. En los ensayosrealizadoscon el materialA seutiliza

unaprobetarectangularen el ensayode picaduray unaprobetacilíndrica

en el ensayode resquicio, en la que se coloca un o-ring de diámetro

interior igual al de la probetaparasimularal resquicio,como podemosver

en la figura27. En los ensayosde picaduray resquiciocon elmaterialB se

han utilizado probetasrectangulares,que se muestranen la figura 28. El

resquicioenestecasosesimulacon dosgomaselásticascolocadasa 1 cm

del extremoinferiorde laprobeta.

Electrodo de
Referencia

Puentesalino
con membrana

porosa

Solución
agresiva

Contrae.!ectrodo

Hilo deNi-Cr

¡filo deplatino

Electrododetrabajo

Figura26a.Representaciónesquemáticade la celdaelectroquímicaempleadaen los

ensayosen disolucionesde cloruros.
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Electrodo de
referencia

Puentesalino de
plásticocon

membranaporosa

Solución agresiva

Contraelectrodo

¡filo deplatino

Electrododetrabajo

Figura26b. Representaciónesquemáticade la celdaelectroquímicaempleadaen los

ensayosendisolucionesde cloruros-fluoruros,

O-ring

Figura27. Probetasde materialA ensayadas.

Gomaselásticas

Figura 28. Probetasde material B ensayadas.
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- ENSAYO DE POLARIZACIÓN CÍCLICA

- DISOLUCIONESDE CLORURO

Se realizó el montajede los electrodostal como se muestraen la

figura 26a. El electrodode trabajose sumergeparcialmenteen la solución

de ensayo, unos 20 mm aproximadamente,de forma que el área de la

probetaexpuestaa la solución agresivaesde 76.5 mm2 en el caso de las

probetasplanasy de 95 mm2para la probetacilíndrica. Las solucionesde

ensayosecalientanen unvasode precipitadosde vidrio medianteunaplaca

calefactoraSelectaCombimax, que lleva conectadoun termómetroy un

termostatoparamantenerla temperaturadeseada.

Antesde comenzarel ensayodepolarización,lamuestrasemantiene

duranteunos 15 minutos a la temperaturade ensayopara que alcanceel

estadoestacionario,caracterizadoporel registrodeunpotencialconstanteal•

comienzode la medida.

Las medidasse llevan a cabo con un potenciostato-galvanostato

EG&G PAR modelo 273A. Los ensayosserealizancon una velocidadde

barridode 1 mV/s desde-100a 1200mV respectoal potencialde corrosión.

Al llegar a estevalor el potencialdisminuyehastaalcanzarel potencialde

corrosión. Se registranlos valoresde potencialfrente al logaritmo de la

densidadde corriente, obteniéndoselas curvas de polarización cíclica

medianteun programainformáticoquellevaacopladoel potenciostato.

Al acabarel ensayo,la probetaselimpia de nuevoconaguay jabón,

se introduceen el bañode ultrasonidosen acetonay posteriormenteseseca

con aire caliente. Finalmente se observa al microscopio óptico para

comprobarsi sehaproducidoataquelocalizado.

Paracadaconcentracióny pH estudiadosse realizaronensayosde

polarizacióncíclicosde picaduray resquicioa diversastemperaturas.Parael

primer ensayose elige una temperatura,si se observaque se produce

corrosiónlocalizadaserealizaun nuevoensayoaunatemperaturainferior.
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Si por el contrarioa esatemperaturala muestrano sufrecorrosión

localizadaseaumentala temperatura,con objetode calcularla Temperatura

CríticadePicadura(TCP) y laTemperaturaCríticade Resquicio(TCR).

En el ensayode polarizacióncíclica de picadurase buscala TCP,

definida como la mínima temperaturaa la cual se produce ataquepor

picadura,mientrasqueen los ensayosde polarizacióncíclica de resquiciose

busca la TCR, temperaturamínima a la cual se produce ataque por

resquicio.En todos los ensayosla temperaturaseaumentao disminuyede 5

en 5 K.

- DISOLUCIONESDECLORUROS-FLUORUROS

El montajede la celdaserealizó tal y como se muestraen la figura

26b. Paracalentarlas disolucionesseempleóun bañotermostáticode agua,

dondese introduceel vasode plásticoque contienela disoluciónagresiva.

El ensayode polarizacióncíclica serealizó como secomentóanteriormente

para las disolucionesde cloruro. Como en estos ensayosa temperatura

ambienteya seproducecorrosiónlocalizada,no secontinuódisminuyendo

la temperatura,con objeto de calcular las temperaturascríticas, sino

simplementese realizaronensayosa varias temperaturasa partir de la

temperaturaambiente,conel fin deobservarcomovaríanlos potencialesde

picadura,resquicioy repasivacióncon la temperatura.

A continuaciónsemuestrandoscurvasde polarizacióncíclica: en la figura

29 podemosver una curva típica donde no se produceataquelocalizado. Se

observacomo la ramadescendente,señaladapor la flecha,vuelvepor la izquierda

y porencimade la ramaascendente.

En la figura 30, por el contrario se muestrauna curva de polarización

cíclica d¿ndeseobservaque seproduceun buclede histéresis,que nos indica la

presenciade ataquelocalizado (la ramade descendentevuelvepor debajoy a la

derechade la ramaascendente).En la curva de polarizacióncíclica se pueden

distinguir las siguienteszonas:
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1 -4 Zonade inmunidad

2 -e. Zona de crecimientode las picaduras

—* Zonade formaciónde nuevaspicaduras

A partirde la figura 30 sepuedecalcular:

• El potencialcritico de picadura (Epícad), definido como el potencial por

encimadel cual seinicia la formaciónde picaduras.Es el potencialdonde

cambialapendientede la curvabruscamente.

• El potencial de repasivación(Er), límite por debajo del cual el metal

permanecepasivo. Es el potencialdondesecruzanla curvade subiday de

bajada.

En los ensayosde polarizacióncíclica de resquicioobtendremoscurvas

semejantesen las quepodremoscalcular:

• El potencialcritico de resquicio(Eresq),porencimadel cual seproduceel

ataqueporresquicio.

• El potencialde repasivación(Er), pordebajodel cual la muestrano sufre

ataquelocalizado.

EXAMEN DE LAS PROBETAS

La observacióndel ataquelocalizado en las probetasensayadasse realizó

conunmicroscopioóptico, ReichertMef 4M. Todaslas muestrasseobservarony

fotografiaronadiferentesaumentos.

El estudio se completó con microscopiaelectrónicade barrido, SEM,

empleandoun microscopio electrónico de barrido Jeol JSM-35C, donde se

observóconmayordetalleel fenómenode corrosiónlocalizada.
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z

o

Ecorr —

Figura 29. Curvade polarizacióncíclicade picadura.

o
E,.

E

No seproduce
ataqueIocalizad~,

Iog ¡

logí

Figura 30. Curva de polarización cíclica de picadura.
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2.2.2ENSAYOS DE INMERSIÓN

2.2.2.1 ENSAYO NORMALIZADO

Se realizaronensayosde corrosiónporinmersiónsegúnla normaASTM 048

(métodoA), con objetode determinarla resistenciaa la corrosiónpor picadurade los

materialesA y B..

- SOLUCIÓN

La solución de ensayosepreparó disolviendo 100 g de FeCI3 .6W 0 en

900 ml de aguadestilada.Se filtró medianteun filtro de lanade vidrio con

objetode retirarlas partículasinsolublesquepudieranquedaren la solución.

- PROBETAS

Paralos ensayosseutilizaron probetasrectangularesde 30 x 15 mm y 3

mm de espesor.Sedesbastarontodaslas carasconpapelabrasivode carburode

silicio de granulometría120 envia húmeda.A continuaciónselavaroncon agua

y jabón y se colocaronen un bañode ultrasonidosen acetona.Finalmentese

secaronconairecaliente.

- PROCEDIMIENTO

La probetaespesada,previamentea la realizacióndel ensayo,con una

balanzade 0.0001 g de precisión.

La normanosrecomiendaun volumende 600 ml de soluciónde ensayo

paraunaprobetade dimensionesestándar(25 x 50 mm). Si la probetautilizada

en el ensayoes de mayoresdimensionessedebeañadira la soluciónun volumen

de 20 mL’cm
2 de área superficial. Como nuestrasprobetasson de menores

dimensionesala estándarseutilizó un volumende 550 ml de solución.

Secalentóla soluciónen un vasode precipitados.El ensayoserealizó a

323 K (500C). Una vez alcanzadala temperatura,se colocó la probetaen un

soportede vidrio, como semuestraen la figura 30, y se sumergeen la solución

de ensayo,manteniéndoladurante72 horas.
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Una vez finalizadoel ensayo,serecogela probeta,se lava con aguay

jabónprimero y con acetonaen un baño de ultrasonidosdespués.Se secacon

airecalienteparanuevamentepesarlacon unaprecisiónde 0.0001 g. En el caso

de producirsepérdidadepeso,estaserefiereen gm2.

Si no se ha producido ataquepor picadura continuamos,se repite el

ensayoaumentando5 K la temperatura,con objeto de calcularla Temperatura

CríticadePicadura(TCP) en FeCIj al 6 %.

- EXAMEN DE LA PROBETA

Serealizóunexamende la muestracon unalupaabajosaumentos(20X)

paracomprobarsi seha producidoataqueporpicadura.En el casode observar

picaduras,estassefotografian.

Soportede
vidrio

Probetade
ensayo

Figura 30. Soportepara mantener la probeta en la solución de ensayo.
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Resultadosy Discusión Picadura

3.1 MATERIAL A

3.1.1 ENSAYOS DE PICADURA

3.1.1.1 ENSAYO NORMALIZADO

Como sedescribióencl apartado2.2.2.1,el ensayonormalizadoÑerealizado

a diferentestemperaturas,con objetode calcularla TCP del material A en el medio

agresivoqueseñalala norma.En la tabla 19 sepresentanlos resultadosobtenidosen

dichoensayo.

Temperatura

(K)

M1

(g)

M2

(g)

AM x io
4

(g)

Área de
la probeta

(cm2)
ANt/áreax io5

(glcm2)

323 10.2219 10.2219 0 11.70 0

328 10.4312 10.4312 O

333 10.4811 10.4808 3

338 10.2535 10.2531 4

343 10.3624 10.3614 10

348 10.2891 10.2826 65

Tabla 19. Resultadosdel ensayonormalizado.

En el intervalode temperaturasdc 323-338 K seobservacomo lapérdidade

masade laprobetaesnulao muy pequeña,estandodentrode] error de precisiónde la ¿22~<
balanza.En estasprobetasno seaprecióataqueporpicadura,despuésdeexaminarla~ Y

en el microscopioóptico. Al aumentarla temperaturaa 343 K (700C)seobservanen

la probeta numerosaspicaduras de pequeño tamaño (0.16 mm de diámetro

promedio).
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A 348 K (750C) aumentala pérdidade masadel material respectoa la

anteriorestemperaturas,observándoseademásla presenciade ataqueselectivoen

placassobrela superficiede la probeta.

Sepuedeestablecerquela temperaturacrítica de picaduraparael materialA

es de 343 K, siendoestatemperaturala mínimaa la cual se produceataquepor

picaduraen el medio ensayado.La temperaturaobtenidaes elevadasi tenemosen

cuentala agresividadde la solución(esa la vez áciday oxidante)y no seasemeja

mucho a los medios agresivoshabitualesde la industria, sin embargoes muy

utilizadaparaclasificara los diferentesmaterialessegúnsuresistenciaa la corrosión

porpicadura.

El aspectoque muestrala superficie de las probetasensayadasa 323, 333,

343 y 348 K, durante72 horasen FeCI
3 al 6% se muestrana continuación,en las

figuras 31-34.Todaslas microfotografiashan sidorealizadasa 100X.

En las figuras 31 y 32 semuestranlas imágenesde las probetasensayadasa

323 y 333 K respectivamente,enlas cualesno seobservólapresenciade picaduras.

A 343 K aparecennumerosaspicadurasen la superficiede las probetas,todas

ellas de pequeñotamaño, como se puedeobservaren la figura 33. El ensayose

realizaaunvalor de temperaturamínima(TCP) dondecomienzala nucleaciónde las

picadurasy porello estassonnumerosas,perodepequeñotamaño.

Al aumentar la temperaturahasta 348 K, la probetapresentapicaduras

visiblesa simple vista. Comparandocon la temperaturaanterior, 343 K, se observa

quelas picadurassonmásnumerosasy de mayortamaño,comopuedeapreciarseen

la figura 34. A esta temperatura,superior a la TCP, las picadurasademásde

nuclearsetienen tiempo de crecer y por ello son de mayor tamañoque las que

aparecencuandonosencontramosala TCP.
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Figura 31.

Probetasometidaa FeCI3 al

6%durante72 horasa 323 K

(50
0C). lOOX.

Figura32.

Probetasometidaa FeCl
3 al

6%durante72 horasa 333 K

(60
0C). lOOX.

Figura 33.

Probetasometidaa FeCI
3 al

6%durante72 horasa343 K

(70
0C). 100X.
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Figura 34.

ProbetasometidaaFeCI3 al

6 %durante72 horasa 348

K(75
0C). 100K

3.1.1.2 ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS

3.1.1.2.1 DISOLUCIONES DE CLORUROS

A partir de las curvas de polarizacióncíclica realizadasa 200, 400, 600 y

6000ppm de cloruros a los pH 2, 3.5 y 6.5 secalcularonel potencialdepicadura,el

potencial de repasivacióny el potencial de corrosión a diferentestemperaturas.

Asimismo secalcularonlas diferenciasentreel potencialdepicaduray el potencial

de repasivacióny las diferenciasentre el potencialde picaduray el potencialde

corrosión.

A) TEMPERATURA CRITICA DE PICADURA

A cadaconcentraciónde cloruro y pH se buscó la temperaturacrítica de

picadura(TCP). La máximatemperaturaensayadaen estemedio fue 363 K (900C).

Temperaturassuperioresa estano fueronensayadasya que seproduceel comienzo

de la ebullición dela solución.

En la tabla 20, semuestranlos valoresde temperaturacrítica de picadura

(TCP), el potencialde picaduray el potencialde repasivaciónparalos diferentes

medios ensayados.Epicad representael límite por encima del cual comienza la

formaciónde picaduras,mientrasque E~ serefiere al limite por debajodel cual el

metalpermanecepasivo,marcandoel limite entrelapasividadestablee inestable.
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PotencialesintermediosentreEpícad y E~ no permitenla formaciónde nuevas

picaduras,pero sí el crecimientode las ya existentes.En general,seobservaque la

temperaturacrítica de picaduradisminuyeal aumentarla concentraciónde CV y el

pH.

TCP (K) CF (ppm) pH EP¡C~d CV) Er (Y)

* 200 2 - -

358 200 3.5 0.61 0.41

353 200 6.5 0.7 0.51

363 400 2 0.82 0.82

348 400 3.5 1.1 1.04

343 400 6.5 0.93 0.93

358 600 2 0.75 0.71

343 600 3.5 1.14 1.14

338 600 6.5 1.22 1.22

348 6000 2 0 82 0.82

313 6000 35 1.2 1.05

303 6000 65 115 1.15

(*) No seproducepicadura

Tabla20. Valoresde temperaturacríticadepicadura(TCP), potencial

potencialde repasivación.

de picaduray

B) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y DEL pH

Paraestudiarla influenciade la temperaturay del pH en la resistenciaa la

corrosión por picadura del material A se realizaronpara cadaconcentraciónde

cloruro ensayadaslas siguientesrepresentacionesgráficas: Potencial de picadura,

potencialde repasivación,diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde

repasivacióny la diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialde corrosión

en funciónde la temperatura.
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B.1 200 ppmdeCF

A esta concentraciónde cloruros y para pH 2 no se produceataquepor

picaduraa ningunade las temperaturasensayadas(la máxima temperaturaque se

alcanzófue de 363 K). Por ello en las gráficasque sepresentana continuaciónno

apareceningúnvalor parael pH 2.

0.8 -.

2
ct

LI

o.

0.6 - -

0.4 --

0.2 -

o
350 353 356 359

Temperatura (K)

362 365

Figura35. Variacióndel potencialde picaduraen funciónde

ppm de Cf paravariosvaloresde pH.

1

0.8 - -

2
‘0
1J

W
o.
u
1-

0.6 -

0.4 -

0.2

o
350 353 356 359

Temperatura (19

362

Figura36. Variacióndelpotencialde repasivaciónen función

200ppm de Cf paravanosvaloresde pH.

la temperaturaa200

365

de la temperaturaa

—4-—pH 3.5

—U—pH 6.5

—4--pH 3.5

—U-pH 65
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0.8

1-

o.

0.6 --

0.4 --

0.2 --

o

350 353 356 359

Temperatura (19
362 365

Figura37. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturaa 200ppm de Cf paravariosvaloresde pH.

0.8 --

2
1-
1-

4,
o.

0.6

0.4 -

0.2

o

350 353 356 359

Temperatura (1<)

362 365

Figura38. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialde corrosiónen

funciónde la temperaturaa200 ppm de CFparavarios valoresde pH.

-~.pH 3.5

—U—pH 6.5

—4—pR 3.5

—U—pH 6.5
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En la figura 35 semuestrala variacióndel potencialde picaduraen función

de la temperaturaa pH 3.5 y 6.5. Seobservaqueel potencialde picaduratiendehacia

valoresmásnegativosamedidaque aumentala temperatura,siendoparaunamisma

temperatura,el potencialde picadurainferior cuantomayoresel pH.

La variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturapara

los dos pH se representaen la figura 36. Se observacomo el potencial de

repasivaciónvaría con la temperaturade manerasimilar al potencial de picadura,

acercándosea valores más negativos conforme la temperaturade la solución

ensayadaaumenta.En estascondiciones se puede afirmar que la capacidadde

repasivacióndel materialdisminuyeal aumentarla temperatura.

La diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivaciónen

función de la temperaturasemuestraen la figura 37. Estadiferencianormalmente

aumentacon la temperatura.A bajastemperaturaslas diferenciassonmuypequeñas,

el potencialde picaduray de repasivaciónestáncercanos,el material a pesarde

picarsese repasivafácilmente. Conformeaumentala temperaturaestasdiferencias

van haciéndosemayores;el potencialde repasivacióndisminuye másbruscamente

que el potencialde picadura,el material no escapazde repasivarsey las picaduras

nucleadassiguencreciendo.

En la figura 38 serepresentala diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde corrosiónen función de la temperaturaparalos valoresde pH de 3.5 y

6.5. Se observacomoladiferenciaE,>icad - Ecorr disminuyeal aumentarla temperatura.

Paraun valor de temperaturaconstante,la diferenciadisminuye al aumentarel pH

del medio. Sepuededecirquela tendenciaa la nucleaciónde las picadurasaumenta

tantoal elevarla temperaturacomoal hacerloel valor de pH.

B.2 400ppmde CU

Se presentana continuaciónlas gráficasrealizadasa 400 ppm de cloruros, a

diferentesvaloresde PH y temperatura,con objeto de estudiarla influenciade la

temperaturay el pH sobrelos diferentesparámetroscaracterísticosde la corrosión

porpicadura.
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La variacióndel potencialde picaduraen función de la temperaturapara la

concentraciónde 400 ppm de CF a pH 2, 3.5 y 6.5 semuestraen la figura 39. Se

puedeobservarcomo el potencialde picaduradisminuyelinealmentea medidaque

aumentala temperatura.Respectoal pH, se observaqueparaunamismatemperatura

el potencialde picaduraesinferior cuantomayores el pH.

En la figura 42 se muestrala variación del potencialde repasivaciónen

función de la temperaturapara los diferentes pH, se observala tendenciadel

potenciala evolucionarhaciavaloresmásactivosconformeaumentala temperatura.

Respectoa los datossuministradosen la figura 40, la capacidadde repasivacióndel

materialA disminuyealaumentarla temperatura.

Al representaren la figura 41, como varía la diferenciaentreel potencialde

picadura y el potencial de repasivaciónen función de la temperaturapara los

diferentesvaloresde pH sepuedeobservarque conformeaumentala temperaturalas

diferenciasentre estosdos valores son mayores,lo cual significa que la zonade

picadurasesmás ancha,las picadurasformadassiguencreciendoy el material en

estazonano escapazde repasivarse.Tambiénsepuedeobservarque las diferencias

entre el potencial de picadura y repasivaciónaumentanal hacerloel pH de las

solucionesagresivas.

En la figura 42 semuestrala diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde corrosiónen función de la temperaturapara los tres valoresde pH

ensayadospara una concentraciónde 400 ppm de ct. Cuando aumenta la

temperaturase observaunadisminución de la diferenciaEpicad - Ecord paraun valor

constantede temperatura,conforme el pH va aumentandola diferencia se hace

menor. La tendencia a la nucleaciónde las picaduras aumenta conforme la

temperaturay el pH del mediotambiénaumentan.

B.3 600ppni de CF

En la figura43 serepresentala variacióndelpotencialdepicaduraen función

de la temperaturaadiferentespH paraunaconcentraciónde 600 ppm de CF. Al igual

que en los casosanteriores,el aumentode temperaturacontribuye a disminuir el
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valor del potencial de picadura hacia valores más negativos.Para una misma

temperatura,seobservaunadisminucióndelpotencialconformeaumentael pH.

El potencialde repasivacióntiende hacia valores más negativosconforme

aumentala temperatura,paralos valoresdepH 3.5 y 6.5, segúnse muestraen la

figura 44. Parael valor de pH 2, el potencial de repasivaciónprácticamentese

mantieneconstante.En esta situación (pH 2), el ataquepor picadura está muy

restringidoy la capacidadde repasivacióndel materialA esmuyalta, comparadacon

la queposeeelmateriala esasmismastemperaturasperoapH superior.

Se observa,en la figura 45, como al aumentarla temperaturalas diferencias

entreelpotencialdepicaduray repasivaciónaumentan.ParapH 2, estasdiferencias

son muy pequeñas,cercanasa cero, en valor absoluto, lo cual significa que el

potencialde picaduray repasivaciónestánmuy cercanos.Cuandoel materialsufre

ataqueporpicadura,en estascondiciones,tiene gran capacidadde repasivación.Al

aumentarel pH y abajastemperaturasseobservalamismatendencia,peroconforme

aumentala temperaturalas diferenciasentreel potencialdepicaduray el potencialde

repasivaciónsehacenmayores,lo cual significaque el crecimientode las picaduras

formadassefavoreceporel aumentodetemperatura.

Paraestudiarla variaciónde la diferenciaentreel potencialde picaduray e]

potencialde conosiónen función de la temperaturaa 600 ppm de CV a diferentes

valoresdepH serepresentala figura 46. Seobservaunadiminuciónde la diferencia

Epicad - Ecorr al aumentarla temperaturay el PH, aunqueapartir de 358 K seponede

manifiesto que a pH 3.5 y 6.5, los valores de E~icad - Ecorr son prácticamente

similares.Se puededecir que la tendenciaa la nucleaciónde picadurasaumentaal

hacerlola temperaturay el pH delmedio.
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B.4 6000ppm CI

Al igual que para concentracionesde CV menores, la influencia de la

temperaturasepuedeestudiar representandola variacióndel potencialde picadura

en función de la temperaturaa diferentespH parala concentraciónde 6000 ppm de

CV (figura 47). Se observacomo el potencialde picaduratiende haciavaloresmás

negativosa medidaque aumentala temperatura.Parauna misma temperaturael

potencialde picaduraesinferior cuantomayoresel pH.

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

6000ppmde CV a diferentespH serepresentaen la figura 48. Sepuedever que esta

variacióndel potencialde repasivaciónes similar a la variacióndel potencialde

picadura. Conforme aumenta la temperaturala capacidadde repasivacióndel

Material A disminuye. Se observaque, a bajas temperaturas,la capacidadde

repasivacióndel materialesbastantealta, disminuyendobruscamentea partir de 348

K (750C). Conformeaumentael pH, el potencialde repasivaciónparauna misma

temperaturadisminuye.

La diferenciaentreel potencialde picaduray repasivaciónen funciónde la

temperaturaparala concentraciónde 6000ppm de CV a diferentesvaloresde pH se

muestraen la figura 49. A bajastemperaturas,el potencialde picaduray el potencial

de repasivaciónestánmuy próximos, por lo que el material a pesarde sufrir ataque

por picadura tiene una alta capacidadde repasivación.Conforme aumenta la

temperatura,a partir de 348 K, la diferenciaEpícad - E. aumentabruscamente,lo que

significaque el materialal sufrir ataqueporpicaduratienedificultadpararepasivarse

y las picadurasnucleadascrecen.

Se muestra,en la figura 50, la diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialdecorrosiónen funciónde la temperaturaa diferentesvaloresde p11, para

la concentraciónde 6000 ppm de CV. Al igual que ocurríapara el resto de las

concentracionesensayadas,ladiferenciaEpícad - Ecorr disminuyeconel aumentode la

temperaturay el pH, lo cual significa que, conformeaumentanestosparametros,la

tendenciaa la nueleaciónde las picadurasde estematerialtambiénaumenta.
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C) INFLUENCIA DE LA

CLORUROS Y DEL pH

CONCENTRACIÓN

Paraestudiarcomo afecta la concentraciónde cloruros en el potencial de

picadura,el potencialde repasivacióny en las diferenciasEpícad- E. y Epícad- Ecorr se

realizaronrepresentacionesgráficas semejantesa las que aparecenen el apanado

anterior, pero a diferentesconcentracionesde cloruro manteniendola temperatura

constante.Las temperaturasa las queserealizaronson353, 358 y 363 K.

Semuestrana continuaciónlas gráficascorrespondientesa la temperaturade

353 K, dondese representanlos diferentesparámetrosescogidopara estudiarla

corrosiónporpicadurafrentea lavariaciónde la concentraciónde clorurosa los tres

valoresde PH estudiados(2, 3.5 y 6.5).
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En la figura 51 se representael potencial de picadura en función de la

concentraciónde CV parauna temperaturade 353 K (800C) a diferentesvaloresde

pH. Se observaque al aumentarla concentraciónde CV, el potencialde picadura

tiende hacia valores más negativos. Para una misma concentraciónde CV, el

potencialde picaduraesmenorcuantomayoresel pH.

A la temperaturade 358 K (850C) la representacióndelpotencialde picadura

en funciónde la concentraciónde CV, semuestraen la figura 52. Sepuedeobservar

comoel potencialdepicaduratiendehaciavaloresmenoresamedidaqueaumentala

concentraciónde CV. Paraunamismaconcentraciónde CV, el potencialdepicadura

disminuyeal aumentarel pH.

A la temperaturade 363 K (900C)y diferentesvaloresde pH serepresentaen

la figura 53, el potencial de picadura en función de la concentraciónde CV. Se

apreciacomoel potencialde picaduradisminuyeconformeaumentala concentración

de CV. Respectoal pH, el potencialde picaduratambiéndisminuyeal aumentarel

valordepH.
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El potencialde repasivaciónen funciónde laconcentraciónde CV para353 K

(800C) a diferentesvaloresdepH serepresentaen la figura 54. Se observaque el

potencialde repasivacióntiendehaciavaloresmásactivosa medidaque aumentala

concentraciónde CV. Al aumentarel pH, paraunamismaconcentración,el potencial

de repasivacióndisminuye.Sepuededecirque el materialA tiene mayorcapacidad

de repasivaciónamenorconcentraciónde CV y menorpH.

El potencialde repasivaciónen funciónde laconcentraciónde CV para358 K

(850C) a diferentesvaloresde pH se muestraen la figura 55. La capacidadde

repasivacióndel materialdisminuyeal aumentarlaconcentraciónde CV. Cuandoel

pH aumentasepuedeobservarcomoel potencial de repasivacióndisminuye, para

unamismaconcentraciónde CV.

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la concentraciónde

CV para 363 K (900) a diferentesvalores de pH se muestraen la figura 56. El

potencialde repasivacióntiendehaciavaloresmásnegativosa medidaque aumenta

la concentraciónde CV y elpH de la solución.Sepuedeobservarcomo la capacidad

de repasivacióndel MaterialA esmayorcuantomenores la concentraciónde CV y

el pH.
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Las diferenciasentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

en función del logaritmo de la concentraciónde CV para353 K (800C)a diferentes

valores de pH se muestranen la figura 57. Se observacomo al aumentar la

concentraciónde CV la diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde

repasivaciónsehacemayor. A bajasconcentracionesde CV, la diferenciaEpícaa - E
1

espequeña,el material tiene una elevadacapacidadde repasivacióny cuandosufre

ataqueporpicaduraescapazde repasivarse.Cuandoaumentalaconcentraciónde CV

la diferenciaEpicad - E1 aumentay elmaterialal sufrir ataqueporpicaduradisponede

pocacapacidadpararepasivarse;las picadurasformadassiguencreciendo.

Representando,en la figura 58, ladiferenciaentreel potencialde picaduray

el potencialde repasivaciónen función del logaritmo de la concentraciónde CV a

diferentesvaloresde pH, sepuedeobservarcomo a bajasconcentracionesde CV, la

diferenciaEpícad - E. espequeñay el materialapesardepicarsetienegrancapacidad

de repasivación,peroconformeaumentala concentraciónde CV, la diferenciaEpícad -

E, aumentay el material,unavez queha sufridoataqueporpicadura,no es capazde

repasivarse.

Paraestudiarla diferencia entreel potencialde picaduray el potencialde

repasivaciónen función del logaritmo de la concentraciónde CV, serepresentala

figura 59 para363 K (90
0C)a diferentesvaloresde pH. Al igual que en las figuras

57 y 58, la diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivaciónse

hacemayoral aumentarla concentraciónde CV y el pH.
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En la figura 60 serepresentanlas diferenciasentreel potencialde picaduray

el potencialde corrosiónen función del logaritmo de la concentraciónde CL a los

diferentesvaloresde pH ensayados,paraunatemperaturaconstantede 358 K (800C).

Se observauna tendenciaa la disminución de Epícad - Eco,, conforme aumentala

temperaturay el pH. A bajasconcentracionesde CV, la tendenciaa la nucleaciónde

picadurasespequeña,pero se hacemayoral aumentartanto la concentracióndel

anióncomoel pH.

Serepresenta,en la figura 61, la diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde corrosiónen función del logaritmo de la concentraciónde C1 a 358 K

(850C)paralos diferentesvaloresde pH. Se observauna tendenciade los valores

Epicad - Eco,-, a disminuir progresivamenteconformela concentraciónde CV aumenta.

Paraun valor de concentraciónconstante,la diferenciaEp~w - Ecorr disminuye al

aumentarel pH, aunquesepuedever que a pH 3.5 y 6.5 los valoresde Ep,cad - Eco,,

sonmuy similares.La tendenciaa la nucleaciónde picadurasaumentaal hacerlola

concentraciónde CV y el pH.
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Las diferenciasentreel potencialde picaduray el potencialde corrosiónen

funcióndel logaritmo de la concentraciónde CV paradiferentesvaloresde pH a la

temperaturade 363 K (900C) se representaen la figura 62. Se observauna

disminuciónde la diferenciaEpícad - E
00,, conformeaumentala concentraciónde CF.

Para un valor de concentraciónconstante,se puedever como al aumentarel pH,

disminuyeEpícad - E00,,, encontrándosevaloresmuy próximo apH 3.5 y 6.5. Al igual

queocurríacon las anteriorestemperaturasensayadas,la tendenciaa la nucleaciónde

picadurassefavorececuandoaumentala concentraciónde CV y el pH del medio de

ensayo.

D) DISCUSIÓN

D.l. INFLUENCIA DEL pH

En las aleacionespasivables,el ataquepor picadurase inicia con la rotura

local de la capapasiva,llevadaa cabopor anionesagresivos(CF). Se generauna

celdaactiva-pasiva,dondeel áreaanódicaesmuy pequeñay correspondea la zona

de rotura local, mientrasque la capapasivano afectadaactúacomoáreacatódicay

-es muy extensaen comparacióncon la zona de rotura local. En estasituación la

velocidad de disoluciónde la zona anódicaes muy elevada.En el interior de la

cavidadsegeneraun microclima ácido que no permite la regeneraciónde la capa

pasiva.

La capapasivamásestableseencuentraen las regionesdondeno tiene lugar

la rotura local, debidaal efectodel anióncloruro. Cuandoaumentael nivel de acidez

del electrólito (pH 2), el material alcanzala región de corrosiónde su diagramade

Pourbaix(53), dandolugar a unareducciónde la estabilidadde la capapasiva.En

estas condiciones, el fenómeno de corrosión generalizadaestá favorecido,

reduciéndosela actividad de la celdaactiva-pasivay conduciendoa un aumentodel

potencialde picaduray del potencialde repasivación.Por el contrario,cuandoel pH

aumenta(pH 3.5, 6.5), la actividadde la celdaactiva-pasivaes mayory el ataque

local estámás favorecido,dandolugar a una reduccióndel potencialde picaduray

del potencialderepasivación.
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La diferenciaEpícad - Eco,-,-, que establecela tendenciaa la nucleaciónde las

picaduras,disminuyecon el aumentodel pH. Porotra parte la diferenciaEpícad - E.

aumentacon el pH, por lo que en estascondicionesse observauna tendenciaal

crecimientode las picadurasyaexistentes.

La TCP muestraun comportamientosimilar a los anterioresparámetrosal

vanarel PH. Paraun valor deconcentraciónconstante,al pasarde pH 2 a pH 6.5 la

TCP disminuye.Las mayoresvariacionesde TCP seobservanalaumentarel pH de 2

a 3.5, dondea 400 ppm y 600 ppm de clorurosdisminuye 15 K en amboscasosy a

6000ppmdisminuye35 K; mientrasque seobservaunaligeravariaciónde la TCP al

pasarde pH 3.5 a 6.5: a 200, 400 y 600 ppm de clorurosvaría5K y a 6000 ppm 10

comosepuedeobservarenla figura 63.

03.5-6.5 U 2-3.5

400 600 6000

Concentraciónde cloruros(ppni)

Figura63. Variaciónde la TCP con el pH a400, 600 y 6000ppm de cloruros.
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D.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS

La expresiónque relacionael Epícady E. con la concentraciónde iones CV

presentesen el medioesdel tipo:

Epicad, EjA +B log [CF] (1)

dondeA y B sonconstantesespecificasdel material.A partirde las representaciones

gráficas del potencialde picaduray del potencialde repasivaciónen función del

logaritmode la concentraciónde cloruros,paralos diferentespH y temperaturas,se

hancalculadoA y B, siendoA la ordenadaen el origen y B lapendientede la recta

queseajustaa los valoresexperimentalesmedianteregresiónlineal con un programa

de ordenador,En la tabla 21 semuestrael valor medio de los coeficientesA y B

obtenidos.

PICADURA REPASIVACIÓN

A 0.65 0.61

[Lú -0.056 -0.140

Tabla21. Valor mediode los coeficientesA y B paraelmaterialA en disoluciones

de cloruros.

Las expresionesque relacionanEpícaay E. con la concentraciónde cloruros,

parael materialA, quedaríande la forma:

Epkad = ¿L65 - 0.056log [CF] (2)

E,.=0.61-12140 log [CI] (3)

Cuandola concentraciónde ionesCF en la soluciónaumenta,los valoresde

Epícad y E. disminuyen. Se produce una migración iónica de los aniones CV,

provocadapor el exceso de }{~ en el interior de la picadura, y se alcanzala

concentracióncríticade iones agresivosen el interior de la cavidad.Seobserva que
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los valoresde A y B en la expresión(3) son menoresque los correspondientes

valoresen la expresión(2), por lo que la disminucióndel potencialde repasivación

con laconcentraciónde ionescloruro esmayorque la disminuciónqueseproduceen

el potencialde picadura.

En las figuras64 y 65, serepresentala variacióndelpotencialde picaduraen

función de la concentraciónde CV a diferentesvalores de pH y 358 K y las

variacionesdel potencialde repasivaciónen función de la concentraciónde CV a

diferentesvaloresde pH y 358 K, respectivamente.Se observacomoal aumentarla

concentraciónde cloruros, el potencialde picaduray el potencialde repasivación

disminuyenparaunmismo valor de pH, y al mismo tiempo, paraunaconcentración

constantedisminuyen al aumentarel pH. Los mayoresvalores de potencial de

picaduray depotencialde repasivaciónobservadossonlos correspondientesalpH 2,

paracadaunade las diferentesconcentracionesde CE ensayadas.

1- •pH2 ~pH3.5 •pH6.5 1

0.8 -

~ 0.6-
14

14
4,a 01-

0.2-

o-
600 6000

Figura64. Variacióndelpotencialdepicaduraen funciónde la concentraciónde CE

apH 2,3-5y 6.5 a358K.
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Figura 65. Variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la concentraciónde

CV a pH 2, 3.5 y 6.5 a 358K.

Al aumentarla concentraciónde cloruros la TCP también disminuye. Las

mayoresvariacionesde TCP seproducenal pasarde 600 a 6000ppm de cloruros,

siendo de 10 K a pH 2 y de 30 y 35 K a pH 3.5 y 6.5, respectivamente,como se

muestraen la figura 66.
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Figura66. Variaciónde la TCP con la concentraciónde clorurosa los trespH de

ensayo.
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D.3.INFLUENCIA DELA TEMPERATURA

El aumento de la temperaturafavorece la cinética de las reaccionesde

corrosión, especialmentede la reacción anódica de disolución. La reacción de

hidrólisis entrelos ionesmetálicos,que procedende la reacciónanódica,y el agua

produceuna acidificaciónlocal del electrólito dentrode la picadura,que favoreceel

fenómenodeataquelocalizado.

A elevadastemperaturas,la velocidad de difusión de los productosde la

reacciónde hidrólisis (He) aumenta.Esto explica la reduccióndel Epícady E. con el

aumentode la temperatura,asícomo la disminuciónde la diferenciaEpicad - Eco,y el

aumentode ladiferenciaEpícad - E.. Como sevio en el apartadoB), la tendenciaa la

nucleaciónde picadurasy al crecimientode las existentesesmayorcuandoaumenta

la temperaturade las solucionesde ensayo.

E) ESTUDIO MICROSCOPICODE LAS PICADURAS

Las probetasdespuésde serensayadaselectroquimicamentea las diferentes

concentracionesde CV (200,400, 600 y 6000ppm),pH (2, 3.5 y 6.5) y temperaturas

seobservantanto pormicroscopiaópticacomo electrónicadebarridocon el fin de

estudiarlaforma,tamañoy distribuciónquenreseritanlas picaduras.

Cuandoseproduceestetipo de corrosiónlocalizada,seobservacomo,para

un mismo valor de concentracióny pH, al aumentarla temperaturaaumentael

númerode picaduraspresentesen la superficiede la probeta,asi comosutamaño.A

la TCP, las picadurascomienzana nuclearse,por ello, sonpoco numerosasy de

tamañopequeño.Conformeaumentala temperatura,el númerode picadurasaumenta

y ademáscomienzanacrecer,de formaque cadavezseobservanpicadurasde mayor

tamaño. Igual ocurre cuando comparamoslas probetasensayadasa una misma

temperatura,pero adiferentesvaloresde concentraciónde CV y pH.

En la figura 67a semuestrael aspectoque presentala superficiedel material

despuésdeserensayadoapolarizacióncíclicaa 6000ppm de clorurosa la TCP para

cadavalor de pH. En las tres fotografiasseobservanpicadurasde pequeñotamaño,

ya que correspondenaTCP,a la cual senucleanlas primeraspicaduraspero no

tienentiempode crecer.
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Al aumentarel pH de las disolucionespara una concentraciónde CV y

temperaturaconstanteaumentala agresividaddel medio y disminuyela resistencia

del material a la corrosiónporpicadura,comoseobservaen la figura 67b dondese

ponede manifiestocomo al aumentarel pH las picadurassonmásnumerosasy de

mayortamaño.

Al compararprobetasdel materialque fueron ensayadasa unatemperaturay

pH constante(358 K y pH 3.5)y diferentesconcentracionesdecloruros (figura 67c)

seobserva,comoal aumentarlaconcentración,las picadurasaumentande tamaño.A

400 ppm, las picadurassonescasasy pequeñas(foto A), mientrasque a 600 ppm se

observacomo la superficiedel material presentanumerosaspicaduras,algunasde

mayor tamaño. Por último en la fotografla C, correspondientea la mayor

concentraciónensayada,seapreciatanto el crecimientode las picadurasexistentes

como la nucleaciónde nuevaspicaduras,ambosfenómenosse superponencomo se

puedeobservarenlamicrografla.

En la figura 67d semuestrala superficiedel materialcuandose observapor

microscopiaelectrónicade barrido,despuésde serensayadoelectroquimicamentea

6000 ppm de cloruros, pH 6.5 y 348 K. Se observala morfología de una de las

picadurasformadasenestascondicionesde ensayo.
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(A)

(B)

(C)

Figura67a.Aspectode la superficiedel materialA sometidoa polarizacióncíclica a

6000ppmdeclorurosala TCP. (100X)

A) pH 2,348K; B) pH 3.5,313K; C) pH 6.5,303K
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(A)

(B)

(C)

Figura67b.Aspectode la superficiedel materialA sometidoapolarizacióncíclica a

6000ppm de clorurosa358 K (temperaturasuperiora la TCP>. (100X)

A) pH 2; B) pH 3.5; C) pH 6.5
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(A)

(B)

(C)

Figura 67c.Aspectode la superficiedel materialA sometidoapolarizacióncíclicaa

pH 3.5 y 358 K paraconcentracionesde clorurosde:

A) 400 ppm;B) 600 ppm;C) 6000 ppm.(Todasa 100 X)
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(A)

(B)

Figura 67d. Aspectode la superficiedel materialA, observadobajoSEM, sometido

apolarizacióncíclicaapH 6.5 y 348 K paraconcentracionesde 6000ppm cloruros.

A) 390 X; B) 2700X
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3.1.1.2.2 DISOLUCIONES DE MEZCLAS CLORURO-FLUORURO

Serealizaronensayoselectroquímicosde polarizacióncíclica endisoluciones

queconteníandiferentesconcentracionesde clorurosy fluoruros.Las disolucionesse

prepararoncon la misma concentración,en ppm, de cloruros y fluoruros. Cada

concentraciónseensayóapH 2, 3.5 y 6.5 a diferentestemperaturas.De las curvasde

polarizaciónobtenidasencadacasosecalcularonel potencialdecorrosión(Eco,,), el

potencialde picadura(Epícad) y elpotencialde repasivación(E,).

A) TEMPERATURA CRITICA DE PICADURA

Entodoslos ensayoselectroquímicosde polarizacióncíclicaqueserealizaron

a las diferentes concentracionesy pHs se produce corrosión por picadura a

temperaturaambiente(298 K). Por ello sepuedeestablecerque la TCP en estos

mediosseencuentrapordebajode la temperaturaambiente.Se realizaronensayosa

unatemperaturacincogradosmenor,perotambiénseproducíaestetipo decorrosión

localizada.

B) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y DEL pH

Todos los ensayosde polarizacióncíclica de picaduraparael materialA y

para diferentesconcentracionesde mezclas cloruro-fluoruro fueron realizadosa

cuatrotemperaturasdiferentes:293, 298, 303 y 308 K. Se representóla variacióndel

potencialde picadura,el potencialde repasivación,las diferenciasentreel potencial

de picaduray el potencialde repasivacióny las diferenciasentre el potencial de

picaduray el potencialde corrosión,en función de la temperatura,a los diferentes

valores de pH ensayadoscon objeto de estudiar como influye el aumento o

disminuciónde temperaturaen la resistenciaa la corrosiónporpicaduradel material

en el mediodeensayo.
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13.1 200 ppm de CF+ 200ppm de E

En la figura 68 semuestrala variacióndel potencialde picaduraen función

de la temperaturaapH 2, 3.5 y 6.5. Seobservacomo el potencialde picaduratiende

ligeramentehacia valores más negativos a medidaque aumenta la temperatura,

siendopara unamisma temperatura,el potencialde picadurainferior cuantomayor

esel pH.

La variacióndelpotencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

los diferentespH se representaen la figura 69. Se observacomo el potencialde

repasivaciónvaria con la temperaturade manerasimilar al potencial de picadura,

acercandosea valores más negativos conforme la temperaturade la solución

ensayadaaumenta.

La diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivaciónen

función de la temperaturase muestra en la figura 70. Se observa como estas

diferenciasprácticamentesemantienenconstantescon la temperaturay el pH. Para

bajastemperaturasel potencial de picaduray de repasivaciónestáncercanos,las

diferenciasson muy pequeñas,el materialsufreataqueporpicadurapero serepasiva

con facilidad.

En la figura 71 se representala diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaparalos valoresdepH de 2, 3.5 y

6.5. Seobservacomola diferenciaEpicad - Eco,,disminuye ligeramenteal aumentarla

temperatura.Paraun valor de temperaturadeterminado,la diferenciadisminuye al

aumentarel pH del medio. La tendenciaa la nucleaciónde las picadurasaumentaal

elevarla temperaturay aumentarel valor depH ensayado.
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Figura68. Variacióndel potencialde picaduraen funciónde la temperaturaa200

ppmdeclorurosy 200ppm de fluorurosparavanosvaloresdepH.
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Figura 69. Variación del potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

200ppmdeclorurosy 200 ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura70. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturaa 200 ppmde clorurosy 200 ppm de fluorurosparavarios

valoresdepH.
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Figura71. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosiónen

función de la temperaturaa 200 ppm de clorurosy 200ppmde fluorurosparavarios

valoresde pH.
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B.2 400 ppm de CF + 400 ppm de E”

Se muestrana continuaciónlas gráficas correspondientesal estudio de la

influenciade la temperaturay el pI-I a la concentraciónde 400 ppm de clorurosy 400

ppm de fluorurosapH 2, 3.5 y 6.5.
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Figura72. Variacióndel potencialde picaduraen funciónde la temperaturaa400

ppmde clorurosy 400 ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.

¿
0
4,ti

14
o.
4.
a.

0.8 --

0.6 -

0.4 --

0.2 --

o
290 295 300

Temperatura(1<)

305 310

Figura73. Variacióndel potencialde repasivaciónenfunciónde la temperaturaa

400 ppm de clorurosy 400ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura75. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

furiciónde la temperaturaa400 ppmdeclorurosy 400 ppmde fluorurosparavarios

valoresdepH.
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La variacióndel potencialde picaduraen función de la temperaturapara la

concentraciónde 400 ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosapH 2, 3.5 y 6.5 se

muestraen la figura 72. Se puedeobservarque el potencialde picaduradisminuye

lineal y muy ligeramentea medidaque aumentala temperatura.Respectoal pH, se

observaque,paraunamismatemperatura,el potencialde picaduraesinferiorcuanto

mayoresel pH.

En la figura 73 se muestrala variación del potencialde repasivaciónen

función de la temperaturaparalos diferentespH, en la cual seobservala tendencia

del potenciala evolucionarhaciavaloresligeramentemásactivosconformeaumenta

la temperatura.

En la figura 74 se representacomo varíala diferenciaentreel potencialde

picadura y el potencial de repasivaciónen función de la temperaturapara los

diferentesvaloresde pH. A las temperaturasensayadasel potencialde picaduray el

potencialde repasivaciónse encuentranmuy próximos, por lo que las diferencias

representadassonprácticamenteconstantesy todoslos valoresseencuentranentreO

y 0.1 V. En estascondicionesel material tiene gran capacidadparala repasivación

unavezqueseinicia lapicaduray presentaprácticamenteel mismo comportamiento

a los tresvaloresdepH ensayados.

La diferenciaentreel potencial de picaduray el potencialde corrosión en

función de la temperaturapara los diferentesvalores de pH ensayadospara una

concentraciónde400ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurossemuestraen la figura

75. Cuando aumentala temperaturase observauna disminuciónde la diferencia

Epicad - Eco,,; para un valor determinadode temperatura,conforme el pH va

aumentandola diferenciasehacemenor.

R.3 600 ppm deCF + 600 ppm de E”

En la figura 76 serepresentala variacióndel potencialdepicaduraen función

de la temperaturaa diferentespH paraunaconcentraciónde 600 ppm de clorurosy

600 ppm de fluoruros. Dc forma similar a lo observadoen los casosanteriores,el

aumentode temperaturacontribuyeadisminuir ligeramenteel valor del potencialde
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picadurahaciavaloresmásnegativos.Parauna misma temperatura,se observauna

disminucióndel potencialconformeaumentael pH, aunqueparalos valoresde 3.5 y

6.5 los valoresdepotencialde picadurasonprácticamentelos mismos.

El potencial de repasivación varía linealmente conforme aumenta la

temperatura,paralos valoresde pH 3.5 y 6.5, segúnsemuestraen la figura 77. Para

el valor de pH 2, el potencialde repasivaciónprácticamentesemantieneconstanteal

aumentarla temperatura.Para un valor de temperaturaconstante,el potencial de

repasivacióndisminuye ligeramenteal aumentarel pH de 2 a 3.5 y se mantiene

prácticamenteconstantea pH 3.5 y 6.5. Se puedeestablecerque a estosvaloresde

temperaturala capacidadde repasivacióndel material es muy alta y se ve poco

afectadapor la variaciónde temperaturay de pH.

Se puedeobservar,en la figura 78, como al aumentarla temperaturalas

diferencias entre el potencial de picadura y repasivación se mantienen casi

constantes.Para todos los valores de pH ensayadosestas diferenciasson muy

pequeñas,cercanasa cero, en valor absoluto,es decir el potencialde picaduray

repasivaciónestánmuy cercanos.Cuandoel materialsufre ataquepor picadura,en

estascondiciones,tiene gran capacidadde repasivacióny las picadurasque han

tenidotiempode nuclearseapenascrecen.

En la figura 79 serepresentala variacióndela diferenciaentreel potencialde

picaduray el potencialde corrosiónen función de la temperaturaa 1200 ppm de

clorurosy fluoruros adiferentesvaloresdepH. Se observaunaligeradiminuciónde

la diferenciaEpicad - Eco,al aumentarla temperaturay el pH. En general,tanto para

las anterioresconcentracionesensayadas(400 y 800 ppm de clorurosy fluoruros)

comopara 1200ppm, las diferenciasentreel potencialdepicaduray el potencialde

corrosión son altas y la tendenciaa la nucleaciónde picadurasno está muy

favorecida.
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Figura76.Variacióndel potencialdepicaduraen función de la temperaturaa 600

ppmdeclorurosy 600 ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura77. Variacióndel potencialderepasivaciónen funciónde la temperaturaa

600 ppm de clorurosy 600ppmde fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura 78. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturaa 600ppm de clorurosy 600 ppm de Iluorurosparavarios

valoresde pH.
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Figura 79. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde corrosiónen
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B.4 6000ppni de CF+ 6000 ppm de E

A continuaciónse muestranlas representacionesgráficas de potencial de

picadura,potencialde repasivación,diferenciaentreel potencial de picaduray el

potencialde repasivacióny diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde

corrosiónen función de la temperaturaa 6000ppm de cloruros y fluorurosparalos

valoresde pH 2 y 3.5. A estaconcentraciónensayaday a pH 6.5 no seproduce

corrosión por picadura, como se observa en las figuras 80 y 81, sino ataque

generalizadosobrela superficiedel material.
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Figura80. Curvadepolarizacióncíclicaa 12000ppm de

6.5 y 298 K.

clorurosy fluoruros,PH
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Figura81. Curvadepolarizacióncíclicaa 12000ppmdeclorurosy

fluoruros,pH 6.5 y 303 K.

0.8 -

¿
ti
a-

y
ti
4,
a.

0.6 -

0.4

0.2

o
290 295 300

Temperatura (1<)
305 310

Figura82.Variacióndelpotencialdepicadurafrenteala temperaturaa6000ppm

de clorurosy 6000ppm de fluorurosparavariosvaloresdepH.

lE-OS l.EA7 1.E-06 lE-OS 1.E-04

JJarea (A/cm2)

u

—4—pH2

—u—pH 3.5

159



Resultadosy Discusión MaterialA

0.8 --

Ok --

0.4 -

295 300

Temperatura(19

0.2 --

O

290 305 310

Figura83. Variacióndel potencialde repasivaciónfrentea la temperaturaa 6000

ppmdeclorurosy 6000ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.

0.8 -

0.6

0.4

0.2 -

o
290 295 300 305 310

Temperatura (19

Figura 84. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde repasivación

frentea la temperaturaa 6000ppm de clorurosy 6000ppmdefluorurosparavarios

valoresde pH.

2?
~0

14

tia.4,

u

—4---pH 2

—U—pH 3.5

2?
y
ti
4,

—4—-pH 2

—U—pH 3.5

!———T— Y

160



Resultados y Discusión Picadura

1.2

1—

¿ 0.8
1..
a-
o

4
.14
14

0.4-

0.2 -

0

290 295 300 305 310

Temperatura (K)

Figura 85.Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde corrosión
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valoresde pH.

Al igual que para concentracionesde cloruros y fluoruros menores, la

influencia de la temperaturase puede estudiar representandola variación del

potencialde picaduraen función de estavariable a diferentespH. Concretamente

para la concentraciónde 12000 ppm de cloruros y fluoruros, los resultadosse

muestranen la figura 82. Se observacomo el potencialdepicaduratiende lineal y

gradualmentehacia valoresmás negativosa medidaque aumentala temperatura.

Paraunamisma temperaturael potencialde picaduraes inferior cuantomayoresel

pH.

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

12000ppmdeclorurosy fluorurosa diferentespH serepresentaen la figura 83. Se

observaque la variacióndel potencialde repasivaciónessimilar a la variacióndel

potencialde picadura.Conformeaumentael pH, el potencialde repasivaciónpara

unamismatemperaturadisminuye.

-1

—U-pH 3.5
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La diferenciaentreel potencialde picadura

temperaturaparala concentraciónde 12000ppm de

valores de pH se muestraen la figura 84. Estas

ligeramenteal hacerlola temperaturay el pH. A las

potencialdepicaduray el potencialde repasivación

el material, a pesarde sufrir ataquepor picadura,

repasivación.

y repasivaciónen función de la

clorurosy fluoruros adiferentes

diferenciastienden a aumentar

bajastemperaturasensayadas,el

estánmuypróximos, por lo que

presentauna alta capacidadde

En la figura 85 se muestrala variaciónde la diferenciaentreel potencialde

picaduray el potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaa diferentesvalores

de pH, parala concentraciónde 12000 ppm de cloruros y fluoruros. Al igual que

ocurnapara el resto de las concentracionesensayadas,la diferencia E1,icaó - Eco,,

disminuyelineal y ligeramenteconel aumentode la temperaturay el pH.
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C) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓNDE CLORUROSY

FLUORUROSY DEL pH

Paraestudiarcomo afecta la concentraciónde cloruros en el potencial de

picadura,el potencialde repasivacióny en las diferenciasEpicad - Er y Epicad - Eco, se

realizaronrepresentacionesgráficas semejantesa las que aparecenen el apanado

antenor,pero a diferentesconcentracionesde cloruro manteniendola temperatura

constante.Las temperaturasde ensayofueron:293, 298, 303 y 308 K.

En las figuras 86-89 se muestrala variación del potencial de picaduraen

funciónde las concentracionesde clorurosy fluorurosa los trespH y a las diferentes

temperaturasensayadas.En general el potencial de picadura, al aumentar la

concentración de iones agresivos, disminuye ligeramente, excepto para la

concentraciónde 12000 ppm. A estaconcentraciónde ionesagresivos,el potencial

de picaduraaumentaligeramentelo que denotauna menortendenciaal ataquepor

picadura. Parauna misma concentraciónde cloruros y fluoruros, el potencial de

picaduradisminuyeal aumentarel pH.
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Figura 87. Variacióndel potencialdepicaduraen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura 89. Variacióndelpotencialde picaduraen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara308 K.

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la concentraciónde

iones agresivos a cadapH y a las temperaturasde 293, 298, 303 y 308 K se

representanen las figuras 90-93,respectivamente.En todoslos casosel potencialde

repasivacióndel materialse comportade manerasimilar al potencialde picadura.

Cuando el pH aumentael potencialde repasivacióndisminuye, para una misma

concentraciónde iones agresivos.A 12000 ppm de ionesagresivosse observaun

ligero aumentodel potencialde repasivación.A concentracionestan altasde iones

agresivosen el electrolito es dificil que se alcancengradientesde concentración

apreciablesentre el interior de la cavidad y el medio agresivo.No aparecen,por

tanto, concentracioneslocalessignificativasde estos iones lo que propicia el ataque

generalizadoen detrimentode fenómenosde corrosiónporpicadura.
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Figura90. Variacióndel potencialderepasivaciónen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura 92. Variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde laconcentraciónde

clorurosy fluorurospara303 K.
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En las figuras 94-97 se muestra la variación de las diferencias entre el

potencialde picaduray el potencialde repasivaciónen función del logaritmo de la

concentraciónde los ionesagresivosa las diferentestemperaturasy pH ensayados.A

todas las temperaturasensayadasse puede observar como, al aumentar la

concentraciónde iones agresivos,la diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde repasivaciónesmuy pequeña,manteniéndoseprácticamenteconstante.

El potencialde picadura y el potencial de repasivaciónestánmuy cercanos,de

maneraque si la probetasufre ataquelocalizado el interior de las picadurasse

repasivafácilmente y con rapidez. Se puede establecer,por tanto, que en estas

condicioneselmaterial tieneunacapacidadde repasivaciónelevada.
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Figura94. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivaciónen

funcióndel logaritmodela concentraciónde clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura95. Diferenciaentreelpotencialdepicadura y elpotencialderepasivación

enfuncióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura 97. Diferenciaentreelpotencialde picaduray el potencialderepasivaciónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara308 K.

A continuación,en las figuras 98-101, se muestra la variación de las

diferenciasentreel potencialdepicaduray el potencialde corrosiónen funcióndel

logaritmo de la concentraciónde iones agresivosa los diferentespH y temperaturas

de ensayo.Se observauna tendenciaa la disminución de Epicad - Eco, conforme

aumentael pH, para una concentraciónfija de iones agresivos,mientras que se

mantiene prácticamenteconstante cuando aumenta la concentración de iones

agresivos. A 12000 ppm de cloruros y fluoruros y a todas las temperaturas

ensayadas,se observaun ligero aumentode Epicad - Eco,, respectoal resto de

concentraciones.En general se puede establecerque el material A en estas

condicionesde ensayotiene unatendenciamuy bajaa la nucleaciónde picaduras(la

diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialdecorrosiónesalta) y si estas

nucleansu capacidadde repasivaciónes alta (la diferenciaentre el potencialde

picaduray el potencialderepasivaciónesmuypequeña).
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Figura 98. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura 100. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara303 K.
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D) DISCUSIÓN

DA. INFLUENCIA DEL pH

En los apartadosanteriores (B y C) se ha podido comprobarcomo al

aumentarel pH de la solución agresiva,desde2 a 6.5, se produceunadisminución

del potencialde picadura, del potencial de repasivacióny de la diferenciaentreel

potencial de picadura y el potencial de corrosión y un aumento de la diferencia entre

el potencial de picadura y el potencial de repasivación.

El ataque por picadura en el material A se inicia con la rotura local de la capa

pasiva, producida por los iones agresivos presentes en el medio, en estecasoiones

cloruro e iones fluoruro, generándoseunaceldaactiva-pasivadondela velocidadde

disolución de la zona anódica es muy elevada debido a la diferencia de áreas entre la

regiónanódica(zonadesprovistade capapasiva)y la catódica.

La capa pasiva más estable se encuentra en las regiones donde no tiene lugar

la rotura local. Cuando aumenta el nivel de acidez del electrólito (pH 2), el material

alcanzala región de corrosiónde su diagramade Pourbaix(53), dandolugar a una

reducciónde la estabilidadde la capapasiva.En estascondiciones,el fenómenode

corrosión generalizada está favorecido, reduciéndose la actividad de la celda activa-

pasiva lo que se refleja en un aumento del Epicady E,-. Por el contrario, cuando el pH

aumenta (pH 3.5 y 6.5), la actividad de la celda activa-pasiva es mayor y el ataque

local estámásfavorecido,dandolugaraunareducciónde Epicady E,-.

D.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓNDE CLORUROSY

FLUORUROS

La expresión que relaciona el EpiCady E,- con la concentración de ion agresivo

(A9 presente en el medio es del tipo:

Epicad,EJA+Rlog[sf] (4)

donde A y B son constantes que dependen, fundamentalmente, del material y de la

posible presencia de otros aniones en el medio.
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Cuando la concentración de anión agresivo, en este caso iones C1, en la

solución aumenta, los valores de Epic y E, disminuyen. Se produce una migración

iónica de los aniones CE, provocada por el aumento local de la concentración de H~

en el interior de la picadura, y se alcanza la concentracióncriticade ionesagresivos

en el interior de la cavidad. La disminución del pH proviene de reacciones de

hidrólisis del catión generado en la reacción anódica.

Cuando en el medio están presentes iones cloruro e iones fluoruros, no se ha

estudiado si la expresión anterior es válida. En vista a los resultados experimentales

obtenidos, se puedeestablecerqueparaconcentracionesde 400, 800 y 1200ppm de

iones agresivos, dicha expresión se cumple. Al aumentar la concentraciónde estos

iones disminuyen los valores de potencial de picadura y potencial de repasivación.

Para la mayor concentración estudiada, 6000ppm de cloruros y 6000 ppm de

fluoruros, se produce un ligero aumento de los valores de potencialde picaduray

potencial de repasivación respecto a los valores obtenidos a menores

concentraciones.Esteaumentopuedeserjustificado teniendoen cuentaque a estas

concentraciones tan altas no se alcanzan diferencias relevantes en la concentración de

anión agresivo entre el interior de la cavidad y el seno del electrolito, lo quereduceel

riesgo de progreso de la picadura.

En la tabla 22 se muestra el valor medio de los coeficientes A y B calculados

de manera semejante a los coeficientes correspondientesa las disoluciones de

cloruros. Las expresiones que relacionan el potencialde picaduray el potencialde

repasivación con el logaritmo de la concentraciónde anionesagresivos,para el

material A, serían:

Epicad = ¿LBS - 0.044 log [A-] (5)

E, = 0.87 - 0.045 Iog [AJ (6)

Estas expresionesson válidas para todas las concentracionesde cloruros-

fluoruros ensayadas excepto para la de 12000 ppm, ya que a este valor de

concentración el fenómeno de corrosión generalizada adquiere importancia.
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0.85 0.87

B -0.044 -0.045

Tabla 22. Valor medio de los coeficientes A y B para el material A en disoluciones

de mezclas cloruros-fluoruros.

Di. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Según se muestra en el apanado IB), el aumento de la temperatura de las

disoluciones agresivas produce una ligera disminución del valor del potencial de

picadura y del potencial de repasivacióny un ligero aumento de la tendencia a la

nucleación <le picaduras y al crecimiento de las mismas.

Los ensayos se realizaron a temperaturas relativamente bajas, como son 293,

298, 303 y 308 K (20, 25, 30 y 350C), ya que el material presentaba corrosión por

picadura a la menor de las temperaturas ensayadas. A estas temperaturas el material

presenta un relativo buen comportamiento, teniendo en cuenta que las diferencias

entre el potencial de picadura y el potencial de corrosión varian entre 1.1 y 0.77 V y

las diferencias entre el potencial de picadura y el potencial de repasivación se sitúan

entre O y 0.1 V. En estascondicionestanto la tendenciaa la nucleacióndepicaduras

como al crecimientode lasmismasesbaja.

E) ESTUDIO MICROSCOPICO DE LAS PICADURAS

Las probetas se observan en el microscopio óptico y electrónico de barrido,

después de serensayadaselectroquimicamentea las diferentesconcentracionesde

cloruros y fluoruros (400, 800, 1200 y 12000 ppm), pH (2, 3.5 y 6.5) y temperaturas,

con el fin de estudiar las caracteristicas morfológicas, tamaño y distribución de las

picaduras.

Picadura
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Cuando se produce este tipo de corrosión localizada, se observa como, para

un mismo valor de concentración y pH, al aumentar la temperatura aumenta el

número de picaduras presentes en la superficie de la probeta, así como su tamaño. En

la figura 1 02a se muestra el áspecto que presenta la superficie del material ensayado

electroquimicamente a 400 ppm de cloruros y 400 ppm de fluoruros a pH 2 y tres

temperaturas diferentes, 293, 298, y 303 K (20, 25 y 300C). En la fotografía C), que

corresponde a la mayor temperaturaensayadaseobservacomo las picaduras han

aumentado ligeramente de tamaño respecto a las que aparecen en A) y IB).

En las figuras 1 02b y 1 02c se muestra el estado de la superficiedel material A

después de ser ensayado electroquimicamente a polarización cíclica a 308 K (350C)

y diferentes pH, a concentraciones de cloruros y fluoruros de 800 y 12000 ppm,

respectivamente.

A la menor concentración de iones agresivos se observan agrupaciones de

picaduras en zonas localizadas de la superficie de la probeta a los tres p11 ensayados

y a la temperatura de 308 K (figura 102b).

A la mayorconcentraciónde ionesagresivosy 308 K sepresentaen la figura

1 02c el aspecto que muestra el material A después de ser ensayado

electroquimicamente a los tres pH. En la fotografia A), correspondiente a pH 2

aparecen numerosas picaduras diminutas a lo largo de toda la superficie del material

y alguna de mayor tamaño formada por la unión de otras más pequeñas. A PH 3.5 la

superficie del material muestra un aspecto similar a la fotografia anterior, pero con

mayor número de picaduras grandes. En la fotografia C), a pH 6.5 se observa ataque

generalizado en la superficie de la probeta.

En la figura 102d se muestra el aspecto que presenta el material A, ensayado

electroquimicamente a 1200 y 12000 ppm de iones agresivos a pH 3.5 y 308 K,

observado bajo SEM. En ambas figuras aparecen las superficies con numerosas

picaduras de pequeño tamaño a 1000 X.

A 12000 pprn de iones agresivos y pH 6.5 se detecta la desaparición de las

rayasde desbastede la zonade la muestraque estuvosumergiday un aspectomate

de la superficiequese asociaaun fenómenode corrosión generalizada,ya que la
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rama de descenso de la curva de polarización cíclica vuelve por la izquierda y por

encima de la rama de ascenso (figura 80). La observación al microscopio electrónico

de barrido muestran numerosas picaduras y unos precipitados de distintos tamaños,

como se pone de manifiesto en la figura 1 02e correspondiente a 298 K.

Se realizó el análisis de los precipitados.Los elementosque los formanson

Fe, Na y F, analizados mediante EDX.

Para comprobar que tipo de compuesto podría haberse formado se realizó un

análisis por difracción de rayosX de la muestra(figura 102fl. Ademásde los picos

correspondientes a la fase a y y del hierro se detectó otro pico que de acuerdo con los

elementos que podían entrar en su composición correspondíaal Na3FeF6.

En la bibliografia (142) este compuesto se encuentra en los barros anódicos

que se generan en el estañado de acero en baños ácidos de haluros. También se ha

encontrado (143) que este compuesto precipita a pH entre 4 y 4.5 en presencia de

iones Na~ cuando se produce la hidrólisis del Fe
3~ en soluciones que contienen

ZnSO
4 e iones Fi Se ha comprobado que la presencia del FeF6

3 inhibe la hidrólisis

del Fe3~.

Anteriormente se vió en los ensayos electroquímicos que a pH 6.5 y 12000

ppm de aniones agresivos no se producía corrosión por picadura. Al producirse el

proceso de corrosión por picadura, se forman cationes Fe3~ que pasan a disolución,

procedentes de la reacción anódica de corrosión. El ión F forma un complejo muy

estable con el Fe3~, impidiendo la hidrólisis del catión. Se forma el ion FeF
6

3 hasta

que se agotan los iones Fi Al seguirse produciendo Fe3~ se produce la acidificación

debida a la reacción de hidrólisis, por lo que el pH se reduce en la película de liquido

sobre el metal hasta valores de 4-4.5,en los que precipitan los cristales de Na
3FeF6

sobrela superficiemetálica.

Al evitarse parcialmente la hidrólisis del Fe
3~, no se produce la acidificación

local, por lo que la picadura no progresa dando como resultado que se hable de un

fenómeno de corrosión generalizada.

177



Resultadosy Discusión Material A

A los pH 2 y 3.5 no aparecen estos precipitados ya que no es posible alcanzar

los valores de pH a los que precipita este compuesto (4-4.5).
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(A)

(B)

(C)

Figura 102a. Aspecto de la superficie del material A sometido a polarización cíclica

a 400 ppmde cloruros y 400 ppm de fluoruros a pH 2. (100X)

A) 298K; B) 303 K; C) 308 K
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(A)

(B)

(C)

Figura 102b. Aspectode la superficie del materialA sometidoapolarizacióncíclica

a 400 ppm de cloruros y 400 ppmde fluoruros a 308 K. (188X)

A) pH 2; B) pH 3.5; C) pH 6.5
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(A)

(B)

(C)

Figura 102c. Aspecto de la superficie del material A sometido a polarización cíclica

a 6000 ppm de cloruros y 6000 ppm de fluoruros a 308 K. (100X)

A) pH 2; B) pH 3.5; C) pH 6.5

4 -- :4-

• -

_ A

~—~r
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(A)

Figura 102d.Aspectode la superficiedelmaterialA, observadobajoSEM a 1000X,

sometidoapolarizacióncíclicaapH 3.5 y 308K paraconcentracionesdeclorurosy

fluorurosde:

A) 1200 ppm; IB) 12000 ppm

(B)
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Figura 102e. Aspecto de la superficie del material A, observado bajo SEM, sometido

a polarización cíclica a pH 6.5 y 298K para concentraciones de 12000 ppmde

cloruros y fluoruros.

A) 1200X;B)2200X

1

(A)

(B)
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a

Y

~ Na3FeF6

20 40 60

Figura 102f. Difractograma de la muestra de material A ensayado

electroquimicamente a 12000 ppmde cloruro-fluoruro y pH 6.5 a 298 K.
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3.1.2 ENSAYOS DE RESQUICIO

3.1.2.1ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

3.1.2.1.1 DISOLUCIONES DE CLORUROS

Una vez realizadas las curvas de polarización cíclica a 200, 400, 600 y 6000

ppm de cloruros a los pH 2, 3.5 y 6.5 se determinó que se produce corrosión en

resquicio, y se establecieron los valores del potencial de resquicio, el potencial de

repasivación y el potencial de corrosión. Asimismo se calculan las diferencias entre

el potencial de resquicio y el potencial de repasivación y las diferencias entre el

potencial de resquicio y el potencial de corrosión.

A) TEMPERATURA CRITICA DE RESQUICIO

En la tabla 23 se muestran las temperaturas criticas de resquicio con sus

correspondientes potenciales de resquicio y repasivación, calculados para los

diferentes medios ensayados. E,-esq representa el límite por encima del cual se produce

ataque en resquicio, mientras que E,- se refiere al limite por debajo del cual el metal

permanece pasivo.

TCR (1<) Cr (ppm) 2
2

fl~¡gfl~
0.82

Er (V)

363 200 0.79
348 200 3.5 1.2 1.15
343 200 6.5 1.16 1.16
358 400 2 0.82 0.82
338 400 3.5 1.1 1.08
333 400 6.5 1.25 1.12
353 600 2 0.81 0.81
333 600 3.5 1.15 1.15
328 600 6.5 1.26 1.23
338 6000 2 1.1 1.1
298 6000 3.5 1.1 1.02

<298 6000 6.5 - -

Tabla 23. Valoresde temperaturacríticade resquicio

y potencial de repasivación.

(TCR), potencial de resquicio
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En general se observa que la temperatura crítica de resquicio va

disminuyendo al aumentar la concentración de cloruros y el valor de pH. Para la

concentración de 6000 ppm de CE a pH 6.5, la temperatura crítica de resquicio se

encuentrá por debajo de 298 K (250C).

B) INFLUENCIA DELA TEMPERATURA Y DEL pH

Para estudiar la influencia de la temperatura y del pH en la resistencia a la

corrosión en resquicio del material A se realizaron, para cada concentración de

cloruro estudiadas, las siguientesrepresentacionesgráficas:Potencialde picadura,

potencial de repasivación,diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde

repasivación y la diferencia entre el potencial de picadura y el potencial de corrosión,

todo ello en función de la temperatura.

B.1 200 ppmde CF

Al igual que se realizó en los ensayos electroquímicos de picadura se

representa en la figura 103, la variación del potencial de resquicio en función de la

temperatura para 200 ppm de CE y a diferentes valores de pH, con el fin de

establecer la influencia de la temperatura. El potencial de resquicio tiende hacia

valores más activos a medida que la temperatura aumenta. Para una misma

temperatura, se puede observar que el potencial de resquicio disminuyeal aumentar

elpH.

En la figura 104, se observa como el aumentode temperaturaprovocauna

disminucióndel potencialde repasivacióndel materialA, cuandoéstesufre ataque

por resquicio.De igual manerasepuedever en la figura 103 que,parauna misma

temperatura,el potencialderepasivaciónes inferiorcuantomayoresel pH.

La diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturaserepresentaen la figura 105. El ataquepor resquiciose

hacemásacusadoconformeaumentala temperaturalo que sereflejaen un aumento

progresivode la diferencia E,-esq - Ev
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Se muestran, en la figura 106, las diferencias entre el potencial de resquicioy

el potencial de corrosión en función de la temperatura a diferentes valores de pH a

200 ppm de CV. Al aumentar la temperatura y el pH, las diferencias E,-e,q - Ecor,-

disminuyen.La tendenciaa producirseataquepor resquicio es mayorconformela

temperaturay el pH del medioaumentan.
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Figura103. Variación
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del potencial de resquicio en función de

ppmde CFpara varios valores de pH.
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Figura 104. Variación del potencial de repasivación en

200 ppmde CVpara varios valores

función de

de pH.
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Figura 105. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de repasivación

en función de la temperaturaa 200ppm de CVpara varios valores de pH.
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Figura 106. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión en

función de la temperaturaa200 ppm de CV paravariosvaloresde pH.
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B.2 400 ppm de CF

La variación del potencial de resquicio en función de la temperatura para 400

ppm de CV se representa en la figura 107. Se observaque el potencialde resquicio

tiende hacia valores más activos conforme la temperatura aumenta. Al aumentar el

pH, el potencial de resquicio, para una mismatemperatura,disminuye.

En la figura 108 se muestra la variación del potencial de repasivación en

función de la temperaturapara una concentraciónde CV de 400 ppm a diferentes

valoresde pH. Se puedeobservarcomo el potencialde repasivacióntiendehacia

valoresmás negativosa medida que aumentala temperaturay el pH, de manera

similar a lo observadoparael potencialde resquicio.

La variaciónde la diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde

repasivaciónen funciónde la temperaturasemuestraen la figura 109. Al aumentarla

temperatura,las diferencias entre el potencial de resquicio y el potencial de

repasivaciónse hacenmayores,al igual que ocurríaparala concentraciónde 200

ppm de CV (figura 105). A bajastemperaturas,el material, a pesarde sufrir ataque

por resquicio,tiene gran capacidadde repasivación.Al aumentarla temperatura,la

tapacidadderepasivacióndisminuyey el ataqueporresquiciosigueprogresando.

La figura 110 muestralas diferenciasentre el potencial de resquicio y el

potencialde corrosión en función de la temperaturaa 400 ppm de CV y diferentes

valoresde pH. Se observacomo al aumentarla temperatura,las diferenciasE,-esq -

Eco,, disminuyen,para un valor de pH constante.De igual manera,para un valor

constantede temperatura,al aumentarel pH seobservala mismatendenciade Eresq -

Eco,,a disminuir, aunqueavaloresdepH 3.5 y 6.5, las diferencias sonprácticamente

similares,a partirde 348 K (750C).Al aumentarla temperaturay el pH la tendencia

aproducirseataqueporresquiciotambiénaumenta.
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Figura109. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de repasivación

en funciónde la temperaturaa400 ppmde CV paravariosvaloresde pH.
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13.3 600 ppm de CF

A continuaciónse muestranlas gráficasrealizadascuandoel materialoperaa

unaconcentraciónde 600 ppm de cloruroscon objeto de estudiarla influenciade la

temperaturay el pH en los diferentes parámetroscaracteristícosdel ataqueen

resquicio.
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Figura 113.Diferencia entreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa600 ppmde CV paravariosvaloresdepH.
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En la figura 111 se representala variación del potencialde resquicio en

función de la temperaturapara una concentraciónde 600 ~pm de CV a diferentes

valoresde pH. Se observacomoel potencialde resquiciotiendehaciavaloresmás

activosamedidaqueaumentala temperatura,parauna concentraciónde 600 ppmde

CV. Parauna misma temperatura,a medida que aumentael pH el potencial de

resquiciodisminuye.

La variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturapara

unaconcentraciónde 600 ppm de CV a diferentesvaloresde pH se muestraen la

figura 112. Seobservacomo la capacidadde repasivacióndel materialA disminuye

con la temperaturay conel aumentodepH.

La figura 113 muestrala variación de la diferenciaentre el potencialde

resquicioy el potencialde repasivaciónparaunaconcentraciónde 600 ppm de CV y

diferentesvaloresde pH en función de la temperatura.Se puedeobservarcomo a

bajastemperaturasestasdiferenciasse aproximan a cero, lo cual significa que el

potencialde resquicioy de repasivaciónseencuentranmuy cercanos.Si la probeta

sufreataqueen resquiciotiene una elevadacapacidadde repasivación.Al aumentar

la temperaturay el pH estasdiferenciassehacenmayores,por lo que cadavez es

másdifícil queseproduzcala repasivacián.

La diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosión en

funciónde la temperaturaa diferentesvaloresde pH para600 ppm de CV semuestra

en la figura 114. Paraun valor depH constante,seapreciacomo ladiferenciaE,-esq

Eco,, disminuye conforme la temperaturaaumenta.Para un valor de temperatura

constantese observacomo al aumentarel pH, disminuyeel valor de la diferencia,

aunquea partir de 348 K (750C), los valoresE-resq - Eco,,sonmuy similaresparalos

pH 35 y 6.5. Sepuedeconcluir queal aumentarla temperaturay el pH del medio la

tendenciaaproducirseataquepor resquiciotambiénaumenta.
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13.4 6000 ppm CF

Parauna concentraciónde 6000 ppm de CV a diferentesvaloresde pH, la

variacióndel potencialde resquicioen funciónde la temperaturaserepresentaen la

figura 115. Se observacomo el potencial de resquicio tiende hacia valores más

activos a medidaque aumentala temperatura.Respectoal pH, para una misma

temperaturael potencialde resquicioesinferior cuandoaumentael pH.

La variación del potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

6000 ppm de CV a diferentesvaloresde pH semuestraen la figura 116. Se observa

como el potencial de repasivaciónvaría con la temperaturade manerasimilar al

potencialde resquicio,de maneraqueconformeaumentala temperaturatiendehacia

valoresmásnegativos.Estaconcentraciónesla más agresivade las ensayadasy la

capacidadde repasivacióndel material A disminuye considerablementea partir de

348 K (75 0C). Al aumentarel pH, sepuedever comoel potencialde repasivaciónes

inferior,paraun mismovalor de temperatura.

En la figura 117, serepresentala variaciónde la diferenciaentreel potencial

de resquicioy el potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara una

concentraciónde 6000ppm de CV a diferentesvaloresde pH. Las diferenciasentreel

potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónsehacenmayoresal aumentarla

temperatura.A bajastemperaturas,las diferenciassonpequeñasy cercanasa cero;

los potencialesde resquicioy repasivaciónsonelevadosy seencuentrancercanos,

con lo cual si la probetasufre ataquepor resquiciotiene una elevadacapacidadde

repasivación.Al aumentarla temperaturaestosvaloresdisminuyeny seencuentran

másalejados;el materialsí sufre ataqueen resquicioy ésteprogresacon facilidad

dadalabajatendenciaa la repasivación.

Para la concentraciónde 6000 ppm de CV y diferentesvaloresde pH, las

diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosiónen funciónde la

temperaturasemuestranen la figura 118. Se apreciacomo Eresq - Eco, disminuye

conformela temperaturaaumenta;cuandoel pH aumenta,sepuedeobservarcomo

los valoresE,esq- Eco,sonmuy similares,paraun valor de temperaturaconstante.A

partirde 343 K (700C),seobservaun descensobruscode E,-csq - Eco,. Sepuededecir
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que la tendenciaa producirseataquepor resquicioestáfavorecidaal aumentarel pH

y la temperatura,sobretodo a partir de 343 K.
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Figura115. Variación del potencial de resquicio en función de la temperaturaa6000
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Figura 117. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialderepasivación

en funciónde la temperaturaa6000ppmde CVparavariosvaloresde pH.

1.4

1.2

4-
a-

o4
o.
La
1~

0.8

0.6

0.4

0.2 2
o

290 300 310 320 330 340 350

Temperatura(K)

370

Figura 118. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funciónde la temperaturaa6000ppm de CV paravariosvaloresde pH.

360 370

—4.—pH2

—U— pH 3.5

—di— pH 6.5

360

197



Resultadosy Discusión MaterialA

C) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS Y

DEL pH

Paraestudiarcomo afecta la concentraciónde cloruros en el potencialde

resquicio,el potencialde repasivacióny en las diferenciasEresq- E1 y Ercsq - Eco, se

realizaronrepresentacionesgráficassemejantesa las que aparecenen el apanado

anterior, pero a diferentesconcentracionesde cloruro manteniendola temperatura

constante.Las temperaturasa las que serealizaronson353, 358 y 363 K.

En las figuras 119-121semuestrala variacióndel potencialde resquicioen

función de la concentraciónde cloruros a pH 2, 3.5 y 6.5 para las diferentes

temperaturasde ensayo.Se observacomo al aumentarla concentraciónde CV, el

potencialde resquiciotiendea disminuir haciavaloresmásactivos.Paraunamisma

concentraciónde CE, el potencialde resquicioesfflenor cuantomayoresel pH. Se

observauna mayordisminucióndel potencialde resquicioal pasarde pH 2 a 3.5,

mientrasqueal pasardepH 3.5 a 6.5 los potencialesde resquiciosonmuy parecidos.

0.8 -

¿
o
4,

o.

0.6 --

0.4

0.2 -

o

Figura 119. Variación del

0 1000 2000 3000 4000 5000

Concentración de Cf (ppm)

potencialde resquicioen funciónde

Cfpara 353K.

6000

laconcentraciónde

——pH2

—U—pH 3.5

—di—pH 6.5

198



Resultadosy discusión Resquicio

1.2

0.8

0.6

0.4

0.8

0.6

0.4

0.2

o
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

ConcentraciónCf (ppm)

Figura121. Variacióndelpotencialderesquicioen funcióndela concentraciónde

Cf para363K.

c
u
E
u

0.2

o
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Figura 120. Variación del potencial de resquicio en función de la concentraciónde

CE para 358 K.

Concentration Cf (ppm~

2?
o
4,
o.
4k
1-

199



Resultadosy Discusión MaterialA

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la concentraciónde

iones agresivosa los tresPH de ensayoy diferentestemperaturassemuestraen las

figuras 122-124.Al aumentarla concentraciónde CE, seobservacomo el potencial

de repasivacióntiende hacia valores más activos. Así mismo el potencial de

repasivacióndisminuyecuandoaumentael pH, observándosela mayorvariacióndel

potencialde repasivaciónal pasarde pH 2 a 3.5, mientrasque a pH 3.5 y 6.5 los

potencialesderepasivaciónsonmuyparecidos.
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En las figuras 125-127se representala variaciónde las diferenciasentreel

potencialde picaduray el potencialde repasivacióna las diferentestemperaturasy a

los tres pH ensayados.En generalseobservacomoal aumentarla concentraciónde

cloruros y el pH la diferencia entre el potencial de picaduray el potencial de

repasivaciónsehacemayor.A bajasconcentracionesde CV, la diferenciaE,-esq - E-,- es

pequeñay el materiala pesarde sufrir ataqueen resquiciotiene gran capacidadde

repasivación.Conforme aumentala concentraciónde CF, la diferenciaEtesq - E,

aumentapor lo que el ataquesigue progresando.El material posee la mayor

capacidadde repasivacióna pH 2, mientras que a pH 3.5 y 6.5 muestrauna

capacidadde repasivaciónsemejantey muchomenor.A la mayorconcentraciónde

cloruros la capacidadde repasivaciónno se ve afectadapor el aumentodel pH y

prácticamentesecomportaigual a los trespH ensayados.
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• Figura 125. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencialde repasivación

en flmcíón dellogaritmo de laconcentraciónde CE para353 K.
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Figura 126. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funcióndel logaritmode la concentraciónde CE para358 K.

0.8

¿
o.

0.6

0.4

0.2

o
2 2.5 3 3.5 4

Iog Cf

Figura 127. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialderepasivación

en funcióndel logaritmode laconcentraciónde CV para363 K.
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Paraestudiarla influenciade la concentraciónde cloruros en la tendenciaal

inicio o nucleacióndel ataquepor resquicioserepresentanen las figuras 128-130la

variaciónde lasdiferenciasentreel potencialderesquicioy el potencialde corrosión

en función del logaritmo de laconcentraciónde ionesagresivosa los tres pH y a las

diferentes temperaturasde ensayo. Se observa que conforme aumenta la

concentraciónde CE, la diferencia E,-e,q - Eco, disminuye, para un valor de pH

constante. Al mismo tiempo, para una concentraciónconstante, E,esq - Eco,,

disminuye al aumentarel pH. A pH 3.5 y 6.5, los valores E,-esq - E00, son muy

similares y menoresque a pH 2. El material A presentamayorsusceptibilidadal

ataqueporresquiciocuandoaumentala concentraciónde clorurosy el pH.
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Figura 128. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión en

funcióndel logaritmode laconcentraciónde CV para353 K.
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Figura129. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialdecorrosiónen

funcióndel logaritmode la concentracióndeCE para358 K.
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Figura 130. Diferenciaentreel potencialderesquicioy elpotencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde CV para363 K.
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D) DISCUSIÓN

DA INFLUENCIA DEL pH

Cuandounaaleaciónpasivable,en la queapareceun resquicio,es sometidaa

una solución agresiva conteniendo CE, el ataque por resquicio comienza

habitualmentea travésde un mecanismode aireacióndiferencial.El resquicioactúa

como zonaanódica,debidoa la existenciade un menorcontenidoen 02, y el resto

de la aleación,con mayorcontenidoen 02 actúacomo cátodo.En el resquicio, la

reaccióncatódicaconsumeel 02existentey el procesodedifusiónhacemáslentasu

entrada,lo que dificulta el mantenimiento,en estazona,de una capapasivaestable.

Al tratarsede una aleaciónpasivable,la pila de aireacióndiferencial se conviefle

entoncesen unapila activa-pasiva,con diferenciasde potencialmayores.La salida

de los cationesmetálicosen la regiónanódicaal electrólitoproduceunamigraciónde

los ionesagresivos(CV), desdela soluciónal resquicio,y la reacciónde hidrólisisde

los ionesmetálicoscausanun incrementode la acidezy por lo tantode la agresividad

de la solucióndentrodel resquicio.En estascondicionesse impide la regeneración

de la capapasivay se nucleanpicadurasactivas que crecen, formando áreasde

ataquegeneralizadoen la regióndesaireada.

Cuandola soluciónagresivatiene un valor de pR bajo (pH 2), la aleación

alcanzala regiónde corrosiónde sudiagramadePourbaix,la capapasivasedisuelve

lo quefavoreceel fenómenodecorrosióngeneralizada,y seproduceun aumentodel

Eresq y E, , ya que sereducela actividad de la celda activa-pasiva.En el caso de

aumentarel pH de la soluciónagresiva(pH 3.5 y 6.5), laactividadde la celdaactiva-

pasivaes mayor y el ataquelocal estámás favorecido, lo que se traduceen una

disminucióndel Eresq y E,, en un aumento de la diferencia Eresq - E,- y en una

disminuciónde la diferenciaE,-esq - Eco,,. Al aumentarel pH del medio ensayado,

aumentala tendenciaaproducirseel ataqueen resquicio.

Al igual que la TCP, la TCR se comportade manerasemejanteal variar el

pH. Conformeaumentael pH desde2 a 6.5 la lCR disminuye, tal como semuestra

en la figura 131. Se observaque las mayoresvariacionesde lCR se producenal

pasardepH 2 a3.5, siendode 15 Ka200 ppm,de 20K a400y 600 ppm y de 40K a
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6000ppm de cloruros, mientrasque al pasarde pH 3.5 a 6.5 la variaciónde la TCR

esmayorde O K a 6000ppmdeclorurosy de 5 K al restode concentraciones.

45

40

~30
~ 25

‘o 20

215
ej

t lo

0

Figura131. Variaciónde la TCR con el pH a200, 400, 600 y 6000ppm de cloruros.

D2 INFLUENCIA DELA CONCENTRACIÓNDE CLORUROS

El Eresq y el E. serelacionancon la concentraciónde anión agresivo,y en

concretocon laconcentraciónde cloruros,mediantelasiguienteexpresión:

Eresq, Ej A +Blog[Ct] (7)

siendoA y 13 constantesespecificasque dependenfundamentalmentedel material

ensayado.En la tabla 23 semuestrael valormedio de estoscoeficientes,de manera

que la expresión (7), tanto para el potencial de resquicio como para el de

repasivación,quedaríade la forma:

Eresq= 0.63 - 0.06 Iog [CC]

E, = 0.50 - 0.11 log [Cf]

(8)

(9)

200 400 600 6000

Concentn¡ciónde clorums (ppm)
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RESQUICIO REPASIVACIÓN

A 0.63 0.50

A -0.06 -0.11

Tabla 23. Valor mediodelos coeficientesA y 13 parael materialA en disoluciones

decloruros.

Se observauna disminuciónde E,-esq y E,- al aumentarla concentraciónde

iones cloruro, ya que a través de la migración iónica se alcanza antes la

concentracióncríticade anionescloruro en el interior del resquicio.El potencialde

repasivacióndisminuye más rapidamente,con el aumentode la concentraciónde

iones agresivos,que el potencialde resquicio,segúnseobservaen las expresiones

(8)y(9).

La variación del potencialde resquicio y el potencial de repasivaciónen

función de la concentraciónde CE a diferentesvaloresdepH y 358 K serepresenta

en las figuras 132 y 133, respectivamente.Se puedeobservarcomo para cada

concentraciónde CEensayada,los potencialesrepresentadosdisminuyenal aumentar

el pH. Al pasarde pH 2 a 3.5 seproduceuna disminuciónsignificativa de ambos

potenciales,mientrasqueapH 3.5 y 6.5 los potencialessonmuy semejantes.Paraun

valor de pH determinado,al aumentarla concentraciónde CE ensayada,disminuyen

tanto los valoresdepotencialde picaduracomode potencialde repasivación.
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¡ -x

0.8 -

o
4J

Eo.

0.6 -

0.4 -

0.2 -

0-

UpH2 DpH3.5 UpH6.5

Concentraciónde C~ (ppm)

Figura 132. Variacióndel potencialde resquicioen funcióndela concentraciónde

CE a diferentesvaloresde pH y 358 K.
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Figura 133. Variación del potencial de repasivaciónen función de la concentración

de CV a diferentes valoresde pH y 358 K.
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Al aumentarla concentraciónde iones agresivosla lCR disminuye. La

mayorvariaciónen la TCR seproduceal aumentarla concentraciónde cloruros de

600 a6000ppm,condiferenciasde 15 KapH 2, 35 Ka pH 3.5 y mayoresde 30 Ka

pH 6.5. En cambioal pasarde 200 a 400 ppm y de 400 a 600 ppm las diferencias

son pequeñas,estánen tomo a 5 y 10 K. Al aumentarla concentraciónde cloruros

(6000ppm)haymayorcantidadde ionesagresivosque puedenmigraral resquicioy

sealcanzaantesla concentracióncríticade anionesdentrodel mismo,produciéndose

el ataquea menorestemperaturasque cuandola concentraciónde iones clorurosen

disoluciónesmenor(200,400y 600 ppm).

D 200-400 U 400-600 3600-6000

40

—~ 35

~ 30

~ 25
0

20

0
‘e 15
u
O
t 10
O

5

o

Figura 134. Variación de

pH2 pH 3.5 pH 6.5

la lCR con laconcentraciónde clorurosa los trespH de

ensayo.

Di INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Los valoresdeE,esqy E,disminuyenconel aumentode la temperatura,lo que

indica que el ataquepor resquicio tiene más tendenciaa producirseal elevar la

temperatura,como se puedecomprobaren el apartado3.2 de resultadosde los

ensayoselectroquímicosde resquicio.Las cinéticasde las reaccionesde corrosión,

especialmentela reacciónanódicadedisolucióny laposteriorreacciónde hidrólisis,

en presenciadel catiónestánmásfavorecidasal aumentarlatemperatura.

L
r 1-1.1 H. Fi
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E) ESTUDIO MICROSCÓPICO DEL ATAQUE EN RESQUICIO
Las probetas,ensayadaselectroquimicamentea las diferentesconcentraciones

de CV (200, 400, 600 y 6000ppm), pH (2, 3.5 y 6.5) y temperaturas,seobservaron

tanto por microscopiaóptica comoelectrónicade barrido con el fin de detectarla

presenciay morfologíade ataqueen resquicio.

Cuando se produceataqueen resquicio, se observacomo al aumentarla

temperatura,paraunmismo valor de pH y concentraciónde CV, el deterioroaumenta

gradualmentey pasade un pequeñoataquelocalizadodiscontinuo,en la zonade la

probetadondeestabasituadoel o-ring, a una bandacontinuade mayor anchuray

profundidaddondese ha perdido una cantidadimportantede material. A la TCR,

comienzael ataqueen resquicio,con la formacióndepequeñaszonasde ataquemuy

numerosas.Al aumentarla temperatura,el ataqueporresquiciotambiénaumenta,de

forma queempiezana crecerlas oquedadesya formadas,uniéndosey formandouna

bandacontinuarodeandola probeta,justodebajodel lugardondeestabacolocadoel

o-ring. Al igual que ocurrecon las picaduras,el ataqueen resquicioesmásagresivo

conformelaconcentraciónde CV y pHaumentan,paraunatemperaturadeterminada.

En la figura 135a se muestrael aspectosuperficial de tres probetasde

materialA que han sido ensayadaselectroquimicamentea 6000 ppm de clorurosy

pH 2, 3.5 y 6.5 a sus correspondientesTCR. En A) y B) se observandos zonas

separadasciertadistanciadondeseempiezaa producir unabandade ataquepor la

unión de pequeñaspicaduras.En C) sedetectala nucleaciónde grandespicaduras

justoen la zonade contactodel o-ring con la superficiemetálica.

El aspectodel resquicio formado en el material que ha sido ensayado

electroquimicamentea 6000ppm de clorurosy 358 K (85”C) a los trespH diferentes

semuestraen la figura 135b.Conformeaumentael pH el ataqueen resquiciosehace

másacusado.A pH 2 aparecengrandespicaduras,como seobservaen la fotografia

A, mientrasqueapH 3.5 y 6.5 aparecenzonasdeataquegeneralizadoproducidaspor

la unióndegrandespicaduras,comoseobservaen las fotografiasE y C.
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El efecto que tiene el aumento de la concentraciónde cloruro, a una

temperaturay pH constante,respectoal ataqueen resquiciosepuedeapreciaren la

figura 135c. A 400ppm de cloruros(foto A) aparecen,justo en la zonade resquicio,

numerosaspicadurasquevan creciendopor la coalescenciade variasmáspequeñas.

A 600 ppm ya aparecenmayores zonas de ataque en determinadaszonas del

resquiciocomosepuedever en la fotografiaB. Finalmente,a lamayorconcentración

de clorurosensayada,en la foto C, se observaunabandacontinuade ataqueen la

zonadel resquicio.

Un detalle de la morfología del resquicio

correspondientea una muestraensayadaa 6000 ppm de

(900C), sepresentaen la figura 135d. A bajos aumentos

resquicio,mientrasque a mayoresaumentos,en la foto B,

progresivade los granosdel material.

observado bajo SEM,

cloruros, pH 2 y 363K

se apreciala forma del

se observala disolución
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(A)

(1 88X)

(B)

(lOOX)

(C)

(lOOX)

Figura 135a. Aspectode la superficie del material A sometidoa polarización cíclica

a 6000ppmdeclorurosala TCR.

A) pH 2,338K; B) pH 3.5,298K; C) pH 6.5, 298K (T>TCR)
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(A)

(lOOX)

(B)

(188X)

(C)

(188X)

Figura 135b. Aspectode la superficie del material A sometidoa polarización cíclica

a6000ppmde clorurosa 358K (temperaturasuperiora la TCP).

A) pH 2; B) pH 3.5 ;C) pH 6.5
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(A)

(lOOX)

(B)

(ISSX)

(C)

(188X)

Figura 135e.Aspectode la superficiedel materialA sometidoapolarizacióncíclica

apH 3.5 y 358 K paraconcentracionesdeclorurosde:

A) 400 ppm;B) 600ppm; C) 6000ppm
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Figura 135d. Aspectode la superficie del material A, observadobajo SEM,

sometidoapolarizacióncíclicaapH 2 y 363 K paraconcentracionesde 6000ppm

cloruros.

A)43X;B) lOOOX

(A)

(B)
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3.1.1.2.2 DISOLUCIONES DE MEZCLAS CLORURO-FLUORURO

Se realizaronensayosde polarizacióncíclica en disolucionesconteniendo

diferentesconcentracionesde cloruros y fluoruros (200, 400, 600 y 6000 ppm de

cada anión). Cada concentraciónse ensayó a pH 2, 3.5 y 6.5 a diferentes

temperaturas.De las curvas de polarizaciónobtenidasen cadacaso secalcularonel

potencialde resquicio (Eresq), el potencial de repasivación(E,-) y el potencialde

corrosión(Ecor).

A) TEMPERATURA CRITICA DE RESQUICIO

En todos los ensayosque serealizarona las diferentesconcentracionesy pH

existíacorrosiónen resquicioya a temperaturaambiente(298 K). Por tanto la lCR

en estosmediosseencuentrapor debajode la temperaturaambiente.Se realizaron

ensayosa una temperaturacinco gradosmenor,pero tambiénaparecíaestetipo de

corrosiónlocalizada.

B) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y DEL pH

Todos los ensayosde polarizacióncíclica de resquiciopara el materialA, a

diferentes concentracionesde mezclas cloruro-fluoruro, se realizaron a cuatro

temperaturasdiferentes:293, 298, 303 y 308 K. Con el fin de estudiarla magnitud

del cambiode E,-esqy E, con la temperaturaserepresentanel potencialde resquicio,

el potencial de repasivación, las diferenciasentreel potencialde resquicioy el

potencial de repasivacióny las diferenciasentre el potencial de resquicio y el

potencialdecorrosión,en función de la temperatura,a los diferentesvaloresde pH

ensayados.

B.1 200 ppm de CF+ 200 ppm de F

En la figura 136 semuestrala variacióndel potencialde resquicioen función

-de la temperaturaa pH 2, 3.5 y 6.5. Se observacomo el potencial de resquicio

prácticamentepermanececonstanteen el intervalode temperaturasensayado,siendo

para unamisma temperatura,el potencialde resquicioinferior cuantomayor es el

pH.
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La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

los diferentespH se representaen la figura 137. Se observacomo el potencialde

repasivaciónvaríacon la temperaturademanerasimilar al potencialde resquicio.

La diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturasemuestraen la figura 138. Sepuedeobservarcomoestas

diferenciasprácticamentesemantienenconstantescon la temperaturay el pH. A

bajastemperaturasel potencial de resquicio y de repasivaciónestáncercanos,las

diferenciassonmuy pequeñas,el materialsufreataquelocalizado pero se repasiva

fácilmente.

En la figura 139 serepresentala diferenciaentreel potencialde resquicioy el

potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaparalos valoresdepH de 2, 3.5 y

6.5. Se observacomola diferenciaE,-esq - Eco,permaneceprácticamenteconstanteen

el intervalo de temperaturasensayado.Paraun valor de temperaturaconstante,la

diferencia disminuye al aumentarel pH del medio. La tendenciaal inicio o

nucleacióndel ataqueenresquicioaumentaal elevarel pH dela disoluciónagresiva.
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Figura 136. Variación del potencialde resquicio en función de la temperatura a 200

ppm declorurosy 200ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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295 300

Temperatura(K)

Figura 137. Variación del potencial de repasivaciónen

200 ppm de clorurosy 200 ppmde fluorurospara
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Figura138. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa 200ppm de clorurosy 200 ppm de fluorurospara

variosvaloresde pH.
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Figura 139. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funciónde la temperaturaa200 ppmde clorurosy 200 ppmde fluorurosparavanos

valoresdepH.

R.2 400 ppmdeCI + 400 ppni deF

Semuestrana continuaciónlos datosquepermitenanalizarla influenciade la

temperaturay el pH paraunaconcentraciónde 800ppm de clorurosy fluoruros.

0.8

¿_
~ 0.6
4,

o.

0.4 --

0.2 --

o
290 295 300

Temperatura<19
305 310

Figura140. Variación del potencial de resquicio en función de la temperatura a 400

ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura 141. Variación del potencial de repasivaciónen función de la temperatura a

400 ppmde clorurosy 400ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura 142. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de repasivación

en funciónde la temperaturaa400ppmde clorurosy 400 ppmde fluorurospara

variosvaloresdepH.
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Figura143. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialde corrosiónen

funciónde la temperaturaa400 ppm de clorurosy 400ppm de fluorurosparavarios

valoresde pH.

La variacióndel potencialde resquicioen función de la temperaturapara la

concentraciónde 800 ppm de anionesagresivosa pH 2, 3.5 y 6.5 semuestraen la

figura 140. Sepuedeobservarque el potencialde resquiciodisminuyeligeramentey

de forma lineal a medidaque aumentala temperatura.Respectoal pH, se observa

que, parauna mismatemperatura,el potencialde resquicioes inferior cuantomayor

esel pH.

En la figura 141 se muestrala variacióndel potencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturaparalos diferentespH. Seobservauna evoluciónsimilar a

lacorrespondientealpotencialde resquicio.

En la figura 142 se muestracomo varía la diferenciaentreel potencialde

resquicio y el potencial de repasivaciónen función de la temperaturapara los

diferentesvaloresde pH. A las temperaturasensayadasel potencialde resquicioy el

potencialde repasivaciónse encuentranmuy próximos,por lo que las diferencias

representadassonprácticamentenulas. En estascondicionesel material tiene gran

capacidadpararepasivarseapesarde queseinicia el ataqueen resquicioy presenta

prácticamenteelmismocomportamientoa los tresvaloresdepH ensayados.

~zztnZZtiiz
A.

—4---pH2

—U---pH 3.5

pH6.5
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La diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosión en

función de la temperaturaparalos diferentesvaloresde pH ensayados,para una

concentraciónde 800 ppm de cloruros y fluoruros se muestraen la figura 143.

Cuandoaumentala temperaturase observauna ligera disminuciónde la diferencia

Eresq - Eco,,; para un valor constantede temperatura.Conforme el pH aumentala

diferenciase hacemenor.

B.3 600 ppm de CF + 600 ppm de F

Paraestablecerla influenciade la temperatura,en la figura 144 serepresenta

la variación del potencialde resquicioen funciónde la temperaturaa diferentespH

parauna concentraciónde 1200 ppm de clorurosy fluoruros. Al igual que en los

casosanteriores,el aumentode temperaturacontribuye a disminuir ligeramenteel

valor del potencial de resquiciohacia valoresmás negativos.Cuando el material

operaa pH 2 prácticamenteel potencialde resquiciopermanececonstanteen todo el

intervalo de temperaturasensayado.Parauna misma temperatura,se observauna

disminucióndel potencialconformeaumentael pH.

El potencial de repasivación varía linealmente conforme aumenta la

temperaturasegún se muestraen la figura 145. Para un valor de temperatura

constante,el potencialde repasivacióndisminuye ligeramenteal aumentarde pH 2 a

6.5. Se puede establecerque a estos valores de temperaturala capacidadde

repasivacióndel materialesmuy alta.

En la figura 146 seobservacomo al aumentarla temperaturalas diferencias

entreel potencial de resquicio y repasivaciónse mantienencasi constantes.Para

todos los valoresde pH ensayadosestasdiferenciassonmuy pequeñas,cercanasa

cero, en valor absoluto,esdecir que el potencialde resquicioy el de repasivación

presentanvaloressimilares.Cuandoel materialsufre ataqueen resquicio, en estas

condiciones,presentagran capacidadde repasivaciónen el intervalode temperaturas

ensayado.
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La variaciónde la diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde

corrosión en función de la temperaturaa 1200 ppm de cloruros y fluoruros a

diferentes valores de pH se representaen la figura 147. Se observauna ligera

diminución de la diferenciaE,esq - Eco, al aumentarla temperaturay el pH. En

general,tanto comoparalas anterioresconcentracionesensayadas(400 y 800ppmde

cloruros y fluoruros) como para 1200 ppm, las diferenciasentreel potencialde

resquicioy el potencialdecorrosiónsonaltasy la tendenciaal inicio del ataquéen

resquicioestápocofavorecida.
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Figura 144. Variación delpotencialderesquicioen funciónde la temperaturaa 600

ppmde clorurosy 600 ppm de fluorurosparavariosvaloresdepH.
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Figura145. Variacióndel potencialde repasivaciónen frnción de la temperaturaa

600 ppm de clorurosy 600 ppmde fluorurosparavariosvaloresde pH.

08-- —4-—pH2

2? 0.6 r —U-—pH 3.5—ir— pH 6.5

o.
~ 0.4 4-

0.2 L

0< sI

290 295 300 305 310

Temperatura(19

Figura146. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa 600ppm de cloruros y 600 ppm de fluorurospara

variosvaloresde pH.
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Figura147. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funciónde la temperaturaa600 ppm de clorurosy 600 ppm de fluorurosparavahos

valoresde pH.

13.4 6000ppmdeC1+ 6000 ppmdeY

A continuaciónsemuestranlas representacionesgráficasde las variaciones

del potencialde resquicio,potencialde repasivación,diferenciaentreel potencialde

resquicioy potencialde repasivaciány diferenciaentreel potencialde resquicioy el

de corrosiónen función de la temperaturaa 12000 ppm de clorurosy fluorurospara

los valoresde pH2 y 3.5. A estaconcentraciónensayaday apH 6.5 no seproduce

corrosiónen resquiciosino corrosióngeneralizada,como seobservaen las curvasde

polarizacióncíclicarepresentadasenlas figuras 148 y 149.

u u

—o—-pH 2

—U---pH 3.5

‘—á---pH 6.5
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Figura 148. Curvade polarizacióncíclicaa 12000ppm de clorurosy fluoruros,pH

6.5 y 298K.
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Figural49.Curvade polarizacióncíclica a 12000ppm de clorurosy fluoruros,pH

6.5 y 303 K.
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Figura 15O.Variacióndel potencialde resquiciofrentea la temperaturaa 6000ppm

declorurosy 6000ppmdefluorurosparavariosvaloresde PH.
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Figura 151. Variacióndel potencialde repasivaciónfrentea la temperaturaa 6000

ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosparavariosvaloresdepH.

u

-.— pH 2

—U—pH 3.5

u u

—4--- pH 2

—U--pH 3.5

228



Resultadosy Discusión Resquicio

0.8 -

¿
o.

0.6 -

0.4 - -

0.2 - -

o
290 295 300 305 310

Temperatura (19

Figura152. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialderepasivación

frentea la temperaturaa 6000ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosparavarios

valoresde pH.
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Figura 153. Diferencia entre el potencialde resquicio y el potencial de corrosión

frentea la temperaturaa6000ppm de clorurosy 6000ppmde fluorurosparavarios

valoresde pH.
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Al igual que para concentracionesde cloruros y fluoruros menores, la

influenciade la temperaturaseestudiarepresentandola variacióndel potencialde

resquicio en fimción de la temperaturaa diferentespHs para la concentraciónde

12000 ppm de cloruros y fluoruros (figura 150). Se observacomo el potencialde

resquiciotiendelineal y muy ligeramentehaciavaloresmásnegativosa medidaque

aumentala temperatura.Parauna misma temperaturael potencialde resquicio es

inferior cuantomayoresel pH.

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

12000 ppm de clorurosy fluorurosa diferentespH serepresentaen la figura 151. Se

observaque la variacióndel potencialderepasivaciónessimilar a la observadapara

el potencialde resquicio.

La diferenciaentreel potencialde resquicioy repasivaciónen función de la

temperaturaparala concentraciónde 12000ppm de clorurosy fluoruros a diferentes

valoresde pH se muestraen la figura 152. Estasdiferenciastiendena aumentar

ligeramenteal hacerlo la temperaturay el pH. A las menores temperaturas

ensayadas,el potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónse sitúan muy

próximos,por lo que elmaterial a pesarde sufrir ataqueen resquiciotiene una alta

capacidadde repasivac¡on.

La variaciónde la diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde

corrosión en función de la temperaturaa diferentes valores de pH, para la

concentraciónde 12000ppmde clorurosy fluorurossemuestraen la figura 153. Al

igual queocurríaparael restode las concentracionesensayadas,la diferenciaE,-esq -

esprácticamenteconstantecon el aumentode la temperaturay disminuyecon el

aumentodelpH.
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C) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS Y

FLUORUROS Y DEL pH

Paraestudiarla influenciade la concentraciónde anionesagresivosy del pH

en el potencialde resquicio,el potencialde repasivacióny en las diferenciasE,-esq -

y E,esq - Eco,,serealizaronrepresentacionesgráficassemejantesa las que aparecenen

el apartadoanterior, pero a diferentes concentracionesde cloruros y fluoruros

manteniendola temperaturaconstante.Las temperaturasa las que serealizaronson

293, 298, 303 y 308 K.

La variación del potencialde resquicio en función de la concentraciónde

clorurosa los diferentespH y temperaturasde ensayosemuestranen las figuras 154-

157. Observamosque, para una misma concentraciónde cloruros y fluoruros, el

potencialde resquicioes menorcuantomayor es el pH~ El potencialde resquicio

tiende a disminuir ligeramenteal aumentarla concentraciónde clorurosy fluoruros,

aunquepara la concentraciónde 12000 ppm se observaun ligero aumento del

mismo. A esta concentraciónempiezaa producirse ataque generalizadoen la

superficiede la probeta,reduciéndoseel ataquelocalizado, lo que serefleja en un

ligeroaumentodelpotencialde resquicioen estascondicionesde ensayo.
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Figura154. Variacióndel potencialde resquicioen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura 155. Variacióndel potencialde resquicioen funciónde

clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura156. Variacióndel potencialde resquicioen funciónde

clorurosy fluorurospara303 K.
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Figura157.Variacióndel potencialde resquicioen funciónde laconcentraciónde

clorurosy fluorurospara308 K.

En las figuras 158-161serepresentael potencialde repasivaciónen función

de la concentraciónde ionesagresivosa los trespH y a las diferentestemperaturasde

ensayo.En generalse observaque el potencial de repasivaciónse comportade

manerasimilar al potencialde resquicio, tendiendoligeramentehacia valoresmás

negativosamedidaque aumentala concentracióndeclorurosy fluorurosy el pH de

la solución,exceptoparael valor de 12000 ppm de iones agresivos,situación en la

que se observaun ligero aumentodel potencialde repasivación,debido a que se

producenconjuntamentefenómenosde corrosióngeneralizaday localizada,como se

hacomentadoanteriormente.
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Figura159. Variacióndel potencialde repasivaciónen función

de clorurosy fluorurospara298 K
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Figura 160. Variacióndel potencialde repasivaciónen función

de clorurosy fluorurospara303 K.
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Figura161 Variacióndelpotencialderepasivaciónen función

de clorurosy fluorurospara308 K.
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Paraestudiarla influenciade la concentraciónde clorurosy fluoruros en la

magnituddel ataqueen resquicioserepresentanen las figuras 162-165la variación

de las diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónen

función del logaritmo de la concentraciónde iones agresivosa los diferentespH y

temperaturas.Se observacomo,al aumentarla concentraciónde clorurosy fluoruros,

la diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónesmuy

pequeña,manteniéndoseprácticamenteconstante,en este intervalo, a todas las

concentracionesy pH estudiados.En estascondicionesel material tieneuna elevada

capacidadderepasivacióny cuandosufreataqueen resquicioescapazde repasivarse

rápidamente.
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Figura 162. Diferencia entre el potencial de resquicioy el potencial de repasivación

en función del logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura 163. Diferenciaentreel potencialde resquicio y elpotencialde repasivación

en funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura164. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialderepasivación

en funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara303 K.
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Figura165. Diferenciaentreel potencialderesquicioy el potencialderepasivación

en funcióndel logaritmode la concentracióndeclorurosy fluorurospara308 K.

En las figuras 166-169 serepresentala variaciónde las diferenciasentreel

potencial de resquicioy el potencialde corrosión en función del logaritmo de la

concentraciónde iones agresivosa los trespH y a las cuatrotemperaturasensayadas.

En general, para un valor de concentraciónconstante,la diferencia Eresq - Eco,,

disminuye al aumentarel pH, mientras que se mantieneprácticamenteconstante

conforme la concentración de cloruros y fluoruros aumenta, excepto a la

concentraciónde 12000 ppm de iones agresivos donde la diferencia tiende a

aumentarligeramente.En estascondiciones,la tendenciaal inicio o nucleacióndel

ataqueen resquicioen estematerial es pequeña,puestoque la diferenciaentre el

potencialde resquicio y el potencialdecorrosiónesgrande.
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Figura 166. Diferenciaentreel potencialderesquicioy elpotencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode la concentracióndeclorurosy fluorurospara293 K.
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Figura 167. Diferenciaentreel potencialde resquicio y el potencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura 168. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funcióndel logaritmo de la concentraciónde clorurosy fluorurospara303 K.
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Figura 169.Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funcióndellogaritmo de laconcentraciónde clorurosy fluorurospara308 K.
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D) DISCUSIÓN

D.1. INFLUENCIA DEL pH

El ataqueen resquicio,en el materialA ensayado,comienzapor un proceso

de aireacióndiferencial.El resquicioactúacomozonaanódica,debidoala existencia

de un menorcontenidoen 02, la faltade oxígenocondicionala estabilidadde la capa

pasivaAl tratarsede una aleaciónpasivable, la pila de aireacióndiferencial se

convierteen unapila activa-pasiva,de mayoractividad.La migraciónde los iones

agresivos,cloruros y fluoruros, desde la solución al resquicio, y la reacción de

hidrólisisde los ionesmetálicoscausanun incrementode la acidezy agresividadde

la solucióndentrodelresquicio,lo queevita la regeneraciónde la capapasiva,con la

consiguientenucleacióndepicadurasquecrecen,desarrollandoáreasde ataquemás

o menosgeneralizadoen la regióndel resquicio.

Cuandola soluciónagresivatiene un valor de pH bajo (pH 2), el material

alcanzala región de corrosiónde su diagramade Pourbaix (53), dandolugar a una

reducciónde la estabilidadde la capapasiva.En estascondiciones,el fenómenode

corrosióngeneralestáfavorecido,reduciéndosela actividadde la celdaactiva-pasiva

y conduciendoa un aumentodel Eresqy E~. Por el contrario,cuandoel pH aumenta

(pH 3.5, 6.5), la actividad de la celdaactiva-pasivaesmayory el ataquelocal está

másfavorecido,dando lugar a una reducciónde Eresqy Er. Por tanto al aumentarel

pH desde2 a 6.5 el material disminuye su resistenciaa este tipo de corrosión

localizada,aumentandola tendenciaa la nucleacióny al crecimientodel ataqueen

resquicio.

D.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS Y

FLUORUROS

Cuando en el medio estánpresentesiones cloruro e iones fluoruro, para

concentracionesde400, 800y 1200ppmsecumplela siguienteexpresión:

E,es,ErA+RIogtCT+FI (JO)
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En la tabla24 semuestraen valormediode los coeficientesA y B, calculados

de manerasemejantea los coeficientesvistosanteriormente.

RESQUICIO REPASIVACIÓN

A 0.82 0.81

B -0.034 -0.032

Tabla 24. Valor mediode los coeficientesA y 8 parael materialA endisoluciones

de mezclaseloruros-fluoruros.

Las expresionesque relacionanel potencialde resquicioy el potencial de

repasivaciónconel logaritmo de la concentraciónde ionesagresivosparael material

A en las disolucionesmezclasde cloruro-fluoruro,en basea los cálculosrealizados,

senan:

Eresq= tAS2 - 0.034 log ¡j Ct + Y] (1))

E, =~ LA 81-lA032 log[ CT+F] (12)

Al aumentarla concentraciónde estos iones disminuyen los valores del

potencial de resquicio y del potencial de repasivación.Al igual que ocurre en

fenómenosde corrosiónporpicadura,a la mayorconcentraciónestudiada,6000ppm

de clorurosy 6000 ppm de fluoruros, seproduceligero aumentode los valoresde

potencialde resquicioy potencialde repasivaciónrespectoa los valoresobtenidosa

menoresconcentraciones.

Esteaumentosepuedejustificar teniendoen cuentaquea estaconcentración

seproduceenmayormedidaataquegeneralizado,reduciéndoseelnivel de ataqueen

resquicio.

MaterialA
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D.3.INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

En generalel aumentode la temperaturahacequelos potencialesderesquicio

y repasivacióndisminuyan ligeramente. El material tiene un comportamiento

aceptablerespectoa la corrosión en resquicioy presentauna baja tendenciaa la

nucleacióny al crecimientodelmismoen las condicionesensayadas.

E) ESTUDIOMICROSCOPICODEL ATAQUE EN RESQUICIO

Las probetas, una vez ensayadaselectroquimicamentea las diferentes

concentracionesde clorurosy fluoruros(200, 400, 600 y 6000ppm de cadaanión),

pH (2, 3.5 y 6.5) y temperaturas,se observantanto por microscopiaóptica como

electrónicaconel fin deestudiarlapresenciade ataqueen resquicio.

En la figura 170asemuestrael aspectoquepresentala superficiedel material

ensayadoelectroquimicamentea 400 ppmde clorurosy 400 ppm de fluorurosa pH 2

y a tres temperaturasdiferentes,298, 303 y 308 K (25, 30 y 350C). Se observan

pequeñaspicadurasen la zonadondeseencontrabanlas gomaselásticassimulando

el resquicio.Al aumentarla temperaturaseobservacomo aumentanligeramentede

tamañoestaspicaduras.

En la figura 1 70b, correspondientea 400 ppm de cloruros y 400 ppm de

fluoruros, se observaen la zona de resquiciopicadurasalineadasmas o menos

cercanas,queal crecerprovocanunazonadiscontinuadeataqueen el resquicio.

En la figura 1 70c semuestrael aspectosuperficialdel materialA ensayadoa

la mayor concentraciónde iones agresivos a 308 K y diferentes pH. En las

fotografiasA) y B) correspondientesa pH 2 y 3.5, respectivamente,se observael

ataqueen resquiciosemejanteal que seproducea las anterioresconcentraciones.A

pH 6.5 seobservaataquegeneralizadoen toda la superficiede laprobetaexpuestaa

la solución agresiva,al igual que ocurría en corrosiónpor picaduraa las mismas

condicionesde ensayo.

El aspectoque muestrael resquicio observadobajo SEM se muestraen la

figura 170d, correspondienteapH 6.5 a308 K y 800 ppm de anionesagresivos,foto
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A, y el correspondientea pH 3.5 y 308 K a la mayor concentraciónde aniones

agresivosen la foto B. En la primerafoto seapreciaun detallede un áreadiscontinuo

de ataquegeneralizado,mientrasqueen la siguienteapareceunazonade ataqueen el

resquicio,formadapor la uniónde numerosaspicadurasalineadas.

Enla figura 1 70esemuestrael aspectoquepresentael materialA ensayadoa

la mayorconcentraciónde ionesagresivosa pH 6.5 y 308 K. En la foto A seobserva

la zona donde se colocaron las gomas elásticas,en la que aparecenpequeñas

picaduras.En la foto B se muestrala zona dondeaparecennumerososprecipitados

semejantesa los observadosen los ensayosde corrosiónpor picaduraen mezclas

cloruro-fluoruro.
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(A)

(B)

(C)

Figura 170a. Aspectode la superficiedel materialA sometidoapolarizacióncíclica

a400ppmdeclorurosy 400 ppmde fluorurosapH 2.(100X)

A) 298K; B) 303 K; C) 308K
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(A)

(B)

(C)

Figura 170b.Aspectode la superficiedel materialA sometidoapolarizacióncíclica

a400 ppmdeclorurosy 400 ppm de fluorurosa 308 K. (lOOX)

A) pI]? 2; B) pH 3.5; C) pH 6.5
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(A)

(B)

(C)

Figura 170c. Aspectode la superficiedelmaterialA sometidoapolarizacióncíclica

a 6000ppmde clorurosy 6000ppmde fluorurosa 308 K. (100X)

A) pH 2; B) pH 3.5; C) pH 6.5
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Figura170d.Aspectode lasuperficiedelmaterialA, observadobajoSEM a lOOOX,

sometidoapolarizacióncíclicaa308 K para:

A) 800 ppmcloruros y fluoruros, pH 6.5;

B) 12000ppm de clorurosy fluoruros,pH 3.5.

(A)

(B)
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Figura170e. Aspecto de la superficie del material A, observado bajo SEM, sometido

apolarizacióncíclicaapH 6.5 y 293 K paraconcentracionesde 12000ppm de

clorurosy fluoruros.(500X)

(A)

~vs#rtg

1

(B)
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3.2 MATERIAL B

3.2.1 ENSAYOS DE PICADURA

3.2.1.1 ENSAYO

En la tabla25

ASTM G48 que se

apartado2.2.2.1,con

queseñalalanorma.

NORMALIZADO

seexponenlos resultadosobtenidosenel ensayonormalizado

realizó a diferentestemperaturas,como se describió en el

objeto de calcularla TCP del materialB enel medio agresivo

Temperatura

(1<)

M1

(g) (g)

AM x 10’

(g)

Área de
la probeta

(cm
2)

AM/áreax

(g/cm2)

323 13.1844 13.1843 1 14.73 0.7

328 10.2952 10.2951 1 13.57 0.73

343 10.5461 10.5459 2 13.57 1.47

348 10.2173 10.2171 2 13.30 1.5

353 10.8464 10.8461 3 13.78 2.2

Tabla25. Resultadosdel ensayonormalizado.

A todaslas temperaturasensayadas,tanto a la mayortemperaturaque señala

la norma (323 K) como a temperaturassuperiores(328, 343, 348 y 353K>, no se

observaunapérdidademasade laprobetaapreciable,estandoéstadentrodel errorde

precisión de la balanza.Ademásno se apreciéataqueporpicaduraen las probetas

despuésdeexaminarlasenelmicroscopioóptico.
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En las figuras 171-175 semuestrael aspectode la superficiede las probetas

ensayadasa 323, 328, 343, 348 y 358 K respectivamente,durante72 horasen FeCl3

al 6%,en las cualesno seobservalapresenciadepicaduras.

A la vista de los resultadosse puede resaltar que el acero inoxidable

superaustenitícoposee un comportamientosatisfactorioen el medio agresivoque

señalala normaASTM G48 a temperaturasde operacióntan elevadascomo 353 K

(80
0C).

¡ Figura171.

Probeta sometida a FeCI
3 al

6% durante72 horasa 323 K

(50
0C). IOOX.

Figura 172.

Probetasometidaa

6% durante72 horas

(550C). 100X.

FeCI
3 al

a 328 K

a~

-_ ~—---

- - - ~ 1 ¾

—- —.~. ..1.—~.~~~ — — —

~ SS
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Figura 173.

Probeta sometida

FeCI3 al 6% durante

72 horas a 343

(70
0C). IOOX.

Figura 174.

Probeta sometida

a

K

a

FeCI
3al 6% durante

72 horas a 348 K

(75
0C). 100X.

- -- -____ - -

rr

Figura175.

Probeta sometida a

FeCI
3 al 6% durante

72 horas a 353 K

(80
0C). lOOX.

- z.-~t- -

— - .— ~

¶ - -.

1~

1
-= — ~--s-.--- - -

- -. - - - - -. - -

— ~
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3.2.1.2 ENSAYOSELECTROQUÍMICOS

3.2.1.2.1 DISOLUCIONESDE CLORUROS

Se realizaroncurvasde polarizacióncíclica a 200, 400, 600 y 6000 ppm de

clorurosapH 2, 3.5 y 6.5, calculándosea partirde las gráficascorrespondientesa los

ensayosen que se producecorrosiónpor picadura, el potencial de picadura, el

potencialde repasivacióny el potencialde corrosión.Asimismo se calcularonlas

diferencias entre el potencial de picadura y el potencial de repasivacióny las

diferenciasentreel potencialde picaduray el potencialde corrosión.

A) TEMPERATURA CRITICA DE PICADURA

A cadaconcentraciónde cloruro y pH se buscó la temperaturacrítica de

picadura(TCP), consideradacomo la mínimatemperaturaa la que se produceel

ataqueporpicaduradel material.La máximatemperaturaensayadaenestemedio fue

363 K (900C).Temperaturassuperioresa estano fueronensayadasya que seproduce

el comienzode laebullición de la solución.

En la tabla 26, se muestranlos valores de temperaturacrítica de picadura

(TCP), el potencialde picaduray el potencialde repasivaciónpara los diferentes

mediosensayados.El material no presentacorrosiónporpicaduraa concentraciones

de 200 ppmdeclorurosa ningunode los pH ensayados,con400ppm apH 2 y 3.5 y

al resto de las concentracionesde cloruro ensayadas(600 y 6000 ppm) a pH 2.

Cuandose producecorrosiónpor picadurase observacomo la TCP disminuye a]

aumentarlaconcentraciónde cloruros,paravaloresde pH 3.5 y 6.5.
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TCP (K) ci (ppm) pH ED¶fld (Y) Er (Y)

* 200 2 - -

* 200 3.5 - -

* 200 6.5 - -

* 400 2 - -

* 400 3.5 - -

358 400 6.5 1.12 1.04
* 600 2 - -

318 600 3.5 1.123 1.098

318 600 6.5 1.115 1.087
* 6000 2 - -

303 6000 35 1074 1.07

298 6000 65 1077 1.072

(*) No seproducepicadura

Tabla26. Valoresde temperaturacríticade picadura(TCP), potencialdepicaduray

potencialde repasivación.

B) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y DEL pH

Para estudiar la influencia de la temperatura y del pH en la resistenciaa la

corrosión por picadura del material 13 se realizaronpara cada concentraciónde

cloruro estudiadaslas siguientesrepresentacionesgráficas: Potencialde picadura,

potencialde repasivación,diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde

repasivacióny la diferenciaentreelpotencialde picaduray el potencialdecorrosión

en funcióndela temperatura.

8.1 200 ppm de CI

A esta concentraciónde cloruros no se produceataquepor picadura a la

máximatemperaturade ensayo(363K) y a los valoresdepH establecidos.
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B.2 400 ppm de C~

A esta concentraciónde cloruros a pH 2 y 3.5 no se produceataquepor

picaduraa ningunade las temperaturasensayadas(la máximatemperaturaque se

alcanzóffie de 363 K). Por ello en las representacionesgráficasque sepresentana

continuaciónno apareceningúnvalorparael pH 2 y 3.5.

2
41

4-

cl
<a

1.2

0.8 -

0.6 -

0.4 -

0,2 -

0
355 357 359 361

Temperatura (Rl)

363 365

Figura 176. Variación del potencial de picadura en función de

ppm de CYparapH6.5.

la temperaturaa400

¡.2

0.8

0.6 -

0.4 -

0.2 -

o

355 357 359 361

Temperatura QQ

363 365

Figura 177. Variación del potencial de repasivaciónen función

400 ppm de CFparapH 6.5.

de la temperaturaa

—*--pH= 6.5

2
cl
~0
<a
41

41

—*—pH 6.5
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0.8

41
<4a

0.6 -

0.4 -

0.2 -

o
357 359 361

TemperaturaQQ

Figura178. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funcióndela temperaturaa400 ppm de CVparapH 6.5.

¡.2

0.8

cl

‘.4
a

0.6

0.4 i

0.2 -

o

355 357 359 361

Temperatura(Rl)

363 365

Figura 179.Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialde corrosiónen

funciónde la temperaturaa400ppm de Cl’ parapH 6.5.

355 363 365

—á—pW6.5

~~&~pH 6.5
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La variacióndel potencialde picaduraen función de la temperaturaparala

concentraciónde 400 ppm de Cl’ a pH 6.5 semuestraen la figura 176. Se puede

observarque el potencialde picaduradisminuye ligeramentea medidaque aumenta

la temperatura.

En la figura 177 se muestrala variación del potencial de repasivaciónen

funciónde la temperaturaparaPH 6.5. Seobservacomoel potencialde repasivación

tambiéndisminuyeligeramenteal aumentarla temperatura.

Al representaren la figura 178, como variala diferenciaentreel potencialde

picaduray el potencialde repasivaciónen función de la temperaturaparapH 6.5 se

puedeobservarqueal aumentarla temperaturalas diferenciasentreestosdosvalores

sonprácticamenteconstantes.El potencialdepicaduray elpotencialde repasivación

se encuentranmuy cercanos,en estas condiciones el material tiene una gran

capacidadpararepasivarlaspicadurasquesepuedannuclear.

En la figura 179 se muestrala diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaparapH 6.5 ala concentraciónde

400 ppm de Cl’. Se observacomo la tendenciaa la nucleaciónde picadurases

pequeña,ya que la diferencia entre el potencial de picadura y el potencial de

corrosiónes,aproximadamente,de 1.1 V, manteniéndoseprácticamenteconstanteal

aumentarla temperatura.

B.3 600 ppmde CI

En la figura 180 se representala variación del potencial de picadura en

funciónde la temperaturaadiferentespH paraunaconcentraciónde 600 ppmde Cl’.

Al igual que en los casos anteriores,el aumento de temperaturacontribuye a

disminuir ligeramente el valor del potencial de picadura. Para una misma

temperatura,seobservaunapequeñadisminucióndel potencialconformeaumentael

pHde 3.5 a 6.5.
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El potencialde repasivaciónsecomportade manerasemejanteal potencialde

picaduraal aumentarla temperatura,para los valores de pH 3.5 y 6.5, segúnse

muestraen la figura 181.

Se puedeobservar,en la figura 182, como al aumentarla temperaturalas

diferencias entre el potencial de picadura y repasivaciónaumentanligeramente,

siendo estasdiferenciasen general pequeñas,es decir el potencial de picaduray

repasivaciónestánmuy cercanos.Cuandoel materialsufre ataquepor picadura,en

estascondiciones, tiene gran capacidadde repasivación.Al aumentarel pH se

observalamismatendencia,aunquelas diferenciasentreelpotencialde picaduray el

potencialde repasivaciónaumentanligeramente.

Paraestudiarla variaciónde la diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde corrosiónen función de la temperaturaa 600 ppm de Cl’ a diferentes

valoresde pH serepresentóla figura 183. Seobservaunadiminución de la diferencia

- E~, al aumentarla temperaturay el pH. La tendenciaa la nucleaciónde

picaduras,en estascondiciones,aumentaal hacerlola temperaturay el pH del medio.

1.2 - ___________________________________________

2

41

~ 1-1

o.

0.9

0.8

315 320 325 330 335 340 345 350

Temperatura QQ

Figura180. Variacióndel potencialdepicaduraen funciónde la temperaturaa600

ppm de Cl’ paravarios valoresde pH.

u— ‘ —~2zzzt u

—U-- pH 3.5

—&--pH 6.5
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1.2

o
<a
41

e,

¡.1 H

It

0~9

0.8

315 320 325 330 335 340 345 350

Temperatura (Rl)

Figura181. Variacióndelpotencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

600 ppm de Cl’ paravariosvaloresd~ pH.
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Figura182. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

en funcióndela temperaturaa 600ppm deCl’ paravariosvaloresde pH.
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‘.3

1.2 ~

~ 1.1

41‘y 1

0.9 -

0’8
315 320 325 330 335 340 345 350

Temperatura(K)

Figura183. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialdecorrosiónen

funciónde la temperaturaa600 ppmdeCI’paravariosvaloresdepH.

B.4 6000ppmCI

En la figura 184 seestudiala influenciade la temperaturaal representarla

variacióndel potencialdepicaduraen función de la temperaturaa diferentespH para

la concentraciónde 6000 ppm de Cl’. Se observacomo el potencialde picadura

tiendeligeramentehaciavaloresmásnegativosamedidaqueaumentala temperatura.

Paraunamisma temperaturael potencialde picaduraes inferior cuantomayoresel

pH.

La variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturapara

6000ppmde Cl’ a diferentespH serepresentaen la figura 185. Se puedever que la

variación del potencialde repasivaciónes similar a la variación del potencialde

picadura.

La diferenciaentreel potencialde picaduray repasivaciónen función de la

temperaturaparala concentraciónde 6000ppm de Cl’ a diferentesvaloresde pH se

muestraen la figura 186. El potencialde picaduray el potencial de repasivación

estánmuy próximos, por lo que el material,a pesarde sufrir ataqueporpicadura,

tiene una alta capacidadde repasivación.Al aumentarla temperaturala diferencia

Epieaa - £T prácticamentesemantieneconstantey aumentaligeramenteal pasarde pH

3.5 aó.5.

—u—-pH 35

—A—pH 65
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Se muestra,en la figura 187, la diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaa diferentesvaloresde pH, para

la concentraciónde 6000 ppm de Cl’. Al igual que ocurría para el resto de las

concentracionesensayadas,la diferenciaEpica~~E~disminuye ligeramentecon el

aumentode la temperaturay el pH, lo cual significa que conformeaumentanestos

parámetros,la tendenciaa la nucleaciónde las picadurasdel material B también

aumenta.

1.1

1.05

8
41

cl‘a
0.95

0.9

085

0.8

295 300 305

Temperatura(1<)

310 315

Figura 184. Variacióndelpotencialde picadurafrenteala temperaturaa 6000ppm

de Cl’ paravariosvaloresde pH.
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Figura 185. Variacióndelpotencialde repasivaciónfrentea la temperaturaa6000

ppm de Cl’paravariosvaloresdepH.
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Material 13
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Figura186. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

frentea la temperaturaa6000ppm de Cl’ paravariosvaloresde pH.
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Figura187.Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosión

frentea la temperaturaa6000ppm de Cl~ paravariosvaloresdepH.
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C) DISCUSIÓN

C.1 INFLUENCIA DEL pH

A pH 2 el material E no sufre corrosión por picadura a ninguna de las

concentracionesagresivasensayadasy al menoshasta la máximatemperaturade

operaciónensayada(363 K). Estematerialposeeportanto unaelevadaresistenciaa

la corrosióna estevalor depH.

Respectoa los otrosvaloresde pH ensayados,al pasardesdepH 3.5 a 6.5, se

produceuna disminucióndel potencialde picadura,del potencialde repasivacióny

de la diferenciaentreelpotencialde picaduray el potenciade corrosión,asícomo un

aumento de la diferencia entre el potencial de picadura y el potencial de

repasivacion.

Al valor de pH másácido, 2, la capapasivaespoco estable(el materialse

encuentradentrode la zonade corrosiónen el diagramade Pourbaix)y el fenómeno

de corrosión generalizadaestáfavorecido, reduciéndosela actividad de la celda

activa-pasivalo queconducea un aumentodel potencialde picaduray del potencial

de repasivación.Por el contrario,cuandoel pH aumenta(pH 3.5 y 6.5), la actividad

de la celdaactiva-pasivaesmayory el ataquelocal estámásfavorecido,dandolugar

a unareduccióndel potencialdepicaduray del potencialde repasivación.

Respectoa la TCP seobservaun comportamientosimilar a los parámetros

anteriores.Al aumentarel pH disminuyela TCP. En la figura 188 se representala

vanaciónde la TCP en funciónde la concentracióndeclorurosal aumentarel pH. En

generalseobservaun descensomuy acusadode la TCP al pasardepH 2 a3.5, entre

45 y 60 K a 600 y 6000ppmde cloruros,mientrasquea pH 3.5 y 6.5 la variaciónde

la TCP sesitúaentreO y 5 K aproximadamente.
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400 600 6000

Concentraciónde cloruros(ppm)

70
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0 50
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Figura188. Variaciónde la TCP conel pH a400, 600 y 6000ppmde cloruros.

C.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓNDE CLORUROS

Lapresenciade ionescloruro en disoluciónpuedenproducirla roturalocal de

la capapasivadel material, y posteriormentecontribuyena aumentarla agresividad

del electrólitoen lacavidadqueconstituyelapicaduraincipiente.

Al aumentar la concentraciónde cloruros de las disoluciones ensayadas

disminuye ligeramente el valor del potencial de picadura, el potencial de

repasivación,la diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialdecorrosióny

aumentala diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosión,ya

queesmayorel númerode ionesagresivosque migranala zonade ataquelocal y se

alcanzaantesla concentracióncríticade ionesclorurosdentrodelapicadura.

La TCP disminuyetambiénal aumentarla concentraciónde ionesagresivos

en el medio como se puedeobservaren la figura 189. En generalse apreciauna

disminuciónelevadade la TCP al aumentarla concentraciónde clorurosde 400 a

600 ppm de cloruros(entre45 y 40 K apH 3.5 y 6.5, respectivamente).A 600 ppm

se alcanzala concentracióncríticade ionesclorurosen el interior de la picadura,por

lo que su resistenciaa estetipo de corrosióndisminuyebruscamenterespectoa las
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anterioresconcentracionesdecloruros(200y 400 ppm). Igual ocurrea6000ppm de

cloruros, la mayorconcentraciónde las ensayadas,a la que el material muestrael

peor comportamientoal ataquepor picadura,como sepuedever por el valor de sus

TCP aestaconcentración.

5600-6000 •400-600 0200-400

50

E-

u

e’

40

30

20

10

o

Figura 189. Variacióndela TCP con la concentraciónde clorurosapH 3.5 y 6.5.

C.3. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

El aumento de la temperatura,como ya se ha comentado,produce un

descensodel potencialdepicadura,del potencialde repasivación,de las diferencias

entre el potencial de picadura y el potencial de corrosión y un aumento de las

diferenciasentreel potencialde picaduray el potencialdecorrosión.

La tendenciaa la nucleaciónde picadura, así como el crecimiento de las

picaduras existentesen el material, está favorecida ligeramenteal aumentar la

temperatura.En generalseobservaque la tendenciaa la corrosiónporpicaduradel

materialB es más dependientedel pH y de la concentracióndeclorurosdel medio

agresivoquede la temperatura.

pH 3.5 pH6.5
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D) ESTUDIO MICROSCOPICO DE LAS PICADURAS

Las probetasensayadaselectroquimicamentea las diferentesconcentraciones

de Cl’ (200,400, 600 y 6000ppm),pH (2, 3.5 y 6.5)y temperaturasseobservanen el

microscopioóptico y electrónicodebarrido con el fin de estudiarlas características

morfológicasy distribuciónde las picaduras.

En generalseobservacomoal aumentarla temperaturaaumentael númerode

picaduraspresentesporunidadde superficiede laprobeta,así como sutamaño.A la

TCP, las picadurascomienzana nuclearse,por ello son poco numerosasy de

pequeñotamaño.Conformeaumentala temperatura,el númerodepicadurasaumenta

y comienzana crecer, de forma que cada vez se observanpicadurasde mayor

tamaño. Igual ocurre cuando se comparanlas probetasensayadasa una misma

temperatura,pero adiferentesvaloresde concentraciónde Cl’ y pH.

En la figura 1 90asemuestrael aspectosuperficialdel material B ensayadoa

polarizacióncíclicaa la mayorconcentracióndeclorurosy pH 2, 3.5 y 6.5 justoa la

TCP. En la foto A), correspondienteapH 2, seobservanlas rayasde desbasteen la

superficiedel materialy no seapreciaataqueporpicaduraya quela TCP essuperior

a 363 K a estevalor de pH. En las fotos B) y C) seobservan,en general,pequeñas

picadurasen toda la superficie del material y sólo un númeromuy reducido de

picadurasde mayor tamaño.Como estasfotos correspondena la TCP las picaduras

hancomenzadoa nuclearseperoapenashantenidotiempode crecer.

A 600 ppm de clorurosy 328 K (550C)sepuedeobservar,en la figura 190b,

comovaríael aspectode la superficiede la probetaal aumentarel pH. A pH 2 la

probetano sufre ataquepor picaduraya que fue ensayadaa una temperaturamuy

inferior a la TCP. En la foto B) correspondientea pH 3.5 se observannumerosas

picaduraspequeñasy algunade mayor tamaño.Como la temperaturade ensayoes

cercanaa la TCP las picadurasno han crecido. En la foto C) ademásde verse

picaduraspequeñasseobservanpicadurasmayoresdistribuidasa lo largode todo del

material.
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En la figura 190c se presentael aspectodel material 1) despuésde ser

ensayadoelectroquimicamentea pH 3.5 y 323 K a diferentesconcentracionesde

cloruros,con el fin de estudiarla influenciade la concentraciónde cloruros. A 400

ppm no seproduceataqueporpicadura,apareciendoen la fotografiaA) las rayasdel

desbaste.Al aumentarla concentraciónde cloruros a 600 y 6000 ppm de iones

agresivosaumentael numerode picaduraspresentesen el material,comoseobserva

en las fotosB) y C).
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(A)

(B)

(C)

Figura 190a.Aspectode la superficiedelmaterialB sometidoapolarizacióncíclica

a6000ppmde clorurosala TCP. (100X)

A) pH 2, TCP’C363K; B) pH 3.5, 303 K; C) pH 6.5, 298 K
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(A)

(B)

(C)

Figura 190b.Aspectode la superficiedel materialB sometidoapolarizacióncíclica

a600 ppm de clorurosa 328 K (temperaturasuperiora la TCP, exceptoapH 2).

A) pH 2; B) pH 3.5 ; C) pH 6.5; (Todasa 100X)
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(A)

(B)

(C)

Figura190c.Aspectode la superficiedelmaterialB sometidoapolarizacióncíclica

apH 3.5 y 323 K paraconcentracionesdeclorurosde:

A) 400 ppm;B) 600 ppm~ C) 6000ppm; (Todasa IOOX)
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3.2.1.2.2 DISOLUCIONESMEZCLAS DE CLORURO-FLUORURO

Se realizaronensayosde polarizacióncíclica en disolucionesque contenían

distintasconcentracionesde cloruros y de fluoruros(200, 400, 600 y 6000 ppm de

cada anión). Cada concentraciónse ensayó a pH 2, 3.5 y 6.5 y a diferentes

temperaturas.De las curvas depolarizaciónobtenidasen cadacasosecalcularonel

potencialde picadura(Epicad), el potencial de repasivación(Br) y el potencialde

corrosión(Eco,,).

A) TEMPERATURA CRITICA DE PICADURA

A temperaturaambiente(298 K) seproducecorrosiónpor picaduraen todos

los ensayoselectroquímicosde polarizacióncíclicaque serealizarona las diferentes

concentracionesy pH. La TCP en estos medios se encuentrapor debajo de la

temperaturaambiente.Se realizaronensayosaunatemperaturacinco gradosmenor,

y tambiénseproducíaestetipo de corrosiónlocalizada.

B) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y DEL pH

Todoslos ensayosde polarizacióncíclica de picaduraparael aceroinoxidable

superausteniticoen diferentesconcentracionesde mezclascloruro-fluoruro fueron

realizadosa cuatrotemperaturasdiferentes:293, 298, 303 y 308 K. A continuación

serepresentanel potencialde picadura,el potencialde repasivación, las diferencias

entreel potencialdepicaduray el potencialde repasivacióny las diferenciasentreel

potencialde picaduray el potencialde corrosiónen función de la temperaturaa los

diferentesvaloresdepH ensayadosconobjeto de estudiarcomoinfluye el aumentoo

disminuciónde temperaturaen la resistenciaa la corrosiónporpicaduradel material

en el mediode ensayo.
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B.1 200 ppmdeCV + 200 ppm de Y

En la figura 191 semuestrala variacióndel potencialde picaduraen función

de la temperaturaapH 2, 3.5 y 6.5. A medidaque aumentala temperaturaseobserva

como el potencialde picaduratiende ligeramenteha¿iavaloresmás negativos.Al

aumentarel pH de la soluciónagresivael potencialde picaduratzmbiéndisminuyc,

siendoestedescensomásacusadoalpasarde pH 2 a 3.5 queal aumentarde pH 3.5 a

6.5.

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

los diferentesPH se representaen la figur~ 192, observándoseun comportamiento

similar al potencialdepicadura.

La diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturasemuestraen la figura 193. Se puedeobservarcomo estas

diferenciasprácticamentesemantienenconstantescon el aumentode la temperatura.

Al aumentarel pH, las diferenciasEpicad - Br aumentanligeramente.Al realizarel

ensayoarelativamentebajastemperaturasel potencialde picaduray de repasivación

están cercanos,las diferencias son muy pequeñas,se inicia en el material la

nucleaciónde picaduraspero éstasno crecenal tenerlugarunarepasivaciónrápida.

En la figura 194serepresentala diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialdecorrosiónen fimción de la temperaturaparalos valoresdepH de 2, 3.5 y

6.5. Seobservacomola diferenciaEpicad - Eco~disminuye ligeramenteal aumentarla

temperatura.Para un valor de temperaturaconstante,la diferencia disminuye al

aumentarel pH del medio. La tendenciaa la nucleaciónde las picadurasaumentaal

elevarla temperaturay aumentarel valor de pH ensayado.
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Figura 191. Variacióndel potencialde picaduraen funciónde la temperaturaa200

ppm de clorurosy 200 ppmde fluorurosparavariosvaloresdepH.
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Figura 192. Variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

200 ppm de clorurosy 200ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura 193. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa200 ppm de clorurosy 200 ppmdefluorurospara

variosvaloresde pH.
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Figura194. Diferenciaentreelpotencialde picaduray el potencialde corrosiónen

funciónde la temperaturaa 200ppm de clorurosy 200 ppm de fluorurosparavanos

valoresde pH.
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Rl 400 ppm de CV + 400 ppmdeF

A continuaciónseexponenlos resultadosobtenidosal estudiarla influencia

de la temperaturay el pH en los potencialesde picaduray repasivacióny en las

diferenciasentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióny el potencial

de picaduray el potencialde corrosión,a la concentraciónde 400 ppm de clorurosy

400ppm fluorurosapH 2, 3.5 y 6.5.

La variacióndel potencialde picaduraen función de la temperaturaparala

concentraciónde 400 ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosa pH 2, 3.5 y 6.5 se

muestraen la figura 195. Se puedeobservarque el potencialde picaduradisminuye

ligeramentea medidaque aumentala temperaturay el pH de manerasimilar a la

variacióndel potencialde picaduraa 200ppmdeclorurosy 200 ppm de fluoruros.

En la figura 196 se muestrala variación del potencial de repasivaciónen

función de la temperaturapara los diferentespH. Se observala tendenciadel

potencialaevolucionarhaciavaloresmásactivosconformeaumentala temperaturay

el pH.

En la figura 197 serepresentacomo varia la diferenciaentreel potencialde

picadura y el potencial de repasivaciónen flrnción de la temperaturapara los

diferentesvaloresdepH. A las temperaturasensayadasel potencialdepicaduray el

potencial de repasivaciónseencuentranmuy próximos, por lo que las diferencias

representadassonprácticamenteconstantes,aumentandoligeramenteal pasarde pH

2 y 3.5 apH 6.5. Cuandoel materialsufreataqueporpicadura,en estascondiciones,

tienegrancapacidadde repasivacióny las pocaspicadurasque hantenidotiempode

nuclearseapenascrecen.

La diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosión en

función de la temperaturapara los diferentesvalores de pH ensayadospara una

concentraciónde 400 ppm de clorurosy 400 ppmde fluorurossemuestraen la figura

198. Cuando aumentala temperaturase observauna ligera disminución de la

diferencia~ - Eco,,; paraun valor constantede temperatura,conformeel pH va

aumentandola diferenciasehacemenor.
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Figura 195. Variacióndel potencialdepicaduraenfuncióndela temperaturaa 400

ppm de clorurosy 400ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.

0.8

cl
O
u
cl

e,o.
<a

0.6

0.4

0.2 -

o -~

290

Figura196.Variacióndelpotencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

400ppmdeclorurosy 400ppmdefluonirosparavariosvaloresde pH.
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Figura197. Diferenciaentreel potencialdepicaduray elpotencial

en funciónde la temperaturaa400 ppmdeclorurosy 400 ppm de

varios valoresde pH.
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Figura198. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy elpotencialdecorrosiónen

funciónde la temperaturaa400 ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosparavarios

valoresde pH.
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B.3 600 ppm de C1 + 600 ppm de F

La variación del potencial de picadura, la variación del potencial de

repasivación,la variación de la diferencia entre el potencial de picadura y el

potencial de repasivacióny la variación de la diferencia entre el potencial de

picaduray el potencialde corrosión en función de la temperatura,a diferentespH

para una concentraciónde 600 ppm de cloruros y 600 ppm de fluoruros, se

representanen las figuras 199-202,respectivamente.

En general, el comportamientodel material B, respectoa la corrosiónpor

picadura,a 600 ppm de cloruros y 600 ppm de fluoruros a pH 2, 3.5 y 6.5 es

semejanteal comportamientomostradoa las anterioresconcentracionesde cloruros.
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Figura199. Variacióndel potencialde picaduraen funciónde la temperaturaa600

ppmdeclorurosy 600ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura 200Variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

600 ppm de clorurosy 600 ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura201. Diferenciaentreelpotencialde picaduray el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa 600ppm de clorurosy 600 ppmde fluorurospara

vanosvaloresdepH.
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Figura 202. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosiónen

funciónde la temperaturaa 600ppm de clorurosy 600 ppm de fluorurosparavanos

valoresde pH.

B.4 6000ppm de C1 + 6000ppm de Y

A continuaciónse muestranlas representacionesgráficas de potencial de

picadura,potencialde repasivación,diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde repasivacióny diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde

corrosiónen funciónde la temperaturaa 12000ppm de clorurosy fluorurosparalos

valoresde pH 2 y 3.5 (figuras 203-206).A estaconcentraciónensayaday a pH 6.5

no seproducecorrosiónporpicadura,sino corrosióngeneralizada.

Al igual que para concentracionesde cloruros y fluoruros menores, el

aumentode temperaturay de pH disminuyeligeramenteel potencialde picadura,el

potencialde repasivacióny la diferenciaEpícad - Ecca y se mantieneprácticamente

constantela diferenciaEpícad- Br.
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Figura 203.Variacióndel potencialde picadurafrenteala temperaturaa6000ppm

de clorurosy 6000ppm de fluorurosparavarios valoresdepH.
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Figura 204. Variacióndelpotencialde repasivaciónfrentea la temperaturaa 6000

ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura205. Diferenciaentreel potencialdepicaduray elpotencialde repasivación

frenteala temperaturaa6000ppm de clorurosy 6000ppmde fluorurosparavanos

valoresde pH.
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Figura206. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosión

frentea la temperaturaa6000ppmdeclorurosy 6000ppmde fluorurosparavanos

valoresde pH.
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C) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS Y

FLUORUROS Y DEL pH

Se realizaronrepresentacionesgráficassemejantesa las que aparecenen el

apanadoanterior, pero a diferentes concentracionesde cloruro manteniendola

temperaturaconstantea 293, 298, 303 y 308 K (20, 25, 30 y 350C), para estudiar

como afectala concentraciónde clorurosen el potencialde picadura,el potencialde

repasivacióny enlas diferenciasEpícad- Br y Epicad- Ecorr.

En las figuras 207-210serepresentanel potencialde picaduraen funciónde

la concentraciónde clorurosy fluorurosa diferentesvaloresde pH para 293, 298,

303 y 308 K, respectivamente.En general el potencialde picaduramuestra un

comportamientosimilar en todos los casos: para una misma concentraciónde

clorurosy fluoruros el potencialde picaduradisminuyeligeramentea medida que

aumentael pH, siendo mayor el descensodel mismo a] pasarde pH 2 a 3.5. El

potencial de picadura prácticamentese mantiene constante al aumentar la

concentraciónde iones agresivos,aunquepara la concentraciónde 6000 ppm se

observaun ligero aumentodelmismo.A estaconcentraciónempiezaapredominarel

ataquegeneralizadoen la superficiede la probetay el ataquelocalizadoseproduce

en menormedida,lo quesereflejaenun ligero aumentodel potencialde picaduraen

estascondiciones.
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Figura 207. Variacióndelpotencialdepicaduraen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura208. Variacióndel potencialde picaduraen funciónde la.concentraciónde

clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura209. Variacióndelpotencialde picaduraen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara303 K.
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Figura 210. Variación del potencialde picaduraen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara308 K.

La variación del potencia!de repasivaciónen fUnción de la concentraciónde

cloruros y fluoruros a 293, 298, 303 y 308 K y a diferentesvalores de pH se

representanen las figuras 211-214.Entodos los casosse observaque elpotencialde

repasivaciónesmássensiblea la variaciónde pH queala variaciónde concentración

de anionesagresivos,ya que prácticamentesemantieneconstanteal aumentaresta

última,mientrasquedisminuyeal aumentarel pH, paraunamismaconcentraciónde

ionesagresivos.
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Figura211. Variacióndel potencialde repasivaciánenfunciónde laconcentración

de clorurosy fluorurospara293 K
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Figura212. Variacióndel potencialde repasivaciónenfunciónde laconcentración

declorurosy fluorurospara298 K
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Figura213. Variacióndel potencialde repasivaciónenfunciónde laconcentración

declorurosy fluorurospara303 K.
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Figura214. Variacióndel potencialde repasivaciónen función

declorurosy fluorurospara308 K.

15~

de la concentración

Las diferenciasentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

en función del logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara293, 298,

303 y 308 Ka diferentesvaloresde pH semuestranen las figuras215-218.Sepuede

observarcomoal aumentarla concentraciónde iones agresivosla diferenciaentreel

potencialde picaduray el potencialde repasivaciónesmuy pequeña,manteniéndose

prácticamenteconstantea todas las concentraciones.En general,parauna misma

concentraciónde ionesagresivos,las diferenciastiendena aumentaral hacerloel pH

de lassolucionesagresivas,exceptoa293 y 298 K dondeapH 2 y 3.5 las diferencias

se mantienenprácticamenteconstantes.En estascondicionesel material tiene una

elevadacapacidadde repasivacióny cuandosufreataquepor picaduraes capazde

repasivarserápidamente.El aumentode la temperaturaconducea unadisminución

gradualde la capacidadde repasivacióna medidaqueaumentael pH delmedio.
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Figura215. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialderepasivación

en funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura216? Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialderepasivación

enfuncióndel logaritmode laconcentracióndeclorurosy fluorurospara298 K.
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Figura 217. Diferencia entreel potencialde picaduray elpotencialde repasivación

en funcióndellogaritmo de laconcentraciónde clorurosy fluorurospara303 K.
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En las figuras 219-222 se representanlas diferenciasentre el potencialde

picaduray el potencialde corrosiónen funcióndel logaritmode la concentraciónde

cloruros y fluorurosa los diferentesvaloresde pH ensayados,paralas temperaturas

de 293, 298, 303 y 308 K. Se observaen todas las figuras una tendenciaa la

disminuciónde Epicad - Eccaconformeaumentael pH, paraunaconcentraciónfija de

iones agresivos.Respectoa la concentraciónde iones agresivos,en general, las

diferenciasentre el potencialde picaduray el potencial de corrosióndisminuyen

ligeramenteal aumentardicha concentración,aunque a partir de 600 ppm la

tendenciaes a aumentarligeramente.Se puededecir que en estascondicionesel

material B tiene una tendenciamuy baja a la nucleaciónde picadurasy si alguna

llega a formarsela capacidadde repasivaciónes alta,viéndoseestecomportamiento

másafectadoal aumentarel pH que la concentraciónde anionesagresivos.
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Figura219. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara293 K.

-+—pH 2

—U—pH 3.5

‘—A—pH 65

290



Resultadosy Discusión Picadura
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Figura220. Diferenciaentreelpotencialde picaduray elpotencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura221. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialde corrosiónen

funcióndel logaritmodela concentraciónde clorurosy fluorurospara303 K.
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Figura 222. Diferenciaentreelpotencialde picaduray el potencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara308 K.

D) DISCUSIÓN

D.1. INFLUENCIA DEL pH

La resistenciadel material B respectoa la corrosión por picadura en

disolucionesde mezclascloruro-fluorurodisminuyeligeramenteal aumentarel pH

de ensayo de 2 a 6.5. En general se observauna disminución mayor de los

principalesparámetroscaracterísticosde la resistenciaa la picaduraalpasarde pH 2

á 3.5, mientrasque a pH 3.5 y 6.5 el materialB muestraun comportamientomuy

similar y poseepotencialesdepicaduray repasivaciónmuy semejantes.

Cuandoel nivel de acidezdel electrólito estáen tomo a pH 2, el material

alcanzala región de corrosión de su diagramade Pourbaix, dando lugar a una

reducciónde la estabilidadde la capapasiva.En estascondiciones,el fenómenode

corrosióngeneralizadaestáfavorecido,reduciéndosela actividadde la celdaactiva-

pasivalo que conducea un aumentodel Epicad y E~. Cuandoel pH aumentaa 3.5 y

6.5, la actividadde la celdaactiva-pasivaesmayor lo que propicia el ataquelocal,

dandolugaraunareducciónde E,,,¡cady Br.

—4—pH 2

—U—pH 3.5

—dr—pH 6.5

292



Resultadosy Discusión Picadura

D.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓNDE CLORUROS Y

FLUORUROS

Al aumentar la concentraciónde iones agresivos se observa una ligera

disminución del potencial de picadura,del potencial de repasivacióny un ligero

aumentode la tendenciaa lanucleacióny al crecimientode las picaduras.

Parala mayorconcentraciónestudiada,6000ppm de clorurosy 6000ppm de

fluoruros, se produceligero aumentode los valores de potencial de picadura y

potencial de repasivación respecto a los valores obtenidos a menores

concentraciones.Esteaumentopuedeserjustificado teniendoen cuentaque a esta

concentraciónseproduceun ataquegeneralizadoen el aceromaterialE y el ataque

porpicaduratienelugaren menormedida.

En la tabla27 semuestranlos valoresmediosde los coeficientesA y E que

aparecenen la expresiónquerelacionael potencialdepicaduray el de repasivación

con la concentraciónde los anionesagresivos:

E~¡04d, E,=A +R log [CF+F] (13)

PICADURA REPASIVACIÓN

A 0.86 0.76

B -0.033 -0.030

Tabla 27. Valor medio de los coeficientesA y E parael materialE en disoluciones

de mezclascloruros-fluoruros.
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En basea los cálculosrealizadosla expresión(13) quedaríade la siguiente

forma:

= 0.86 - 0.033Iog [ CF + F’] (14)

E,=1A76-0.O3Olog[CF+F] (15)

Ambasexpresionesson válidaspara todas las concentracionesde aniones

ensayadasexceptopara 12000ppm,concentraciónala que el fenómenodecorrosión

generalizadaadquieremayorimportancia.

La TCP del materialB en disolucionesdeclorurosy fluorurosestápordebajo

de293 K (200C)atodaslas concentracionesde ionesagresivosensayadas.

Rl. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Según se muestraen el apartadoB), el aumentode la temperaturade las

disolucionesagresivasproduceuna ligera disminucióndel valor del potencial de

picaduray del potencialde repasivacióny un ligero aumentode la tendenciaa la

nucleaciónde picadurasy al crecimientode las ya existentesen el materialB. En

generalel materialpresentaunbuencomportamientoa la corrosiónporpicaduraen

las disolucionesdeclorurosy fluorurosatodaslas temperaturasde ensayo.

E) ESTUDIOMICROSCOPICODE LAS PICADURAS

Las probetasdespuésde serensayadaselectroquimicamentea las diferentes

concentracionesdeclorurosy fluoruros(400, 800, 1200 y 12000ppm),pH (2, 3.5 y

6.5) y diferentestemperaturas,seobservanen el microscopioóptico y electrónicode

barridocon el fin de estudiarlas característicasmorfológicas,tamañoy distribución

de las picaduras.

En la figura 223asemuestrael aspectoquepresentala superficiedel material

B ensayadoelectroquimicamentea 400 ppm de clorurosy 400 ppm de fluoruros a

pH 2 y diferentestemperaturas(298, 303 y 308 K). En generallas probetaspresentan

picadurasque sehacenmásnumerosasy aumentanligeramentede tamañoal elevar

la temperatura.
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El estadoque presentala superficie de diferentesprobetasde material B

ensayadaselectroquimicamentea 308 K (350C) y diferentespH, a concentraciones

de clorurosy fluoruros 800 y 12000 ppm, semuestraen las figuras 223b y 223c,

respectivamente.En la figura 223b se observacomo al pasarde pH 2 a 6.5 aumenta

el númerode picaduras,observándoseen la fotografia C) la presenciade numerosas

picadurasdistribuidasa lo largo de toda la probeta.A la mayorconcentraciónde

iones agresivosy pH 6.5 seproducecorrosióngeneralizadaen determinadasáreasde

laprobetacomopuedeapreciarseen la fotografiaC) de la figura 223c.

En la figura 223d se muestraun detallede la superficie del material B

observadabajoSEM a 308 K a800 ppm de ionesagresivosy pH 2, en la foto A), y a

1200 ppm de iones agresivosy pH 3.5, en la foto B). En general se observan

picaduraspequeñasa lo largode todala superficie.
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(A)

(B)

((2)

Figura 223a.Aspectode la superficiedel materialB sometidoa polarizacióncíclica

a 400 ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosapH 2. (100X)

A) A) 298 K; B) 303 K; C) 308 Kb
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(A)

(B)

((2)

Figura223b.Aspectode la superficiedel materialB sometidoapolarizaciónciclica

a 400 ppm de clorurosy400ppmde fluorurosa308 K. (IOOX)

A) pH 2; B) pH 3.5; C) pH 6.5
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(A)

(B)

(C>

Figura223c.Aspectode la superficiedel materialE sometidoapolarizacióncíclica

a 6000ppmdeclorurosy 6000ppmde fluorurosa 308 K. (100X)

A) pH 2; B} pH 3.5; C) pH 6.5
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E
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Figura223d.Aspectode la superficiedel materialB, observadobajoSEM,

sometidoapolarizacióncíclicaa308 K para:

A) 800 ppm de clorurosy fluorurosapH 2;

B) 1200ppm de clorurosy fluorurosa pH 3.5;

(A)

(B)
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3.2.2 ENSAYOS DE RESQUICIO

3.2.21ENSAYOS ELECTROQUMICOS

32.2.1.1 DISOLUCIONES DE CLORUROS

Se realizaroncurvasde polarizacióncíclica a 200, 400, 600 y 6000 ppmde

cloruros a los pH 2, 3.5 y 6.5. En aquelloscasosque se producecorrosión en

resquicio,se calcularonel potencialde resquicio,el potencialde repasivacióny el

potencialde corrosión,así como las diferenciasentreel potencialde resquicioy el

potencial de repasivacióny las diferencias entre el potencial de resquicio y el

potencialde corrosión.

A) TEMPERATURA CRITICA DE RESQUICIO

Enla tabla28 semuestranlas temperaturascriticasde ataqueen resquiciocon

sus correspondientespotencialesde resquicio y repasivación,calculadospara los

diferentesmediosensayados.Parael valordepH 2 el materialB no sufrecorrosión

en resquicioa ningunade las concentracionesensayadas(200,400, 600 y 6000ppm

de cloruros).La máximatemperaturaque sealcanzóen estosensayosfue de 363 K.

La lCR disminuyeal aumentarla concentraciónde cloruros,paralos valoresde pH

3.5 y 6.5, demanerasemejanteala variaciónde la TCPparaestemismomaterial.

TCR (Rl) ~fljj}pp4,
200

II
E

Er~p (V) E~ (‘*9

* 2 - -

363 200 3.5 1.156 1.106
358 200 6.5 1.113 1.033

* 400 2 - -

348 400 3.5 1.135 1.096
348 400 6.5 1.12 1.065

* 600 2 - -

308 600 3.5 1.101 1.066
308 600 6.5 1.087 1.052

* 6000 2 - -

298 6000 3.5 1.045 0.995
<298 6000 65 - -

(*) No seproducecorrosiónen resquicio

Tabla 28. Valoresdetemperaturacríticade resquicio(lCR), potencialderesquicio

y potencialde repasivación.
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B) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y DEL pH

Paraestudiarla influenciade la temperaturay del pH en la resistenciaa la

corrosión en resquicio del material B -se realizaronpara cadaconcentraciónde

cloruro estudiadaslas siguientesrepresentacionesgráficas: Potencialde resquicio,

potencialde repasivación,diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde

repasivacióny ladiferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialde corrosión

frentea la temperatura.

B.1 200 ppm de CF

A estaconcentraciónde clorurosy parapH 2 no se ha detectadoataqueen

resquicioa ningunade las temperaturasensayadas(la máximatemperaturaque se

alcanzófue de 363 K). Porello en las gráficasque sepresentana continuaciónno

apareceningúnvalorparapH 2.

Siguiendo la misma metodologíaque en los ensayoselectroquimicosde

picadura,se representa,en la figura 224, la variacióndel potencialde resquicioen

funciónde la temperaturapara200 ppm de CF a diferentesvaloresde pH, con el fin

de establecerla influenciade la temperatura.El potencialde resquiciosemantiene

prácticamenteconstanteal aumentarla temperatura.Paraunamismatemperatura,se

puedeobservarque el potencialde resquiciodisminuyeligeramenteal aumentarel

pH.

En la figura 225 se muestrala variacióndel potencial de repasivaciónen

función de la temperaturaa diferentesvaloresde pH parala concentraciónde 200

ppm de cloruros. Se observaun comportamientosemejanteal correspondienteal

potencialde resquicio.

La diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturaserepresentaen la figura 226. La diferenciaEresq - E. se

mantieneprácticamenteconstantetanto al aumentarla temperaturacomoel pH. El

materialen estascondicionestieneunaelevadacapacidadde repasivación.
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Semuestra,en la figura 227, las diferenciasentreel potencialde resquicioy

el potencialde corrosiónen función de la temperaturaa diferentesvaloresde pH a

200 ppm de CV. Al aumentarla temperatura,las diferenciasEresq - Eco,,.disminuyen

ligeramente,manteniéndoseconstantescuandoaumentael pH.
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Figura 224. Variación
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Figura225. Variacióndelpotencialde repasivaciónen función

200 ppm de Cl’ paravariosvaloresde pH.
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Figura 226.Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa 200ppm de Cl paravariosvaloresdepH.
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Figura 227.Diferencia entre el potencial de resquicio y elpotencialde corrosiónen

funciónde la temperaturaa200ppm de CY paravariosvaloresdepH.
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ff1 400 ppmde CU

La variacióndel potencialde resquicioen fUnción de la temperaturapara400

ppm de Cl’ serepresentaen la figura 228. Seobservaque el potencialde resquicio

tiende ligeramentehacia valores más activos cónforme la temperaturay el pH

aumentan.

En la figura 229 se muestrala variación del potencial de repasivaciónen

función de la temperaturapara una concentraciónde Cf de 400 ppm a diferentes

valoresde pH. Sepuedeobservarcomo el potencialde repasivaciónsecomportade

manerasimilar al potencialde resquicio.

La variaciónde la diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde

repasivaciónen funciónde la temperaturasemuestraen la figura230. Al aumentarla

temperatura, las diferencias entre el potencial de resquicio y el potencial de

repasivaciónaumentanligeramentey se mantienenprácticamenteconstantesal

aumentarel pH.

Se representaen la figura 76 las diferenciasentreel potencialde resquicioy

el potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaa400 ppm de CF y diferentes

valoresde pH. Se observacomo al aumentarla temperaturay el pH las diferencias

Eresq- Ecoadisminuyenligeramente.
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Figura228. Variacióndelpotencialderesquicioenfunciónde la temperaturaa400

ppmdeCl’ paravariosvaloresde pH.

-u

—u—pH- 35

—dr—pH- 65

304



Resultadosy Discusión Resquicio
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Figura 229. Variación del potencial de repasivaciónen funciónde la temperaturaa

400ppm de Cl’ paravarios valoresde pH.
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Figura 230. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa400 ppm de Cf paravanosvaloresdepH.
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Figura 231. Diferencia entre el potencial de resquicio ye! potencial de corrosiónen

funciónde la temperaturaa400 ppm de Cl’ paravariosvaloresde pH.

B.3 600 ppmdeCF
A continuaciónse muestranlas representacionesgráficasrealizadasa 600

ppm de cloruroscon objeto de estudiarla influenciade la temperaturay el pH en los

diferentesparámetroscaracterísticosdel ataqueenresquicio.
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Figura 232. Variación del potencialde resquicioen funciónde la temperaturaa600

ppmde Cl’ paravariosvaloresde pH.
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Figura233. Variacióndelpotencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

600 ppm de Cl’ paravarios valoresde pH.
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Figura234. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa 600ppm de CEparavariosvaloresde pH.
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Figura 235. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión en

función de la temperaturaa 600ppm de CFparavariosvaloresde pH.

En la figura 232 se representala variación del potencial de resquicio en

función de la temperaturapara una concentraciónde 600 ppm de Cl’ a diferentes

valoresde pH. Se observacomo el potencialde resquiciovaria linealmentecon el

aumentode la temperatura.Al aumentarel pH seobservaunaligeradisminucióndel

potencialde resquicio.

La representacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperatura

paraunaconcentraciónde600ppm de Cl’ adiferentesvaloresde pH semuestraen la

figura 233. Como a las anterioresconcentracionesde cloruro, se observa,para el

potencial de repasivación,un comportamientosimilar al determinadopara el

potencialde resquicio.

En la figura 235 semuestrala variaciónde la diferenciaentreel potencialde

resquicio y el potencialde repasivaciónparaunaconcentraciónde 600 ppm de Cl’ a

diferentesvaloresde pH en funciónde la temperatura.Sepuedeobservarcomo estas

diferencias están cercanasa cero, al situarse el potencial de resquicio y de

repasivaciónmuy cercanos.Si la probetasufreataqueen resquicioésteprogresacon

dificultad al darse,en el materialunaelevadacapacidadderepasivación.

—U—pH= 3.5

—dr-— pH= 6.5
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La diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencial de corrosión en

funciónde la temperaturaa diferentesvaloresde pH para600 ppmde Cl’ semuestra

en la figura 235. Paraun valor depH constante,seapreciacomo la diferenciaEresq -

~ disminuye ligeramenteconforme la temperaturaaumenta. Para un valor de

temperatura constante se observa un comportamiento similar al aumentar el pH.

BA 6000ppmC1

Parauna concentraciónde 6000 ppm de Cl’ a diferentesvaloresde pH, la

variacióndel potencialde resquicioen fUnción de la temperaturaserepresentaen la

figura 236.

La variacióndel potencialde repasivaciónen función de la temperaturapara

6000 ppm de Cl’ a diferentes valores de pH se muestra en la figura 237.

En la figura 238, se representa la variación de la diferencia entre el potencial

de resquicio y el potencial de repasivación en función de la temperatura para una

concentración de 6000 ppm de Cl’ a diferentes valores de pH.

Parala concentraciónde 6000 ppm de Cf y diferentesvaloresde pH, las

diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosiónen funciónde la

temperatura se muestran en la figura 239.

A 6000 ppm de cloruros el potencial de resquicio, el potencial de

repasivación, la diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de

repasivación y la diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión

presentan un comportamiento similar al observado para las anteriores

concentracionesdecloruros.
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Figura 238. Diferenciaentreel potencialderesquicioy elpotencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa6000ppm de CV paravariosvaloresde pH.
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Figura239. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

función de la temperaturaa6000ppm de CFparavariosvaloresdepH.
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C) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS Y

DEL pH

Paraestudiarcomo afecta la concentraciónde cloruros en el potencial de

resquicio,el potencialde repasivacióny en las diferenciasE~~59 - E. y Eresq - Eco« se

realizaronrepresentacionesgráficas semejantesa las que aparecenen el apartado

anteriora308 K y diferentesconcentracionesdecloruros.

C.l TEMPERATURA DE308 K

Se muestrana continuaciónlas gráficascorrespondientesa la temperaturade

308 K, dondese representanlos diferentesparámetrosescogidospara estudiarla

corrosión en resquiciofrente a la variación de la concentraciónde cloruros a los

valoresdepH 3.5 y 6.5. A estatemperaturasólo seproducecorrosiónenresquicioa

600 y 6000 ppm de cloruros, por lo que sólo se estudiarála variación de los

parámetrosaestasconcentraciones.
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Figura 241 Variacióndelpotencialde repasivaciónen funciónde la concentración

de Cl’ para308 Kb.
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Figura 243. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde Cl’ para308 K.

En la figura 240 se representala variación del potencial de resquicio en

funciónde la concentraciónde CF paraunatemperaturade 308 Kb (350C)a diferentes

valoresde pH. Sepuedeobservarcomo al aumentarla concentraciónde cloruros,el

potencialde resquiciotiendea disminuir ligeramentehaciavaloresmásactivos.Para

unamismaconcentraciónde Cl’, el potencialde resquiciovaríamuypoco al pasarde

pH 3.5 a 6.5.

La variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la concentraciónde

CF para308 Kb (350C)a diferentesvaloresde pH serepresentaen la figura 241. Se

observaque el potencial de repasivacióntiende hacia valores ligeramentemás

activosamedidaque aumentala concentraciónde Cl’ y el pH.

Como varian las diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencialde

repasivaciónen funcióndel logaritmo de laconcentraciónde Cl’ para308 Kb (350C)

a diferentesvaloresdepH semuestraen la figura 242. Seobservacomoal aumentar

la concentraciónde Cl’ y el pH, la diferenciaentre el potencial de picaduray el

potencial de repasivaciónse mantieneprácticamenteconstante.En el caso de

producirseataqueen resquicio,el aceromaterial B presentagran capacidadpara

—u—pH 3.5

—dr—pH6.5
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repasivarse,ya que las diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencialde

repasivaciónsonmuypequeñas(entre0.03y 0.06 V).

Representandoen la figura 243 la diferenciaentreel potencialde resquicioy

el potencialde corrosiónen funcióndel logaritmode la concentraciónde Cl’ a 308 Kb

(350C) adiferentesvaloresdepH, sepuedeobservarcomo la diferenciaEresq - Ecorr

disminuye ligeramenteal aumentar la concentraciónde CL Para un valor de

concentraciónconstante,al aumentarel pH, el valor de la diferenciadisminuye. La

tendenciaa producirseataqueen resquicioaumentacon la concentraciónde Cl’ y el

pH.

D) DISCUSIÓN

D.1 INFLUENCIA DEL pH

Comosehacomentadoanteriormenteen el apartadoA), a pH 2 elmaterialno

sufreataqueen resquicioa ningunade las concentracionesde cloruros ni a ninguna

de las temperaturasensayadas.

Al aumentarel pH, de 3.5 a 6.5, disminuye ligeramenteel potencial de

resquicio y el potencial de repasivación,aumenta ligeramente la tendencia a

producirseataqueen resquicioy sefavoreceel crecimientodel resquicioya iniciado.

La TCR disminuyeal aumentarel pH. Segúnseobservaen la figura 244, al

pasar de pH 2 a pH 3.5 disminuye considerablementela TCR, produciéndose

diferenciasentrelas TCR correspondientesa estospH de 55 y 65 K a las mayores

concentracionesde clorurosensayadas.Al igual que se observóen los ensayosde

corrosiónporpicadura,el materialB poseeunabuenaresistenciaa la corrosión en

resquicioapH 2, mientrasquea pH 3.5 y 6.5 disminuyeestaresistencia,apareciendo

lCR cercanasa la temperaturaambientey, en el caso de las condicionesmás

agresivas(6000ppmy pH 6.5),inferior.
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Figura244.Variación de la TCRcon el pH las diferentesconcentracionesde cloruro

ensayadas.

D.2 INFLUENCIA DELA CONCENTRACIÓNDE CLORUROS

El aumentode la concentraciónde clorurosda lugar a una disminucióndel

potencialde picaduray del potencialde repasivación,así como a un aumentode la

tendenciaaproducirseataqueen resquicio.

La TCR disminuyenotablementeal aumentarla concentraciónde cloruros,

paraun valor de pH constante,comosepuedeapreciaren la figura 245. A 200 ppm

de cloruros la lCR esde 358 Kb (850C)y disminuyehasta298 (250C)a6000ppm de

cloruros,paraun valor de pH de 6.5 en amboscasos.En vistade los resultados,se

puedeconcluir que la TCR es mucho más sensiblea la concentraciónde iones

clorurosquea lamodificacióndelpH.

En la figura 246 se muestranlas variacionesde la TCR al aumentarla

concentraciónde iones agresivosa pH 3.5 y 6.5. En generalse observacomo la

concentracióncríticade ionesparael materialB seencuentraen tomo a600 ppm,ya

que,a estevalor de concentración,seproduceel mayordescensoen los valoresde

lCR y portanto en la resistenciaa la corrosiónen resquicio.
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D.3 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Los valores de Eresq y E~ disminuyen ligeramentecon el aumentode la

temperatura,comosepudocomprobaren el apartadoB) de resultadosde los ensayos

electroquímicosde resquiciopara el material B. La tendenciaa la nucleacióndel

ataqueen resquicio,asícomosucrecimientoestáfavorecidaligeramenteal aumentar

la temperatura.En generalseobservaquela tendenciaa la corrosiónen resquiciodel

material B esmásdependientedel pH y de la concentraciónde clorurosen el medio

agresivoquede la temperatura.

E) ESTUDIOMICROSCÓPICO DEL ATAQUE ENRESQUICIO

Las probetasse observanen el microscopioóptico y electrónicode barrido

con el fin de estudiarla presenciade ataqueen resquiciouna vez que han sido

ensayadaselectroquimicamentea las diferentesconcentracionesde Cl’ (200, 400,

600 y 6000ppm),pH (2, 3.5 y 6.5)y temperaturas.

La agresividaddel ataque en resquicio aumentacon la concentraciónde

cloruros, la temperaturay el pH.

En la figura 247asemuestrael aspectosuperficialde la zonade resquicioal

ensayarlas muestraselectroquimicamentea6000ppm de cloruros y diferentespH a

la lCR. A pH 2 no seproduceataqueen resquicio,comosepuedeapreciaren la

fotografiaA). A pH 3.5, fotografiaH), seobservanpicadurasdispersasy alineadasa

lo largo de la zona de resquicio. Se han nucleadopicaduras,pero no han crecido

hastaunirsey provocarun ataquegeneralizadoenel resquicio- Finalmenteen la foto

C), correspondienteal mayor pH ensayado,6.5, se observa la nucleaciónde

numerosaspicadurasenel áreade resquicio.

El aspectoquepresentala zonade resquicioen las tresprobetasdematerialE

ensayadasa 600 ppm de clorurosy 323 Kb (500C) a diferentespH semuestraen la

figura 247b. A pH 2 no seproduceataquelocalizado,mientrasque al restode pHs

ensayadosla temperaturaelegidaes superiora la TCR. En las fotografiasE) y C)

correspondientesa pH 3.5 y 6.5 se aprecia el inicio del resquicio, formado por
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picadurasen línea que, al crecer,sehan unida y comienzana producir un áreade

ataquegeneralizadaenel resquicio.

Para estudiarel efecto de la concentraciónde clomros en el ataque en

resquiciose presentana PH 3.5 y 308 Kb el aspectodel resquicio,paradiferentes

concentracionesdecloruros,en la figura 24’lc. A 400 ppmno seproduceataqueen

resquicio, ya que estatemperaturaesmuy inferior a la TCR. En la fotografia B),

correspondientea 600 ppm de cloruros,seobservanpequeñaspicadurasen líneaque

en ciertas zonas se han unido por crecimiento de las mismas. Al aumentar la

concentraciónde cloruros el resquicio se presentancomo una zona continuade

ataquegeneralizado,como seobservaen la fotograflaC.
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Figura247a.Aspectode la superficiedel materialB sometidoapolarizacióncíclica

a 6000ppmde clorurosala TCR. (lOOX)

A) pH 2, 363 K (TCTCR); IB) pH 3.5,298K;C) pH 6.5,298 Kb (T>TCR)
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(A)
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(C)

Figura247b.Aspectode la superficiedelmaterialB sometidoapolarizacióncíclica

a 600ppmdeclorurosa 323 Kb (temperaturasuperiora la lCR, exceptoapH 2)

A) pH 2; IB) pH 3.5; C) pH 6.5; (Todasa íOOX)
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(A)

(B)

(C)

Figura247c.Aspectode la superficiedelmaterialIB sometidoapolarizacióncíclica

apH 3.5y 308 K paraconcentracionesdeclorurosde:

A) 400 ppm; IB) 600 ppm;C) 6000ppm; (Todasa 1005<)
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3.1.L2.2 DISOLUCIONES MEZCLAS DE CLORURO-FLUORURO

Se realizaronensayosde polarizacióncíclica en disolucionesque contenían

diferentes concentraciones de cloruros y de fluoruros (200, 400, 600 y 6000 ppm de

cada anión) a pH 2, 3.5 y 6.5 a diferentes temperaturas. En las curvas de polarización

obtenidas se calcularon el potencial de resquicio (E~s~), el potencial de repasivación

(Er) y el potencialde corrosión(E~0~).

A) TEMPERATURA CRITICA DE RESQUICIO

Al igual que en el caso de los ensayoselectroquímicosdepolarizacióncíclica

de picadurapara las disolucionescon cloruros y fluoruros, en todos los ensayosde

resquicio que se realizaron a las diferentes concentracionesy pH se producía

corrosión en resquicioya a temperaturaambiente(298 K). Se realizaronensayosa

una temperaturacinco gradosmenory tambiénse producíaestetipo de corrosión

localizada. Por ello se puede establecer que la TCR en estosmediosseencuentrapor

debajode la temperaturaambiente.

B) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y DEL pH

Los ensayosde polarizacióncíclica de resquicioparael material B fueron

realizadosa cuatrotemperaturasdiferentes:263, 298, 303 y 308 Kb. Con objeto de

estudiarcomo influye la temperaturaen la resistenciaa la corrosiónen resquiciodel

material en el medio de ensayo,serepresentanel potencialde resquicio,el potencial

de repasivación,las diferenciasentreel potencial de resquicioy el potencial de

repasivacióny las diferenciasentre el potencial de resquicio y el potencial de

corrosiónfrenteala temperaturaa los diferentesvaloresdepH ensayados
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B.1 200ppmde CV + 200 ppmde Y

La variacióndel potencialde resquicioen función de la temperaturaapH 2,

3.5 y 6.5 se muestraen la figura 248, en la cual se observacomo el potencialde

resquicio tiende ligeramente hacia valores más negativos a medida que aumenta la

temperatura.Para un valor de temperaturaconstante,el potencial de resquicio

disminuyeal aumentarel pH, siendorelativamentemayorel descensoal pasardepH

2 a 3.5 que al aumentar de pH 3.5 a 6.5.

En la figura 249 se representa la variación del potencial de repasivación en

función de la temperaturapara los diferentespH. Se observacomo el potencialde

repasivación varia con la temperatura de manera similar al potencial de resquicio,

acercándose ligeramente hacia valores más negativos conforme la temperatura de la

solución ensayada aumenta. Al aumentar el pH el potencial de repasivación también

disminuye.

La diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónen

función de la temperatura para 200 ppm de cloruros y 200 ppm de fluoruros a

diferentes pH se muestra en la figura 250. Se puede observar como estas diferencias

prácticamente se mantienen constantes con el aumento de la temperatura y crecen

ligeramente al pasar de PH 2 a 6.5. A estas temperaturas de ensayo, el potencialde

resquicio y de repasivación están cercanos, las diferencias son muy pequeñas y el

material sufre ataque localizado pero se repasiva fácilmente.

En la figura 251 se representa la diferencia entre el potencial de resquicio y el

potencial de corrosión en función de la temperatura para diferentes pH a 200 ppm de

cloruros y 200 ppm de fluoruros. Se observa como al aumentar la temperatura la

diferencia Epícad - E~0~ disminuye ligeramente. De manera similar, a temperatura

constante, la diferencia Epícad - ~ disminuye al aumentar el pH del medio. La

tendenciaa la nucleacióno inicio del ataqueen resquicioaumentaal elevar la

temperatura y el pH de la disolución agresiva.
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Figura 248. Variación del potencial de resquicio en función de la temperatura a 200

ppm de cloruros y 200 ppmde fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura 249. Variación del potencial de repasivaciónen función de la temperatura a

200 ppmde clorurosy 200 ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura250.Diferenciaentreelpotencialderesquicioy el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa200 ppmde clorurosy 200 ppmde fluorurospara

varios valores de pH.
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Figura251. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

función de la temperaturaa 200 ppm de clorurosy 200 ppm de fluorurosparavarios

valores de pH.
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B.2 400ppm de CF + 400 ppmdeY

A continuación se muestran las representaciones gráficas que permiten

analizar la influencia de la temperatura y el pH, a la concentración de 400 ppm de

cloruros y 400 ppm de fluoruros y a pH 2,3.5 y 6.5.
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Figura253. Variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

400 ppmde clorurosy 400 ppm de fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura254. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funciónde la temperaturaa 400 ppmde clorurosy 400 ppm de fluorurospara

vanosvaloresde pH.
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Figura255. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funciónde la temperaturaa400 ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosparavarios

valoresde pH.
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La variacióndel potencialde resquicioen función de la temperaturaparala

concentración de 400 ppm de cloruros y 400 ppm de fluoruros a pH 2, 3.5 y 6.5 se

muestraen la figura 252. En ella serevelaque el potencialde resquiciodisminuye

ligeramentea medidaque aumentala temperatura.Respectoal pH, se observaque

parauna mismatemperaturael potencialde resquiciosedesplazahaciavaloresmás

activos.La tendenciaesmásacusadaen el transitode pH 2 a 3.5.

En la figura 253 se muestrala variación del potencialde repasivaciónen

funciónde la temperaturaparalos diferentespH a400 ppm de clorurosy 400 ppm de

fluoruros. El potencialde repasivacióndisminuye linealmenteconformeaumentala

temperaturay el pH.

La variaciónde la diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde

repasivaciónen función de la temperaturapara los diferentesvalores de pH se

representaen la figura 254. Las diferencias representadasson prácticamente

constantes,el potencialde resquicio y el potencialde repasivaciónse encuentran

muy próximos, a las temperaturasensayadas,por lo que en estascondicionesel

material tiene gran capacidadpara repasivarseuna vez que se inicia el ataqueen

resquicio,presentandoprácticamenteel mismocomportamientoapH 2 y 3.5.

En la figura 255 serepresentala diferenciaentreel potencialde resquicioy el

potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaparalos diferentesvaloresde pH

ensayadospara unaconcentraciónde 400 ppm de cloruros y 400 ppm de fluoruros.

Al aumentarla temperaturade la disoluciónseobservaunaligeradisminuciónde la

diferenciaEpicad - Econ. Conformeel pH va aumentando,paraun valor constantede

temperatura,la diferenciatambiéndisminuye.
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B.3 600 ppm de CI+ 600 ppm de Y

En las figuras 256-259 se representanlas variacionesdel potencial de

resquicio,del potencialde repasivación,de las diferencias entreel potencialde

resquicioy el potencial de repasivacióny de las diferenciasentre el potencial de

resquicioy el potencialde corrosiónen funciónde la temperaturapara600 ppm de

clorurosy fluorurosa pH 2, 3.5 y 6.5 adiferentestemperaturas.

En generalseobservaunavariaciónsimilar de los parámetrosanteriorescon

la temperaturaa las concentraciones,ya comentadas,de 200 y 400 ppm de iones

agresivos.
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Figura257. Variación delpotencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa

600 ppm de clorurosy 600 ppmde fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura259 Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosiónen

función de la temperaturaa600 ppm de clorurosy 600 ppm de fluorurosparavarios

valoresdepH.

B.4 6000ppmde a + 6000ppmdeY

La variación del potencial de resquicio, potencial de repasivación, la

diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de repasivacióny la

diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialde corrosión en funciónde la

temperaturaa 6000ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosparalos valoresde pH

2 y 3.5 serepresentaen las figuras260-263.A estaconcentraciónensayaday a pH

6.5 no seproducecorrosiónen resquicio,sino corrosióngeneralizada.

Al igual que para concentracionesde cloruros y fluoruros menores,el

aumento de la temperaturay del pH de las soluciones agresivas disminuye

ligeramenteel potencialde resquicio,el potencialde repasivacióny la diferencia

Eresq - ECoT, y mantieneprácticamenteconstantela diferenciaE~esq - Er.
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declorurosy 6000ppm de fluorurosparavariosvaloresdepH.

295 300

Temperatura (1<)

305 310

Figura261. Variacióndel potencialde repasivaciónfrenteala temperaturaa6000

ppm de clorurosy 6000ppmde fluorurosparavariosvaloresde pH.
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Figura 262. Diferencia entre el potencialde resquicio y el potencial de repasivación

frentea la temperaturaa 6000ppm de clorurosy 6000ppmdefluorurosparavarios

valoresde pH.
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C) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS Y

FLUORUROS Y DEL pH

El efectode la concentraciónde clorurosy fluoruros,así comodel pH, en el

potencialde resquicio,el potencialde repasivacióny en las diferenciasEresq - Er y

Eresq - E~0~ se estudió medianterepresentacionesgráficas de estosparámetrosa

diferentesconcentracionesde cloruros y de fluoruros manteniendola temperatura

constante.Las temperaturasensayadasfueron 293, 298, 303 y 308 Kb.

El valordel potencialde resquicioen función de la concentraciónde cloruros

y de fluorurosadiferentesvaloresde pHpara293, 298, 303 y 308K, respectivamente

serepresentaen las figuras264-267.En generalel potencialde resquiciomuestraun

comportamientosimilar en todos los casos: para una misma concentraciónde

clorurosy fluoruroselpotencialde resquiciodisminuyeligeramentecuantomayores

el pH, siendo mayorel descensodel mismo al subir de pH 2 a 3.5. El potencialde

resquicio prácticamentese mantieneconstanteo disminuye muy ligeramenteal

aumentarla concentraciónde ionesagresivos,aunqueparala concentraciónde 6000

ppm seobservaun ligero aumentodel potencialde resquicio.A estaconcentración

empiezaa producirseataquegeneralizadoen la superficiede la probeta,el ataque

localizadoseproduceenmenormedida, lo que setraduceen un ligero aumentodel

potencialderesquicioen estascondiciones.
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Figura 264. Variacióndel potencialde resquicioen funciónde laconcentraciónde

clorurosy fluoruros para293 K.
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Figura265. Variacióndelpotencialde resquicioen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara298 Kb.

0 5000 10000

u

mt’

——pH 2

—u—pH 35

—fr—pH 65

336



Resultadosy Discusión Resquicio

0.8 -

<a

a.
lb

0.6

0.4 -

0.2

o
o 5000 10000 15000

Concentración de C1 + F (ppm)

Figura266. Variacióndel potencialde resquicioen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara303 Kb.
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Figura267. Variacióndel potencialde resquicioen funciónde la concentraciónde

clorurosy fluorurospara308 Kb.
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Se representanen las figuras 268-271 la variación del potencial de

repasivaciónen función de la concentraciónde cloruros y fluoruros para293, 298,

303 y 308 Kb a diferentesvaloresde pH. En generalseobservaun comportamiento

del potencialde repasivaciónsemejanteal comentadoparalos ensayosde picaduraa

temperatura constante a las mismas concentracionesy pH. El potencial de

repasivaciónes más sensiblea la variación de pH que a la variación de la

concentracióndeanionesagresivos.
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Figura268. Variacióndelpotencialde repasivaciónen función

de clorurosy fluorurospara293 K
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Figura 269. Variacióndelpotencialderepasivaciónen funciónde laconcentración

declorurosy fluorurospara298K
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Figura 270. Variacióndel potencialderepasivaciónen funciónde la concentración

de clorurosy fluorurospara303 Kb.
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Figura271. Variacióndelpotencialde repasivaciónen funciónde la concentración

de clorurosy fluorurospara308 Kb.
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Las diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en función del logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara293, 298,

303 y 308 K a diferentesvaloresde pH se muestranen las figuras 272-275. Al

aumentarla concentraciónde iones agresivosla diferencia entre el potencial de

resquicio y el potencial de repasivación es muy pequeña, manteniéndose

prácticamenteconstantea todas las concentraciones.En general,para una misma

concentraciónde ionesagresivos,las diferenciastiendenaaumentaral hacerloel pH

de las solucionesagresivas,excepto a 293 y 298 K donde, a pH 2 y 3.5, las

diferenciassemantienenprácticamenteconstantes.
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Figura272. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funcióndel logaritmo de la concentraciónde clorurosy fluorurospara293 K.
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Figura273. Diferenciaentreel potencialde resquicio y elpotencialde repasivación

en funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura 274. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

en funcióndel logaritmodela concentracióndeclorurosy fluorurospara303 Kb.
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Figura 275. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialde repasivación

en funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara308 Kb.

En las figuras 276-279se representanlas diferenciasentreel potencial de

resquicioy el potencialde corrosiónen funcióndel logaritmo de la concentraciónde

clorurosy fluorurosa los diferentesvaloresde pH ensayados,paralas temperaturas

de 293, 298, 303 y 308 Kb. Se observaen todas las figuras una tendenciaa la

disminuciónde Eresq - Ecorrconformeaumentael pH, para unaconcentraciónfija de

iones agresivos.Respectoa la concentraciónde iones agresivos,en general, las

diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencial de corrosióndisminuyen

ligeramenteal aumentardicha concentración,aunquea partir de 600 ppm la

tendenciaa aumentaresmuy ligera. Se puedeestablecerque, en estascondiciones

materialIB tieneunatendenciamuy bajaa la nucleacióndel ataqueen resquicioy, si

ésteseproduce,sucapacidadde repasivaciónesalta, viéndoseestecomportamiento

másafectadoporel aumentodepH quepor la concentraciónde anionesagresivos.

‘-4--pH 2

—U-pH 3.5

—dr—pH 6.5

IL~~ -

342



Resultadosy Discusión Resquicio

¡.2

¿
rl

a.

0.8

0.6 -

0.4

0.2

o
2.5 3 3.5 4

Iog (Concentración de Cr + E’)
4.5

Figura276. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara293 Kb.
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Figura277. Diferenciaentreel potencialde resquicio y elpotencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara298 K.
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Figura 278. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialde corrosiónen

funcióndel logaritmode la concentraciónde clorurosy fluorurospara303 Kb.
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Figura279. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialdecorrosiónen

funcióndel logaritmode laconcentraciónde clorurosy fluorurospara308 Kb.
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D) DISCUSIÓN

D.1. INFLUENCIA DEL pH

En general,al igual quesehavisto en corrosiónporpicadura,la resistenciaal

ataqueen resquiciodel materialB en mediosquecontienenionescloruro y fluoruro

disminuye ligeramenteal aumentarel pH de 2 a 6.5. Se observauna disminución

mayorde los potencialesde resquicioy de repasivaciónal aumentarel pH de 2 a3.5,

mientrasquealpasarde pH 3.5 a 6.5 el materialpresentapotencialesparecidos.

La tendenciaala nucleacióny al crecimientodel ataqueen resquicioaumenta

al hacerloel pH delmedio, puesasí lo hacenel potencialde resquicioy el potencial

de repasivación.

D2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE CLORUROS Y

FLUORUROS

Al aumentarla concentraciónde iones agresivos se observauna ligera

disminución del potencial de resquicio y potencial de repasivacióny un ligero

aumentodela tendenciaa lanucleacióny al crecimientodel resquicio,al igual quelo

observadorespectoa fenómenosde corrosiónporpicadura.

La expresión que relaciona el potencial de resquicio y el potencial de

repasivacióncon la concentraciónde ionesagresivosesde la forma:

Eresq,E,A+Blog[Ct+F] (16)

dondeA y E sonconstantesespecificasdelmaterial,cuyo valor medio semuestraen

la tabla 29. En vistadel valor de estasconstantes,se observaque el potencial de

repasivacióndisminuye más rápidamenteque el potencial de resquicio con el

aumentode laconcentraciónde anionesagresivos.
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RESQUICIO REPASIVACIÓN

0.85 0.76

B ¡ -0.030 4040

Tabla 29. Valor mediode los coeficientesA y B parael materialB en disoluciones

demezclascloruros-fluoruros.

Parala mayorconcentraciónestudiada,6000ppm de clorurosy 6000ppmde

fluoruros, seproduceun ligero aumentode los valoresde potencialde picaduray

potencial de repasívación respecto a los valores obtenidos a menores

concentraciones,es decir, a estasconcentraciones,de anión agresivosepropicia el

ataquegeneralizadoen el materialB y el ataqueen resquiciotienelugar en menor

medida.

La TCRdel materialB en disolucionesdeclorurosy fluorurosestápordebajo

de 293 Kb (200C)atodaslasconcentracionesde ionesagresivosanalizadas.

D.3. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

El aumentode la temperaturadelas disolucionesagresivasproduceunaligera

disminucióndel valor del potencialde resquicioy del potencialderepasivacióny un

ligero aumentode la tendenciaa lanucleacióny al crecimientodel ataquelocalizado

en el material B. El material, en general,presentaun buen comportamientoa la

corrosión en resquicio en las disoluciones de cloruros y fluoruros a todas las

temperaturasanalizadas.

Material B
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E) ESTUDIO MICROSCOPICO DE ATAQUE EN RESQUICIO

Lasprobetasseobservanen el microscopioóptico y electrónicode barrido,

despuésde serensayadaselectroquimicamentea las diferentesconcentracionesde

clorurosy defluoruros(200,400, 600 y 6000ppm),pH (2, 3.5 y 6.5) y temperaturas,

con el fin deestudiarlascaracterísticasmorfológicasdel ataqueenresquicio.

Despuésde ensayarelectroquimicamentea corrosiónen resquicioel material

B, a400 ppm declorurosy 400 ppm de fluoruros,pH 2 y diferentestemperaturas,se

observannumerosaspicadurasen la zona de resquicio (figura 280a). Conforme

aumentala temperaturaaparecenzonasde ataquegeneralizado,fonnadaspor la

unióndepicaduras,comoseobservaenla fotografiaC) correspondientea308 Kb.

En las figuras280by 280csemuestrael estadode la superficiedel materialB

despuésde ser ensayadoelectroquimicamentea polarización cíclica a 308 Kb y

diferentespH, a concentracionesde cloruros y fluoruros de 800 y 12000 ppm,

respectivamente.En general se observannumerosaspicaduras en la zona de

resquicio,pero como la temperaturade ensayoesrelativamentebajano se llega a

alcanzarun ataquegeneralizadoen el resquicio.

En la figura 280d sepresentael aspectode diferentesresquiciosobservados

en el microscopioelectrónicodebarridoapH 2 y 293 Kb paraA) 400 ppmy B) 1200

ppm de iones agresivos, ambos a 1000 X. Se observa como, a la mayor

concentraciónde clorurosy fluoruros analizada,el ataqueen resquiciopresentala

mayorcontinuidad.
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Figura 280a.

(A)

(B)

(C)

Aspectode la superficiedelmaterialB sometidoapolarizacióncíclica

a 400ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosapH 2. (100X)

A) A) 298 K; B) 303 Kb; C) 308 Kb
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(A)

(B)

(C)

Figura280b.Aspectode la superficiedelmaterialB sometidoapolarizacióncíclica

a400 ppm de clorurosy 400 ppmde fluorurosa 308 Kb. (100X)

A) pH 2; B) pH 3.5; C) pH 6.5

~iÁ4if
<>.1•
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(A)

(B)

(C)

Figura280c.Aspectodela superficiedelmaterialB sometidoapolarizacióncíclica

a6000ppmdeclorurosy 6000ppm de fluorurosa 308 Kb. (1 OOX)

A)pH2;B)pH3.5; C)pH6.5
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Figura 280d.Aspectode la

sometidoapolarizacióncíclica

superficiedel materialB, observadobajo SEM,

apH 2 y 293 Kb y concentracionesdeclorurosy de

fluorurosde:

A) 400 ppm;B) 1200ppm

(A)

(B)

351



Resultadosy Discusión Disolucionesde cloruios

3.3 COMPARACIÓN DE RESULTADOS

3.3.1 DISOLUCIONES DE CLORUROS

3.3.1.1RESISTENCIA A LA CORROSIÓN LOCALIZADA

A) ENSAYO NORMALIZADO

La normaASTM G48permiteclasificara diferentesmaterialesrespectoa su

resistenciaa la corrosión localizada en medio de FeCl3 al 6%. A la mayor

temperaturaquepararealizarel ensayorecomiendala norma,323 Kb (50
0C), tanto el

materialB como el materialA no presentancorrosiónpor picadura.La pérdidade

masapor unidad de áreaestádentro del error de precisiónde la balanzay no se

observanpicadurasenningunade las superficiesde ambosmateriales.

Si se aumenta la temperatura, las pérdidas de masa se mantienen

prácticamenteconstantesen el materialB, llegandohastala temperaturade 353 Kb

(800C)sinunapérdidade masaapreciabley conausenciade picadurasen la muestra.

En el materialA a partirde 343 Kb (700C)sedetectaun aumentodepérdida

de masarespectoa las anteriorestemperaturasensayadasy en la superficiede la

probetaaparecennumerosaspicadurasde pequeñotamaño (aproximadamentede

0.16 mm de diámetropromedio).Un aumentode temperaturaconducea pérdidasde

masamássignificativasasociadastanto a unamayordensidaddepicadurascomoa

uncrecimientomásacusadode las mismas(figura281).

En estascondicionesdeoperaciónsepuededecirquelaTCP del material13 en

FeCl
3 al 6% es superiora la TCP del materialA en el mismo medio, situándosepor

encimade 353 Kb. La mayor resistenciaa la corrosiónpor picaduradel material 13

respectoal materialA puedeserjustificadaenbasea lamayorestabilidaddesucapa

pasivaenestemedioagresivo(a la vezácidoy oxidante).

La capapasivade los acerosinoxidablesen mediosfuertementeácidosno

suele sermuy estable,ya que su solubilidad en el medio es alta y comienzaa

disolverse.En el medio de ensayo, la capapasivadel material B muestramayor

estabilidadque la del material A, posiblementedebido a que su velocidad de
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disolución es menor que la del material A o por que, en el caso de que ambos

materiales tengan capas pasivas con solubilidad semejante, la velocidad de

repasivacióndel material 13 es más alta. En general, el material 13 posee una

resistenciasuperioral materialA en mediosácidos,como sepusode manifiestoen el

apartado1.2.5de la Introducción.

—~ MaterialA U Material 13
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rl

E
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320

Temperatura (K)

Figura281. Variaciónde las pérdidasde pesoporunidadde superficieen funciónde

la temperaturaen FeCI3al 6%durante72 horasenlos dosacerosinoxidables

estudiados.

B) ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS

En la comparaciónque se va a realizara continuaciónentre los resultados

obtenidosmediantelos ensayoselectroquímicoshay que teneren cuentaque, en el

casode la corrosiónenresquicio,seutilizaronprobetasplanasy gomaselásticaspara

simularel resquicioen el material13 y probetascilíndricasy un o-ring enel material

A. En amboscasosla geometríadel resquicioesdiferente,no obstanteseestablece

unacomparacióncualitativaentrelos dosmaterialesteniendoencuentaestehecho.

325 330 335 340 345 350 355
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BA) TCP y TCR

Comparandolas TemperaturasCríticas (TCP y lCR) del material 13 y del

material A, ambas determinadas por métodos electroquímicos, se observa que:

A todaslas concentracionesde cloruro (200, 400, 600 y 6000 ppm) a pH 2,

las TemperaturasCríticas(TC) del material 13 son superioresa las del materialA,

estandoen todos los casospor encimade 363 Kb (900C), como se observaen las

figuras 282 y 283.

La variaciónde las diferenciasentrelas TC del material13 y del materialA a

pH 2 en función de laconcentraciónde clorurosmuestraen la figuras 284 y 285. Se

observa que conforme aumenta la concentración de cloruros la diferencia entre la

TCn,ateriaiB - TCmateriaiA (tantoparapicaduracomopararesquicio)tambiénaumenta.

El hechode que el material 13 muestrela mayor resistenciaa la corrosión

localizadapuedeexplicarse,como enel caso del ensayononnalizadopor la menor

velocidad de disolución de la capa pasiva del material A, o porque la velocidad para

llevar a cabo la repasivación de las mismas sea mayor en el material 13.

373

348

@. 323

h

298

273 —

200

(*) TCP>363K(900C)

Figura 282.Variación de la TCP en funciónde la concentraciónde clorurosaPH 2

paralos dosacerosinoxidablesestudiados.
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(*) TCR>363K(900C)

Figura 283. Variaciónde la TCRen funciónde la concentraciónde clorurosapH 2

paralos dosacerosinoxidablesestudiados.
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- Figura 284. Diferenciaentrela ~ E y la TCPmakÑa¡A en funciónde la

concentraciónde clorurosapH 2.
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Figura 285. Diferencia entre la TCRm’uteÑa¡~y la TCRn,ateriaiA en funciónde la

concentraciónde clorurosapH 2

A pH 3.5 y 6.5, a200 y 400 ppmdecloruros,elmaterialB poseemayoresTC

que el material A. Para concentraciones de cloruros mayores (600 y 6000 ppm) es el

materialA el que poseemayoresTC, comosepuedeobservaren las figuras 286 y

287, para el caso de corrosiónporpicaduray en las figuras 288 y 289, cuandose

producecorrosiónen resquicio.A 6000 ppm la lCR es aproximadamenteigual en

ambosmateriales.

En las figuras290 y 291 semuestrala variaciónde las diferenciasentrela TC

de los dosmaterialesen funciónde la concentraciónde clorurosapH 3.5 y 6.5 para

corrosiónporpicaduray resquicio,respectivamente.A diferenciade lo queocurrea

pH 2, las-diferenciasTC~teÑai 8 - TCn,atetaiA no aumentancon la concentraciónde

cloruros, sino que se observa una tendencia a disminuir conforme crece la

concentración,llegandoa 600 ppmasernegativas,lo cualsignifica quetanto la TCP

como la lCR delmaterialA essuperiora las correspondientesTC delmaterialB.
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Figura 286. Variación de la TCP en funcióndela concentraciónde clorurosapH 3.5

paralos dosacerosinoxidablesestudiados.
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Figura287. Variaciónde la TCP en funciónde la concentraciónde clorurosa pH 6.5

paralos dosacerosinoxidablesestudiados.
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Q
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Figura 288. Variación de la TCR

3.5 paralos dos

en funciónde laconcentracióndeclorurosapH

acerosinoxidablesestudiados
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Figura 28-9. Variaciónde la TCRen funciónde laconcentraciónde clorurosapH
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La mayor resistenciadel material A a la corrosión localizada frente al

material13 a 600 y 6000ppm de clorurosy pH 3.5 y 6.5 puedejustificarseen basea

la mayorhomogeneidadde sucapapasiva.

A estosvaloresde pH la capapasivade ambosmaterialeses establey en

presenciade anionesagresivos,como el cloruro, sepuedeproducirla roturalocal de

la misma por diferentes mecanismos. La entrada de los iones cloruros en la red

reticular del óxido, que forma la capa pasiva, la distorsionan y establecen canales de

comunicaciónentrelasuperficiedel materialmetálicoy el medio agresivo.Se forma

una pila activa-pasiva,donde el áreaanódicaes muy pequeñay correspondea la

zona de rotura local, mientras que la capapasivano afectadaactúa como zona

catódicay es muy extensaen comparacióncon la zona de rotura local. En esta

situación la velocidad de disolución de la zona anódicaes muy elevaday en el

interior de la cavidad formadase generaun mícroclima ácido que no permite la

regeneraciónde la capapasiva.

En estascircunstanciases lógico pensarque el materialque poseauna capa

pasiva más homogénea, sin defectos ni irregularidades, tendrá menor probabilidad de

sufrir ataquelocalizado en presencia de aniones cloruro. En general se puede pensar

que un material monofásicodebeposeeruna capapasivamás homogéneaque un

materialbifásico,y por lo tanto tambiénsuresistenciaa la corrosiónlocalizadaserá

mayor. Sin embargoen estecasoocurre todo lo contrario, el materialA, bifásico,

presentamayorresistenciaa lacorrosiónlocalizadaqueel material13, monofásico.

En general,los estudiossobrelacapapasivade los acerosinoxidablesdúplex

no son muchos. La formación de capaspasivas en materialesbifásicos es un

problemacomplejo, como es el caso de nuestromaterial A. Olsson y Hdmstróm

(143) han realizadoun estudio sobre la homogeneidadlateral de la capapasiva

formadaen un acerodúplex 2205 medianteanálisisXPS y AES, encontrandoque la

buenaresistenciaa la corrosiónlocalizadade estosmaterialespuedeestarasociadaa

la presenciadeuna películamuy fina de austenitaen la intercaraóxido-metalsobre

la superficie de la aleación que permite la formación de una película pasiva

homogéneay ricaen Cr, Ni, Mo y N.
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Además,en la bibliografia consultada,sehacereferenciaa la resistenciaa la

corrosiónlocalizadade estosmaterialesen presenciade anionescloruros,en general,

superiora la de los acerosinoxidablesausteníticos,debidafundamentalmentea una

concentraciónequilibradade elementosaleantesen cadauna de sus fases,ferrita y

austenita,lo queproporcionacapaspasivasde altaestabilidad.

B.2) POTENCIAL DE PICADURA Y POTENCIALDE RESQUICIO

En las figuras 292 y 293 se muestra, respectivamente,la variación del

potencial de picadura y la variación del potencialde resquicio en función de la

temperaturaa la concentraciónde 400 ppm de cloruros, dondesecomparanlos dos

materialesestudiados.

En generalambospotencialesson superioresen el material 13. En la figura

292 seobservacomo los potencialesde picadurade dichomateriala 353 y 363 K a

pH 6.5 son superioresa los respectivospotencialesde picaduradel materialA al

mismopH. Sin embargoel potencialde picaduraa la TCP del materialA apH 6.5 es

bastantecercanoal potencialde picaduracorrespondientea la TCP del material 13 al

mismopH. ParaelmaterialB sedetectapicadurasólo apH 6.5.

Al aumentarla concentraciónde cloruros(600y 6000ppm) es , en general,el

materialA quienposeepotenciales,tantode picaduracomo de resquicio,superiores

a los del material13.

A 6000ppm y pH 3.5 y 6.5, los potencialesde picadurade ambosmateriales

sonmuy parecidoscomosemuestraen la figura 294. En la figura 295 seaprecia

como los potencialesde resquiciocorrespondientesa las TCR de los materialesson

ligeramente superioresen el material A y tienden a igualarse al aumentar la

temperatura,siendola respuestade ambosmaterialesfrentea la corrosiónlocalizada

muy parecidaala mayorconcentraciónensayada.
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Figura 292. Comparaciónde lavariacióndel potencialdepicaduraen funciónde la

temperaturaa400 ppmde cloruros.
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Figura 293. Comparacióndela variacióndelpotencialde resquicioen funciónde la

temperaturaa400 ppmde cloruros.
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Figura294. Comparaciónde lavariacióndel potencialde picaduraen funciónde la

temperaturaa 6000ppmde cloruros.
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Figura295. Comparaciónde la variacióndelpotencialde resquicioenfunciónde la

temperaturaa6000ppm de cloruros.
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A bajas concentracionesde cloruros la tendencia a producirse ataque

localizado es mayor en el material A, como podemosver en la figura 296 y 297,

dondea modo de ejemploserepresentala variaciónde las diferenciasE,,,~,.d- Ecot, y

Eresq - Econ en fúnción de la temperaturapara400 ppm de cloruros,respectivamente.

Ambasdiferenciassonmenoresen el materialA, paraunamismatemperaturay pH.

A mayoresconcentracionesde cloruroses el materialA quien poseemenor

tendenciaa la nucleaciónde picadurascomo puedeobservarseen la figura 298,

correspondientea 6000 ppm de cloruros, mientrasque la tendenciaa producirse

ataquepor resquicio es prácticamentela misma en ambos materiales,donde las

diferenciasEresq- Eco,,sonprácticamentedel mismoordende magnitud(figura 299).
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Figura 296. Comparación de la variación de la diferencia entre el potencial de

picaduray el potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaa400 ppmde

cloruros.
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Figura 297. Comparación de la variación de la diferencia entre el potencial de

resquicioy el potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaa 400ppm de

cloruros.
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Figura298. Comparaciónde la variaciónde ladiferenciaentreelpotencialde

picaduray el potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaa 6000ppmde

cloruros.
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Figura 299. Comparaciónde la variaciónde la diferenciaentreel potencialde

resquicioy el potencialde corrosiónen funciónde la temperaturaa6000ppm de

cloruros.

B.3) POTENCIALES DE REPASIVACIÓN

En general al compararel potencialde repasivaciónentre los dos aceros

estudiados,tanto en corrosión por picadura como en resquicio, se encuentraun

comportamientosemejanteal observadorespectoal potencialde picaduray resquicio

en las mismascondiciones.

En las figuras 300 y 301 semuestracomoel potencialde repasivacióndel

material A a 353 y 363 Kb es mucho menor que el potencial de repasivacióndel

material13 a las mismastemperaturasy 400 ppm de clorurosy pH 6.5. Sin embargo

los potencialesde repasivacióna las TC de estosmaterialessondel mismo ordende

magnitud,aunquelas TC del material13 son 15 Kb superioresa las delmaterialA.

A 6000 ppm declorurosy pH 3.5 y 6.5 los potencialesde repasivacióndel

materialA sonligeramentesuperioresa los potencialesde repasivacióndel material

13 paraun mismo valor de temperatura,tanto en corrosiónpor picaduracomo en

corrosiónen resquicio,comoseobservaen las figuras302 y 303.
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Por tanto, la capacidadde repasivaciónes mayor en el material 13 a las

menoresconcentracionesde cloruros mientrasque a 6000 ppm los dos materiales

muestrancapacidadesde repasivaciónsemejantes.

La variaciónde las diferenciasentreelpotencialde picaduray el potencialde

repasivaciónen funciónde la temperaturaparalos dosmaterialesestudiadosa 400 y

6000 ppm de clorurossemuestraen las figuras 304 y 306. Se observacomo a 400

ppm de cloruros, para un valor de temperaturay pH, el material B poseemayor

capacidadde repasivaciónque el materialA y menortendenciaal crecimientode las

picaduras.Al aumentarla concentraciónde cloruros, el material A poseemayor

capacidadde repasivacióny menortendenciaal crecimientode las picadurasque el

materialB, tal y como podemosver en la figura 306 parala concentraciónde 6000

ppm. Semejantecomportamientose observaen las figuras 305 y 307 respectoal

crecimientodel ataqueen resquicio para el mismo valor de concentracionesde

cloruros.
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Figura 300. Comparación de la variación del potencial de repasivaciónen función de

la temperaturaa400 ppm de clorurosparacorrosiónporpicadura.
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Figura 301. Comparación de la variación del potencial de repasivaciónen función de

la temperaturaa 400 ppmde clorurosparacorrosiónen resquicio.
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Figura302. Comparaciónde lavariacióndel potencialde repasivaciónen funciónde

la temperaturaa6000ppm de clorurosparacorrosiónporpicadura.
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Figura 303. Comparaciónde la variación del potencial de repasivaciónen función de

la temperaturaa6000ppmde clorurosparacorrosiónen resquicio.
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Figura 304. Comparación de la variación de la diferencia entre el potencial de

picaduray el potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa 400ppm de

clorurosestudiados.
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Figura 305. Comparación de la variación de la diferencia entre el potencial de

resquicioy el potencialderepasivaciónen funciónde la temperaturaa400 ppm de

clorurnr
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Figura 306. Comparación de la variación de la diferencia entre el potencialde

picaduray el potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa6000ppm de

cloruros.
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—U—— Material E; pH 3.5 —dr--— Material E; pH 6.5
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Figura 307. Comparación de la variación de la diferencia entre el potencial de

resquicioy el potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa6000ppm de

cloruros.
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3.3.1.2PICADURA y RESQUICIO

A) MATERIAL A

£1) TEMPERATURASCRITICAS

Al compararla TCP con laTCR en el materialA observamosque:

La TCP essuperiora la TCR a todas las concentracionesde cloruros (200,

400, 600 y 6000 ppm) y pH ensayados(2, 3.5 y 6.5). El material A es más

susceptiblea sufrir corrosión por resquicio que corrosión por picadura en los

diferentesmediosdeensayo.

En las figuras 308-311 semuestrala variación de la TCP y de la TCR en

funcióndel pH para concentracionesconstantesdeclorurosde 200, 400, 600 y 6000

ppm, respectivamente.En generalobservamoscomo ambastemperaturascriticas

para una concentraciónconstantede cloruros disminuyenal aumentarel pH. Las

mayoresvariacionesqueseobservanentrela TCP y la TCR sonde 10 K a 200, 400

y 600 ppm de clorurosapH 3.5 y 6.5 y mayoresde 15K a6000ppmapH 3.5.

La variaciónde la TCP y laTCR en funciónde la concentraciónde clorurosa

pH constante(2, 3.5 y 6.5) se muestra en las figuras 312-314. Las mayores

variacionesentrela TCP y la TCR que seproducensonde 10 K apH 2 y de 15 K a

pH 3.5 ambasparaconcentracionesde cloruro de 6000 ppm comoseobservaen la

figura 312 y 313, respectivamente.
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MaterialA, Concentración de Cloruros de 200ppm
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Figura308. Variaciónde la TCP y de la lCR enfuncióndel pHa 200 ppm de

clorurosparael materialA.
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Figura309. Variaciónde la TCP y de laTCR en funcióndel pH a400 ppm de

clorurosparael materialA.
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Picaduray Resquicio

MaterialA, Concentración de Cloruros de 600 ppm

Figura310. Variaciónde la TCP y de la TCRen funcióndel pH a600 ppmde

clorurosparael materialA.
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Figura311. Variaciónde la TCPy de la TCR en funcióndel pH a6000ppm de

clorurosparael materialA.
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Figura312. Variaciónde la TCP y de la lCR en funcióndela concentraciónde

clorurosapH 2 parael materialA.
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Figura313. Variaciónde la TCP y de la lCR en funciónde laconcentraciónde

clorurosapH 3.5 paraelmaterialA.
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298K

Picaduray Resquicio
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Figura314. Variaciónde la TCP y de la lCR en funciónde laconcentraciónde

clorurosapH 6.5paraelmaterialA.

£2) POTENCIALESCRITICOS

La variacióntantodel potencialde picaduracomodel potencialde resquicio

en función de la temperaturaa los diferentespH a 200 y 600 ppm de cloruros se

muestraen las figuras315 y 316, respectivamente.En amboscasosseobservacomo

los potencialesde picaduraparauna misma temperaturay pH son superioresa los

correspondientespotencialesde resquicioen las mismascondiciones,al igual que

ocurreparael restodeconcentracionesensayadas(400y 6000ppm). El materialA

tienemayor resistenciaa la corrosiónpor picaduraque a la corrosiónpor resquicio

en igualdadde condiciones,siempreque estepresenteen el material un elemento

formadorde resquicioo hayaen el material resquiciosdebido a su diseño (solapes,

unionessoldadas...).

En las figuras 317 y 318 sepuedeobservar,a modo de ejemplo, como el

potencial de repasivaciónen corrosión por picadura es superioral potencial de

repasivaciónen corrosiónporresquicio,paraconcentracionesde 200 y 600 ppm de

cloruros.

Concentración de cloruros (ppm)
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Puededecirseque en generalla capacidadde repasivacióndel material A es

mayorcuandoel ataque localizado seproducepor picaduraque cuando se origina

por resquiciopara las mismas condicionesde temperaturay pH, como se puede

observar en las figuras 319 y 320, donde se representanla variación de las

diferencias entre el potencial de picadura y el potencial de repasivacióny las

diferenciasentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónen función

de la temperaturay el pH a200 y 600 ppm de clorurosrespectivamente.

Este comportamientoes lógico, ya que el ataquepor resquicio es más

agresivoque el ataquepor picaduray en caso de producirseambosel ataquepor

resquicioseproduceprimero.
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Figura315. Variacióndelpotencialde picaduray

resquicioen funciónde la temperaturaa200 ppmde
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clorurosparael materialA.
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Figura316. Variacióndel potencialde picaduray variacióndel potencialde

resquicioen funciónde la temperaturaa600 ppmdeclorurosparael materialA.
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Figura317. Variacióndel potencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialde repasivación(resquicio)en funciónde la temperaturaa 200ppm de

clorurosparaelmaterialA.
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Figura318. Variacióndel potencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialde repasivación(resquicio)enfunciónde la temperaturaa600 ppm de

clorurosparael materialA.
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Figura319. Variaciónde las diferenciasEpícaa - E~ y Eresq - Er en función de la

temperaturaa200 ppmdeclorurosparael materialA.
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las diferenciasEPlC~d - Er y Eresq - Er en funciónde la

600ppm de clorurosparael materialA.

Figura 320. Variaciónde

temperaturaa

B) MATERIAL B

B.1) TEMPERATURAS CRITICAS

Al compararla TCP y la TCR en el materialB en los diferentesmediosde

ensayoencontramosque:

En generalla TCP essuperiora la lCR. El materialE esmássusceptiblede

sufrir corrosiónpor resquicioque corrosiónporpicadura,al igual que hemosvisto

anteriormenteen elmaterialA.

En las figuras 321-324semuestrala variaciónde la TCP y la variaciónde la

lCR en función del pH a concentracionesde cloruro constantes(200, 400, 600 y

6000ppm). A pH 2 tanto la TCP como la lCR sonsuperioresa 320 K paratodaslas

concentracionesdecloruro ensayadas.Las mayoresvariacionesde la TCP respectoa

la TCR queseobservansonde10 Ka pH 3.5 y 6.5 a 600 ppm de clorurosy a pH

6.5 a 400 ppm y mayoresde 15 Ka pH 3.5 y 400 ppm de cloruros.
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Material B, Concentración de Cloruros de 200 ppm

Comparación

(*) TCP>320K(900C)

Figura321. Variaciónde la TCP y de laTCR en funcióndel pH a 200ppm de

clorurosparael materialB.
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Figura322. Variaciónde la TCP y de la lCR en funcióndelpH a400 ppmde

clorurosparaelmaterialB.
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Material A, Concentración
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de Cloruros de 600 ppm

373

09 TCP>320K(900C)

Figura323. Variaciónde la TCP y de la lCR en fimción delpH a600ppm de

clorurosparael materialB.
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Figura324. Variaciónde la TCP y de la lCR en funcióndelpH a 6000ppm de

clorurosparaelmaterialB.
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La variacióndela TCP y de laTCR en funciónde laconcentraciónde cloruro

a pH constante(2, 3.5 y 6.5) semuestraen las figuras 325-327,respectivamente.A

pH 2 cl material es resistentetanto a picadura como a resquicio a todas las

concentracionesde cloruro ensayadas,tal y como sepuedever en la figura 325. Las

TCP y las TCR sonsuperioresa320 K, comoya sehacomentadoanteriormente.

A pH 3.5 la diferenciaentrela TU’ y la TCR esmayorde 15 K

de 10K a600 ppm y de5K a 6000ppm de cloruros.Al pasarde 400 a

clorurosseobservauna granvariacióntanto en la TCP (45 K) como en

comopuedeverseen la figura 326.

a 400 ppm,

600 ppm de

la TCR (40

A pH 6.5, al igual que a pH 3.5, las mayoresdiferenciasentre la TCP y la

TCR se producena 400 y 600 ppm de cloruros, siendo en amboscasosde 10 K.

Tanto la TCP como la TCR varian en 40 K al pasarde 400 a 600 ppm de cloruros,

figura 327.

373

2
O

e.)
‘E
Oa-

dc
La
4>

QN
E
4>
E-

345

323

298

273 -

Concentraciónde cloruros (ppni)

(*) TCP>320K(900C)

Figura325. Variaciónde la TCP y de la lCR en funciónde laconcentraciónde

clorurosapH 2 parael materialB.
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Figura326. Variaciónde la TCPy de la TCRen funciónde laconcentraciónde

clorurosapH 3.5 parael materialB.
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Figura327. Variaciónde la TCP y delaTCR en funciónde laconcentraciónde
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200 400 600 6000

Concentración de cloruros (ppni)

Material E

298 K

384



Resultadosy Discusión Comparación

B.2) POTENCIALES CRITICOS

En las figuras 328 y 329 se muestratanto la variación del potencial de

picaduracomo la variacióndel potencialde resquicioen funciónde la temperaturaa

diferentespH para400 y 6000 ppm de cloruros,respectivamente.En ambasfiguras

seobservacomo el potencialde picaduraessuperioral potencialde resquiciopara

una temperaturay un valor de pH constante.En generala todaslas concentraciones

de cloruro ensayadasel materialB poseemayorespotencialesde picaduraque de

resquicio.

—&—— Picadura; pH 6.5 —a-—Resquicio;pH3.5 —e—Resquicio; pH 6.5
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Figura328. Variacióndelpotencialde picaduray variacióndelpotencialde

resquicioen funciónde la temperaturaa400 ppm de clorurosparael materialB.
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—a— Picadura; pH 3.5 —á—.Picadura;pH 6.5
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Figura329. Variacióndel potencialde picaduray variacióndelpotencialde

resquicioen funciónde la temperaturaa6000ppm de clorurosparael materialB.

La variación del potencialde repasivación(en picadura)y del potencialde

repasivación(en resquicio)en función de la temperaturaa 400 y 6000 ppm de

clorurossemuestraen las figuras 330 y 331. Tantoa estasconcentracionescomo al

resto (200 y 600 ppm de cloruros)el potencialde repasivaciónpara corrosiónpor

picaduraes superioral potencialde repasivaciónparacorrosiónpor resquicio,para

un valor de temperaturay pH constante.

Al igual que ocurrecon el materialA, el materialB es mássusceptiblea la

corrosiónporresquicioqueala corrosiónporpicadura.La capacidadde repasivación

del materialessuperioren corrosiónporpicaduraqueen resquicioy la tendenciaa la

formación y crecimientode las picadurasesmenor que la tendenciaa producirse

ataque por resquicio, como podemosver en las figuras 332 y 333 donde las

diferenciasentreEresq - E~ sonmayoresque las diferenciasentreEp~w - Er.

u E
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—á—Picadura; pH 6.5 —e-—Resquicio; pH 3.5 —&— Resquicio;pH 6.5
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Figura330. Variacióndelpotencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialde repasivación(resquicio)en funciónde la temperaturaa 400 ppmde

clorurosparaelmaterialB.
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Figura331. Variacióndel potencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialde repasivación(resquicio)en funciónde la temperaturaa400 ppmde

clorurosparael materialB.
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Figura 332. Variaciónde las diferenciasE,,íead- Er y Eresq- Br en funciónde la

temperaturaa 400 ppmde clorurosparael materialB.
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Figura333. Variaciónde las diferenciasEpícad - Br y Eresq - Er en funciónde la

temperaturaa6000ppmde clorurosparael materialB.
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3.3.2 DISOLUCIONES MEZCLAS DE CLORURO-FLUORURO

3.3.2.1RESISTENCIA A LA CORROSIÓN LOCALIZADA

A)ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS

A.1)POTENCIAL DE PICADURA Y POTENCIAL DE RESQUICIO

En general,al compararlos potenciales,tantodepicaduracomo de resquicio,

de los materialesA y B en mediosque contienenconcentracionesde cloruros y

fluorurosen la mismaproporción(200,400, 600 y 6000ppmdecadaion agresivo)a

diferentespH seobservaqueenelmaterialB los potencialesde picaduray resquicio

son ligeramentesuperioresa los del materialA paraun valor de temperaturay pH

constante.

En las figuras 334 y 336, dondeserepresentala variacióndel potencialde

picaduraen funciónde la temperaturaa los trespH de ensayoy paraconcentraciones

de iones agresivosde 400 ppm de cloruros-400ppm de fluorurosy 6000 ppm de

cloruros-6000 ppm de fluoruros respectivamente,puede verse como ambos

materiales muestran variaciones similares del potencial de picadura con la

temperaturay el pH, siendo el potencial de picaduradel material B ligeramente

superioral del materialA.

A 6000ppm de cloruros-6000ppm de fluoruros y pH 6.5 tanto el materialA

como el material H sufrencorrosióngeneralizada,por lo que no se obtienenlos

potencialesde picaduray de resquicioen estascondiciones.

La variacióndelpotencialde resquicioen función de la temperaturay del pH

paralos dosacerosinoxidablesestudiadossecomparaen las figuras 335 y 337 para

concentracionesigualesde clorurosy fluorurosde 400 y 6000ppmrespectivamente.

Tantoparaestasconcentracionescomoparael restode las ensayadas,el material B

tienepotencialesde resquicioligeramentesuperioresa los del materialA.
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—fr—Material 8; pH 2 —U——Material 8 PH 3.5 —A——Material E; pH 6.5

—O-—Material A; pH 2 —6——Material A; pH 3.5 —a——Material A; pH 6.5
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Figura334. Comparaciónde lavariacióndelpotencialde picaduraen funciónde la

temperaturaa 400 ppmde cloruros y 400 ppm de fluoruros.
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Figura335. Comparaciónde la variacióndelpotencialde resquicioen funciónde la

temperaturaa400 ppm de cloruros y 400 ppmde fluoruros.
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—4——Material E; pH 2

—O——MaterialA; pH 2

——MaterialB; pH 3.5

6—MaterialA; pH 3.5
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Figura336. Comparaciónde la variacióndelpotencialde picaduraen funciónde la

temperaturaa6000ppm de cloruros y 6000ppm de fluoruros.
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Figura337. Comparaciónde la variacióndelpotencialde resquicioen funciónde la

temperaturaa 6000ppm de cloruros y 6000ppmdefluoruros.
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A.2) POTENCIAL DE REPASIVACIÓN

Al compararlos potencialesde repasivaciónde los dosmaterialesestudiados

en las diferentesmezclasde cloruros-fluorurosensayadasobservamoscomo,a pH 2

y 3.5, el materialB poseepotencialesde repasivaciónsuperioresal materialA para

un mismovalor de temperatura,mientrasquea pH 6.5 esel materialA el que posee

mayorespotencialesde repasivación.

En las figuras338 y 339 semuestrala variacióndel potencialde repasivación

en función de la temperaturaa los tres pH ensayadosa 400 ppm de clorurosy 400

ppm de fluoruros para los ensayosde corrosión por picadura y corrosión en

resquicio,respectivamente.Se puedecomprobarque los potencialesde repasivación

de ambosmaterialesmuestranunavariaciónsimilarcon la temperaturay elpH.

A 6000ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosel potencialde repasivación

del material B es ligeramentesuperioral del material A, tanto en corrosión por

picaduracomo en corrosiónen resquicio,tal comopodemosver en las figuras 340 y

341.

En las figuras 342 y 344 serepresentanlas diferenciasentreel potencialde

picaduray el potencialde repasivaciónen función de la temperaturaa 400ppmde

cloruros-400 ppm de fluoruros y 6000 ppm de cloruros-6000ppm de fluoruros

respectivamente.Se observacomo la diferenciaentreel potencialde picaduray el

potencialde repasivaciónesmuy pequeñaen ambosmateriales,lo cual significaque

elmaterialtienegrancapacidadpararepasivarsecuandoseproducela ratinalocal de

lapelículapasiva.En la figura 342 seobservacomolas diferenciasparael materialB

a pH 6.5 sonligeramentesuperioresal resto.En las figuras 343 y 345 seobservaun

comportamientoanálogode la capacidadderepasivaciónen corrosiónen resquicioal

queseacabadecomentarparalacorrosiónporpicadura.
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En generalla resistenciaa la corrosiónlocalizadatanto del materialB como

del A es muy semejanteen estosmedios,siendo tanto la TCP como la lCR, en

ambosmateriales,inferior a 293 K. A las temperaturasde ensayoutilizadas(293,

298, 303 y 308 K) ambosmaterialesmuestranun comportamientorazonablemente

bueno a pesar de sufrir corrosión localizada. Los potencialesde picadura y

repasivaciónson elevadosy se encuentranmuy cercanospor lo que cuandose

producenpicadurasambosmaterialestienen gran capacidadpara repasivarlas.De

manerasemejanteocurrecuandoel tipo de corrosiónlocalizadaque se producees

corrosiónen resquicio.

La presenciade iones fluoruro disminuyeel valor de la TCP y de la TCR en

ambos materialesrespectoa las obtenidasen los ensayoscon disoluciones de

cloruros.
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—4—--Material 8; pH 2 —U——Material E; pH 3.5 —á-——Material 8; pl-! 6.5

—O——Material A; pH 2 —9——Material A; pH 3.5 —6——Material A; pH 6.5
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Figura338. Comparaciónde lavariacióndel potencialde repasivaciónen funciónde

la temperaturaa 400ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosparacorrosiónpor

picadura.
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Figura339. Comparaciónde la variacióndelpotencialde repasivaciónen funciónde

la temperaturaa 400 ppm de clorurosy 400 ppm de fluorurosparacorrosiónen

resquicio.
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—4——Material E; pH 2 —U——Material E; PH 3.5

—O-—MaterialA;pH2 —6——MaterialA;pH3.5
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Figura340. Comparaciónde la variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde

la temperaturaa6000ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosparacorrosiónpor

picadura.
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Figura341. Comparacióndela variacióndelpotencialde repasivaciónen funciónde

la temperaturaa6000ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosparacorrosiónen

resquicio.
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Figura342. Comparaciónde la variaciónde ladiferenciaentreel potencialde

picaduray el potencialde repasivaciónen funcióndela temperaturaa400ppm de

clorurosy 400ppm de fluoruros.
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Figura343. Comparaciónde lavariacióndela diferenciaentreel potencialde

resquicioy el potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa400ppm de

clorurosy 400 ppmde fluoruros.
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Comparación
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Figura344. Comparaciónde la variaciónde ladiferenciaentreel potencialde

picaduray el potencialderepasivaciónen funcióndela temperaturaa 6000ppmde

clorurosy 6000ppm de fluoruros.
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Figura345. Comparacióndela variaciónde la diferenciaentreel potencialde

resquicioy el potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturaa6000ppm de

clorurosy 6000ppm de fluoruros.
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3.3.2.2PICADURA y RESQUICIO

A) ENSAYOSELECTROQUÍMICOS

A.1) MATERIAL A

Tanto la variacióndel potencialde picaduracomodel potencialde resquicio

con la temperaturay el pH parael material A a 400 ppm de cloruros-400ppm de

fluorurosy 6000 ppmde cloruros-6000ppm de fluorurossemuestranen las figuras

346 y 347, respectivamente.En generalse observaque para un mismo valor de

temperaturay pH los potencialesde picadurason ligeramentesuperioresa los de

resquicio.

Los potencialesde repasivaciónse comportan de forma semejante en

picaduray en resquiciocomosemuestraen las figuras348 y 349.

Como ya se sabe a todas las disolucionesde mezclascloruros-fluoruros

ensayadastanto la TOPcomo la TCRseencuentranpordebajode 293 K (200C).El

materiala las temperaturasensayadas(293, 298, 303 y 308 K), tanto en picadura

como en resquicio a pesar de sufrir corrosión localizada muestra un buen

comportamientoyaqueposeepotencialescríticosrelativamentealtosy su capacidad

de repasivaciónesmuy alta. La tendenciaa lanucleacióntantode picadurascomo de

ataquepor resquicio es muy pequeña,ya que la diferenciaentre los potenciales

criticos y el potencialde corrosiónes elevada(entre 1.1 y 0.75 V). La tendenciaal

crecimientode las picadurasy del ataquepor resquicioesmuy pequeña,ya que los

potencialescríticosy los potencialesde repasivaciónestánmuy cercanos,estandolas

diferenciasentreO y 0.1 V. A modo de ejemplosemuestranlas diferenciasentreel

potencial de picadura y el potencial de repasivacióny las diferenciasentre el

potencialde resquicioy el potencialde repasivaciónen función de la temperaturaa

400 ppm de cloruros-400ppm de fluorurosy 6000ppm de cloruros-6000ppm de

fluorurosen las figuras350y 351.
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Figura346. Variacióndel potencialde picaduray variacióndel potencialde

resquicioen funciónde la temperaturaa400ppm de clorurosy 400 ppmde fluoruros

parael materialA.
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—4—- Picadura;pH 2 —U—- Picadura; pH 3.5 —á-—Picadura; pH 6.5
—O—— Resquicio;pH2 —a— Resquicio;pH3.5 —e—— Resquicio;pH 6.5
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Figura348. Variacióndel potencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialde repasivación(resquicio)en funciónde la temperaturaa400 ppmde

cloruros y 400ppm de fluorurosparael materialA.
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Figura 349. Variacióndel potencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialde repasivación(resquicio)en funciónde la temperaturaa 6000ppm de

cloruros y 6000ppm de fluorurosparael materialA.
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Resultadosy Discusión Comparación
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Figura350. Variaciónde las diferenciasEpícaa- E. y las diferenciasEresq - E. en

funciónde la temperaturaa400 ppm de cloruros y 400 ppm de fluorurosparael

materialA.
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Figura 351. Variaciónde

funciónde la temperaturaa

las diferenciasEpícad- E. y las diferenciasE.esq- E. en

6000ppmde cloruros y 6000ppmde fluorurosparael

materialA.
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Resultadosy Discusión Disolucionesmezclasdecloruro-fluoruro

£2) MATERIAL B

Enlas figuras352 y 353 semuestralavariaciónde los potencialescríticosen

función de la temperaturay del pH parael materialB para las concentracionesde

400 ppm de cloruros-400ppm de fluorurosy 6000 ppm de cloruros-6000ppm de

fluoruros. Se observa como ambos potenciales críticos muestran semejante

comportamientoal aumentarla temperaturay el pH. A estasconcentracionesde

iones agresivosasí como al resto de las ensayadasel potencial de picadura es

ligeramentesuperioral potencialde resquicio.
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Figura352. Variacióndelpotencialde picaduray variacióndelpotencialde

resquicioen funciónde la temperaturaa400ppmdeclorurosy 400ppmde fluoruros

parael materialB.
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—.-.— Picadura; pH 2 —U— Picadura; pH 3.5

—o—— Resquicio;pH 2 —E-— Resquicio;pH 3.5

~Q-ú

290 295 300 305 310

Temperatura(19

Figura353. Variacióndelpotencialde picaduray variacióndelpotencialde

resquicioen funciónde la temperaturaa6000ppmde clorurosy 6000ppmde

fluorurosparael materialB.

La variacióndel potencialde repasivaciónen funciónde la temperaturay del

pH para 400 ppm de cloruros-400ppm de fluorurosy 6000 ppm de cloruros-6000

ppm de fluoruros se muestraen las figuras 354 y 355. Se observa como los

potencialesde repasivaciónsonligeramentesuperioresencorrosiónporpicadura.

Al igual que el material A, el material B sufre corrosión localizada (por

picaduray ataquepor resquicio)atemperaturasinferioresa 293 K, por lo que tanto

la TCP como la TCR en los mediosensayadosestápor debajo de estevalor de

temperatura.En generalel materialB muestraun buencomportamientofrente a la

corrosiónlocalizadaa las temperaturasde ensayo(293, 298, 303 y 308 K). Puede

decirseque la tendenciaa la nucleaciónde picadurasy ataquepor resquicio es

pequeña,estandola diferenciaentre los potencialescríticos y los potencialesde

corrosión alrededorde 1.1-0.7 V. La capacidadde repasivacióndel material es

elevadaen caso de producirseataquelocalizadoy la tendenciaal crecimientotanto

de las picadurascomodel ataquepor resquicioespequeña(las diferenciasentreel

potencialcrítico y el potencialde repasivaciónestánentreO y 0.15 V), como puede

versea modo de ejemploen las figuras 356 y 357 correspondientesa 400 ppm de

cloruros-400ppm de fluorurosy 6000ppmdecloruros-6000ppmdefluoruros.
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Resultadosy Discusión Disolucionesmezclasde cloruro-fluoruro

—4—- Picadura;pH2 —u—Picadura;pH 3.5 —á-—Picadura;pH 6.5

—o—Resquicio;pH2 —E—Resquicio;pH3.5 —~e-—Resquicio;pH6.5

0.9

0.8

e..
‘4

<4
(4.
a.

07 -.

0.6 -

0.5 300 305 310

Temperatura(19

Figura354. Variacióndel potencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialderepasivación(resquicio)en fUnción de la temperaturaa400ppm de

clorurosy 400ppm de fluorurosparael materialB.
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Figura355. Variacióndelpotencialde repasivación(picadura)y variacióndel

potencialde repasivación(resquicio)en funciónde la temperaturaa 6000ppmde

clorurosy 6000ppmde fluorurosparael materialB.
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Figura356. Variaciónde las diferenciasEpícad- E.y las diferenciasE~.esq- Br en

funcióndela temperaturaa400 ppm de clorurosy 400 ppmde fluorurosparael

materialB.
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Figura357. Variaciónde las diferenciasEpícad - E. y las diferenciasE.esq- Br en

funciónde la temperaturaa 6000ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosparael

materialB.
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Conclusiones

4. CONCLUSIONES

=~ ENSAYO NORMALIZADO

— La resistenciaa la corrosiónporpicaduraenFeCl3 al 6% essuperioren el

materialB, yaque suTCP, calculadasegúnla normaASTM G48,esmayorde 353 K

(80
0C)mientrasla TCP del materialA es343 K (700C).

~ ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS

* MEDIOS CON CLORUROS

RESISTENCIAA LA CORROSIÓNPORPICADURA

— La TCP delmaterialA disminuyeal aumentarla concentraciónde cloruros

y el pH, siendosuperiora 363 K (900C) a 200 ppm de clorurosy pH 2 y de 303 K

(300C)a las condicionesde ensayomásagresivas,6000ppm y pH 6.5.

— La TCP del materialB disminuyeal aumentarla concentraciónde cloruros

y el pH, encontrándosepor encima de 363K (900C) a pH 2 y a la menor

concentraciónde cloruros y disminuyendohasta 298 K (250C) a 6000 ppm de

clorurosy pH 6.5.

— TantoenelmaterialA comoen el materialB el potencialde picaduray el

potencial de repasivacióndisminuyen conforme aumenta la concentraciónde

cloruros, la temperaturay el pH y por tanto, en estascondiciones,la nucleaciónde

laspicadurasy el crecimientode las mismassevefavorecido.
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Conclusiones

— La TCP del material B es superiora la TCP del material A a todas las

concentracionesde cloruro a pH 2 (siendo superior de 363 K) y a las menores

concentracionesde cloruros (200 y 400 ppm) a pH 3.5 y 6.5. A las mayores

concentraciones,600 y 6000 ppm de cloruros, a pH 3.5 y 6.5 el materialA posee

mayorTCP queel materialB.

— En generala temperaturascercanasa la TCP tanto el materialB como el

materialA presentanEpícad- Ecorr altas,mientrasquelas diferenciasEpícad - E~ tienden

a cero,por lo que ambosmaterialestienenunaelevadasresistenciaa la corrosiónpor

picadura.Comosu capacidadde repasivaciónes alta, si seproduceataquelocal las

picadurasnucleadastienengrantendenciaarepasivarse.

RESISTENCIA A LA CORROSIÓNENRESOUICíO

La TCR esinferior a la TCP en las mismascondicionesde concentracióny

pH en los dosmaterialesestudiados,lo que denotaque ambosmaterialessonmás

sensiblesalataqueen resquicioqueal ataqueporpicadura.

— La TCR del material A disminuye al aumentar la concentraciónde

clorurosy el pH encontrándoseentre363 K (900C)a200 ppmdeclorurosy pH 2 y

pordebajode 298 K (250C)a 6000ppmy pH 6.5.

— La lCR del material B disminuye cuando aumentala concentraciónde

clorurosy el pH siendosuperiora 363 K a 200 ppm y pH 2 y menorde 298 K a las

condicionesmásagresivas,6000ppmde clorurosy pH 6.5.

— En ambos materiales el potencial de resquicio y el potencial de

repasivación disminuyen conforme aumenta la concentraciónde cloruros, la

temperaturay el pH, y por tanto la nucleacióny el crecimiento del ataqueen

resquicioseve favorecido.
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— La lCR essuperioren el materialB apH 2 atodaslas concentracionesde

cloruro y apH 3.5 y 6.5 abajasconcentracionesde cloruro (200y 400 ppm)mientras

que apH 3.5 y 6.5 a 600ppm la TCRdel materialA esmayorque la del materialB y

ambosmaterialestienenla mismaTCR ala mayorconcentraciónde cloruros.

— A temperaturascercanasa la TCR, la tendenciaa la nucleacióndel ataque

en resquicioespequeña,ya que las diferenciasEresq- E~0~ sonaltasy la capacidadde

repasivaciónen casode producirseataquelocal esgrande,puestoque las diferencias

Bresq - E~ tiendenacero, tantoen el materialB comoen el materialA.

* MEDIOS DE MEZCLAS CON CLORUROS Y FLUORUROS

RESISTENCIA A LA CORROSIÓNPORPICADURA

— La TCP delmaterialA y delmaterialB seencuentrapordebajode 293 K a

todas las concentracionesde iones agresivos ensayadasa pH 2, 3.5 y 6.5. La

presenciade ionesfluoruro favoreceel ataqueporpicaduraen ambosmateriales.

— En ambosmaterialeselpotencialde picadura,el potencialde repasivación,

la diferenciaentreEpícad - E. y la diferencia Epícad - Ecorr disminuyenligeramenteal

aumentarla concentraciónde ionesagresivosy el pH y semantienenprácticamente

constanteal aumentarla temperatura.

Las diferenciasEpícad - Ecorr sonaltasy las diferenciasEpicad - E. tiendena

ceropor lo queambosmaterialesposeenunazonade proteccióngrandey en el caso

de nuclearsepicadurasla capacidadderepasivaciónde las mismaseselevada.

En generalla resistenciaa la corrosiónpor picaduraen ambosmateriales

es muy semejante.A 6000 ppm de clorurosy 6000 ppm de fluoruros a pH 6.5 se

producecorrosióngeneralizadaelmaterialB.
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RESISTENCIA A LA CORROSIÓNEN RESQUICIO

— Tanto la TCR del material A como la lCR del materialB sc encuentran

pordebajode 293 K (200C)a todaslas concentracionesde clorurosy pH ensayados.

La presenciade ionesfluoruro favoreceel ataqueen resquicioen ambosmateriales.

— El potencialde resquicio, el potencialde repasivacióny las diferencias

Eresq - Ecorr y E.~sq - E. variancon la temperatura,el pH y la concentraciónde iones

agresivostanto en el materialA como en el materialB de manerasemejantea los

correspondientesencorrosiónporpicadura.

— La resistenciaa la corrosión por resquicio es semejanteen ambos

materiales.A 6000 ppm de clorurosy 6000ppm de fluorurosa pH 6.5 seproduce

corrosióngeneralizadaen el materialB.
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6. APENDICE DE TABLAS

- MATERIAL A

TK H3.5 H6.5
353 ¡ 0.7
358 0.61 0.55
363 0.5 0.48

Tabla 1. Potencialde picadurapara200 ppmde cloruros.

ilÁJSffl
353

pH 3.5 pllfiL....
051

358 041 032
363 0.3 0.24

Tabla2. Potencialderepasivaciónpara200 ppm de cloruros.

T H3.5 H6.5
353 1 1 0.19
358 0.2 0.23
363 0.2 0.24

Tabla3. Diferenciaentreelpotencialde picaduray el potencialde repasivaciónpara

200 ppm de cloruros.

T K H3.5 H6.5
353 ¡ -0.099
358 -0.171 -0.084
363 -0.1 -0.083

Tabla4. Potencialde corrosiónpara200 ppm de cloruros.

429



Apéndicede tablas Disolucionesde cloruros

T 113.5 H65
353 ¡ 0.799
358 0.781 0.634
363 0.6 0.563

TablaS.Diferenciaentreelpotencialdepicaduray el potencialde corrosiónpara

200 ppm de cloruros.

.ÁÁ!=½
343

pH2 P113.S pH6.5
0.93

348 1.04 0.57
353 0.8 0.53
358 0.54 0.51
363 0.82 0.51 0.48

Tabla6. Potencialde picadurapara400 ppm de cloruros.

__________ 0.93
1.04 0.47
0.79 0.3
0.3 0.2

363 0.82 0.25 0.09

Tabla7. Potencialde repasivaciónpara400 ppmde cloruros.

g~L
343

pH2 pH3.5 pH6.5
0

348 0 0.1
353 0.01 0.23
358 0.24 0.31
363 0 0.26 0.39

Tabla8. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialde repasivaciónpara

400ppm de cloruros.
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T(K) 112 1115 pH6.5
343 -0.094
348 -0.011 -0.083
353 -0.097 -0.114
358 -0.074 -0.078
363 -0.076 -0.074 -0.086

Tabla9. Potencialde corrosiónpara400 ppmde cloruros.

T (K) pff3~ pH 3.5 pH 6.5
343 1.024
348 1.051 0.653
353 0.897 0.644
358 0.614 0.588
363 0.896 0.584 0.566

Tabla 10. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde corrosiónpara

400 ppm de cloruros.

T (K) j4jffl pH 3.5 pH 6.5
338 1.22
343 114 1.1
348 114 0.77
353 053 0.5
358 075 05 047
363 07 046 0.44

Tabla11. Potencialde picadurapara600 ppm de cloruros.

T (K) p!1 PH 3.5 PH 6.5
338 1.22
343 114 1.05
348 11 0.65
353 04 0.23
358 075 022 0.18
363 069 013 0.08

Tabla12. Potencialde repasivaciónpara600 ppm de cloruros.
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..2{!Sffl
338

pH2 pHIS 116.5
0

343 0 0.05
348 0.04 0.12
353 0.13 0.27
358 0 0.28 0.29
363 0.01 0.33 0.36

Tabla 13. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

para600 ppmde cloruros.

li!~ffl
338

p~ p~fl p!t~
-0.07

343 -0.103 -0.085
348 -0.153 -0.076
353 -0.112 -0.075
358 -0 126 -0.054 -0.091
363 -0.085 -0.009 -0.009

Tabla 14._Potencialdecorrosiónpara600 ppm de cloruros.

11Ñ.
338

pH2 pH3.5 pH6.5
1.29

343 1.243 1.185
348 1.293 0.846
353 0.642 0.575
358 0.876 0.554 0.561
363 0.785 0.469 0.449

Tabla15. Diferenciaentreelpotencialdepicaduray elpotencialde corrosiónpara

600ppm de cloruros.
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T (K) pH 2 pllÁL... p~fiffi
115303

308 11
313 12 105
318 12 1
323 11 1
328 1.03 0.98
333 1.02 0.97
338 1.04 0.97
343 1.03 0.95
348 1 0.97 0.94
353 0.79 0.51 0.48
358 0.62 0.48 0.45
363 0.6 0.44 0.41

Tabla 16. Potencialde picadurapara6000ppm de cloruros.

jgq
303

p~4 pH 3.5 pH 6.5
1.15

308 1.1
313 1.2 1.05
318 1.2 0.98
323 1.1 0.97
328 1.03 0.96
333 1.03 0.95
338 1.02 0.94
343 1 0.9
348 1 0.92 0.8
353 0.79 0.2 0.067
358 0.32 0.15 0.023
363 0.27 0.1 0.01

Tabla 17. Potencialde repasivaciónpara6000ppm de cloruros.
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T K) pH2 pH3.5 116.5
303 0
308 0
313 0 0
318 0 0.02
323 0 0.03
328 0 0.02
333 0.01 0.02
338 0.02 0.03
343 0.03 0.05
348 0 0.05 0.1
353 0 0.31 0.413
358 0.3 0.33 0.427
363 0.33 0.34 0.4

Tabla 18. Diferencia entre el potencial de picadura y el potencial de repasivación

para6000ppm de cloruros.

lii!MSL.
303

pH2 pH3.5 pH6.5
-0.136

308 -0.031
313 -0.143 -0.114
318 -0.151 -0.147
323 -0.161 -0.151
328 -0.145 -0.13
333 -0.112 -0.143
338 -0.108 -0.089
343 -0.012 -0.025
348 -0.148 -0.07 -0.077
353 -0.124 -0.093 -0.072
358 -0.176 -0.019 -0.086
363 -0.16 -0.012 -0.087

Tabla 19. Potencialde corrosiónpara6000ppmdecloruros.
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T (K) p!1f pH 3.5 pH 6.5
303 1.286
308 1.131
313 1.343 1.164
318 1.351 1.147
323 1.261 1.151
328 1.175 1.11
333 1.132 1.113
338 1.148 1.059
343 1.042 0.975
348 1.148 1.04 1.017
353 0.914 0.603 0.552
358 0.796 0.499 0.536
363 0.76 0.452 0.497

Tabla20. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosiónpara

6000ppm de cloruros.

CI (ppm) p!2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.7
400 0.79 0.53
600 0.53 0.5
6000 0.8 0.51 0.48

Tabla21. Potencialde picaduraa353K.

CI (ppm) p!j. PH 3.5 pH 6.5
200 0.51
400 0.79 0.3
600 0.4 0.23
6000 0.8 0.2 0.067

Tabla22.Potencialde repasivacióna353 K.

iopCr pH2 pH3.5 pH6.5
2.30103 0.19

2.60205999 0 0.23
2.77815125 0.13 0.27
3.77815125 0 0.31 0.413

Tabla23. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

353K
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~~ppp~y
200

pH2 pH3.S pH6.5
-0.099

400 -0.097 -0.114
600 -0.112 0.075
6000 -0.124 -0.093 -0.072

Tabla24. Potencialdecorrosióna353 K.

lo CI pH2 H3.5 116.5
2.30103 0.799

2.60205999 0.887 0.644
2.77815125 0.642 0.425
3.77815125 0.924 0.603 0.552

Tabla25. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialde corrosióna353

K

CI (ppm) PH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.61 0.55
400 0.54 0.51
600 0.75 0.5 0.47
6000 0.62 0.48 0.45

Tabla26. Potencialde picaduraa358 K.

cr (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 }__________ 0.41 0.28
400 ¡ 03 0.2
600 0.75

022 80.32

Tabla27. Potencialde repasivacióna358 K.
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Iog CV pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.301029996 0.2 0.27
2.602059991 0.24 0.31
2.77815125 0 0.28 0.29
3.17815125 0.3 0.33 0.427

Tabla28. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

358K.

CV (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 -0.1 -0.083
400 -0.074 -0.086
600 -0.085 -0.09 -0.092
6000 -0.16 -0.012 -0.087

Tabla29. Potencialde corrosióna358 K.

CI (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.301029996 0.71 0.633
2.602059991 0.614 0.596
2.77815125 0.835 0.59 0.562
3.77815125 0.78 0.492 0.537

Tabla30. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna358

K.

CI (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.5 0.48
400 0.82 0.51 0.48
600 0.75 0.46 0.44

6000 0.6 0.44 0.41

Tabla31. Potencialde picaduraa363 K.
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CI (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6-5
200 0.36 0.24
400 0.82 0.25 0.09
600 0.75 0.17 0.08
6000 0.3 0.13 0.01

Tabla32. Potencialde repasivacióna 363 K.

Iog CI PH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.301029996 0.14 0.24
2.602059991 0 0.26 0.39
2.77815125 0 0.29 0.36
3.77815125 0.2 0.31 0.4

Tabla33. Diferenciaentreel potencialde picaduraelpotencialde repasivacióna363

K.

Cl (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 -0.1 -0.083
400 -0.076 -0.074 -0.086
600 -0.085 -0.009 -0.092

6000 -0.16 -0.012 -0.087

Tabla34. Potencialde corrosióna 363 K.

CV (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.301029996 0.6 0.563
2.602059991 0.896 0.584 0.566
2.77815125 0.835 0.469 0.532
3.77815125 0.76 0.452 0.497

Tabla35. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialde corrosióna 363

K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 0.88 0.78 0.73
298 0.87 0.76 0.7
303 0.86 0.74 0.68
308 0.85 0.73 0.67

Tabla36. Potencialde picaduraa 400 ppmdeclorurosy fluoruros.

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 083 074 0.73
298 082 072 066
303 0.81 0.7 0.65
308 0.8 0.69 0.6

Tabla37. Potencialde repasivacióna400 ppmde clorurosy fluoruros.

T(K) pH2 pH3.5
293 0.05 0.04 0
298 0.05 0.04 0.04
303 0.05 0.04 0.03
308 0.05 0.04 0.07

Tabla38. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

400 ppmdeclorurosy fluoruros.

.ÁU!Sffl pH2 pH3.5 pH6.5
293 -0.166 -0.211 -0.129
298 -0.188 -0.197 -0.105
303 -0.176 -0.21 -0.131
308 -0.161 -0.234 -0.114

Tabla39. Potencialde corrosióna 400 ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

STAJil. pH 2
293 1.046

pH 3.5 p§~
0.8590.991

298 1.058 0.957 0.805
303 1.036 0.95 0.811
308 1.011 0.964 0.784

Tabla40. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

400 ppm de clorurosy fluoruros.

ÁÁ!SL. pH2
293 0.88

pH 3.5 0
0.730.78

298 0.87 0.76 0.7
303 0.86 0.74 0.68
308 0.85 0.73 0.67

Tabla41. Potencialde picaduraa800 ppm de clorurosy fluoruros.

pH2 pH3.5 H6.5
293 0.83 0.74 0.73
298 0.82 0.72 0.66
303 0.81 0.7 0.65
308 0.8 0.69 0.6

Tabla42. Potencialde repasivacióna800 ppmde clorurosy fluoruros.

H2 pH3.5 116.5
293 0.05 0.04 0
298 0.05 0.04 0.04
303 0.05 0.04 0.03
308 0.05 0.04 0.07

Tabla43. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialderepasivacióna

800 ppmde clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 -0166 0211 0.129
298 -0188 -0197 -0105
303 -0.176 -0.21 -0.131
308 -0.161 -0.234 -0.114

Tabla44. Potencialde corrosióna800 ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) pU2 pH3.5 pH6.5
293 1 046 0991 0.859
298 1 058 0 957 0 805
303 1.036 0.95 0.811
308 1.011 0.964 0.784

Tabla45. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

800 ppmde clorurosy fluoruros.

T(K) ‘>112 pH3.5 pH6.5
293 0.87 0.78 0.72
298 0.85 0.77 0.7
303 0.85 0.74 0.68
308 0.85 0.73 0.66

Tabla46. Potencialde picaduraa 1200ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) p112 pH3.5 p116.5
293 0.82 0.74 0.69
298 0.81 0.72 0.67
303 0.81 0.7 0.65
308 0.81 0.69 0.6

Tabla47. Potencialde repasivacióna 1200ppm de clorurosy fluoruros.

441



Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

STM~L.. pH 2 pH 3.5 p!t~L..
0.03293 0.05 0.04

298 0.04 0.05 0.03
303 0.04 0.04 0.03
308 0.04 0.04 0.06

Tabla48. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

1200ppm de clorurosy fluoruros.

J}~ffl
293

pH2 pH3.5 116.5
-0 192 -0.198 -0.146

298 -0.155 -0.177 -0.177
303 -0.163 -0.214 -0.129
308 -0.139 -0.216 -0.12

Tabla49.Potencialde corrosióna 1200ppm de clorurosy fluoruros.

STÁNffl
293

pH2 pH 3.5 pllfiK..
0.8661.062 0.978

298 1.005 0.947 0.833
303 1.013 0.954 0.809
308 0.989 0.946 0.78

Tabla50. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

1200ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) pffffl.
0.93

pH3.5
293 0.863
298 0.93 0.853
303 0.92 0.837
308 0.91 0.822

Tabla51. Potencialde picaduraa 12000ppmde clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

ilLQSL...
293

pH2 pH3.5
0.89 0.793

298 0.88 0.778
303 0.85 0.752
308 0.82 0.712

Tabla 52. Potencial de repasivación a 12000 ppmde cloruros y fluoruros.

21!Sffl. pH2
293 0.04

pH3.5
0.07

298 0.05 0.075
303 0.07 0.085
308 0.09 0.11

Tabla53. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

12000ppm de clorurosy fluoruros.

M9
293

pH3.5
-0.172 -0.207

298 -0.166 -0.212
303 -0.175 -0.228
308 -0.146 -0.213

Tabla54. Potencialde corrosióna 12000ppmdeclorurosy fluoruros.

J}J~ffl
293

pH2 pH3.5
1.102 1.07

298 1.096 1.065
303 1.095 1.065
308 1.056 1.035

Tabla55. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencialde corrosióna

12000ppm de clorurosy fluoruros.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

F(ppm) PH2 pH3.5 pH6.5
400 0.89 0.79 0.74

800 0.88 0.78 023
1200 0.87 0.7
12000 0.93 0.863

Tabla56. Potencialde picaduraa293 K.

CI+F m pH2 pH3.5 pH6.5
400 0.85 0.74 0.72
800 0.83 0.74 0.73
1200 0.82 0.74 0.69
12000 0.89 0.863

Tabla57. Potencialderepasivaciána293 K.

log(C¡+Fj pH2 pH3.5 pH6-5
2.602059991 0.04 0.05 0.02
2.903089987 0.05 0.04 0
3.079181246 0.05 0.04 0.01
4.079181246 0.04 0

Tabla58. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

293 K

C¡+P(ppm) . pH2 pH3.5 pH6.5

400 -0.182 -0.203 -0.14
800 -0.166 -0.211 -0.129
1200 -0.192 -0.198 -0.146
12000 -0.172 -0.207

Tabla59. Potencialde corrosióna 293 K.

Iog(C¡+F) pH2 pH3.5 pH6.5
2.602059991 1.072 0.993 0.88
2.903089987 1.046 0.991 0.859
3.079181246 1.062 0.978 0.846
4.079181246 1.102 1.07

Tabla60. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

293 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

cl + E (ppm) ~gj3 pH 3.5
400 0.87 0.76

11 6.5
0.71

800 0.87 0.76 0.7
1200 0.85 0.77 0.7
12000 0.93 0.853

Tabla61. Potencialde picaduraa298 K

CI+E(ppm) PH2 pH3.5 116.5
400 0.83 0.72 0.67
800 0.82 0.72 0.66
1200 0.81 0.72 0.67
12000 0.88 0.778

Tabla62. Potencialde repasivacióna 298 K.

102 (C¡+P) ~j pH 3.5
2.602059991 004 004

PH 6.5
0.04

2.903089987 0 05 0 04 0.04
3.079181246 0.04 0.05 0.03
4.079181246 0.05 0.075

Tabla 63. Diferencia entre el potencial de picadura y el potencial de repasivación a

298 K.

CV + E (ppm)~p~j~ pH 3.5 PH 6.5
400 -0.153 -0.176 -0.099
800 -0.188 -0.197 -0.105
1200 -0.155 -0.177 -0.133
12000 -0.166 -0.212

Tabla64. Potencialde corrosióna 298 K.

IogC¡+E .e111. pH3.5 P116.5
2.602059991 1.023 0.936 0.809
2.903089987 1.058 0.957 0.805
3.079181246 1.005 0.947 0.833
4.079181246 1.096 1.065

Tabla65. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

298 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

q4flm
400

p~jfl— p!U4.
0 86 0.75

PH 6.5
0.7

800 0 86 0.74 0.68
1200 085 0.74 0.68
12000 092 0.837

Tabla66. Potencialde picaduraa 303 K.

Cr+F(ppm) 112 p113.S pH6.5
400 0.82 0.71 0.66
800 0.81 0.7 0.65
1200 0.81 0.7 0.65

12000 0.85 0.752

Tabla67. Potencialderepasivacióna303 K.

lo Ct+F pH2 pHIS pH6.5
2.602059991 0.04 0.04 0.04
2.903089987 0.05 0.04 0.03
3.079181246 0.04 0.04 0.03
4.079181246 0.07 0.085

Tabla68. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

303 K

Cr+F-(ppm) pH2 pH3.S pH6.5
400 -0.148 -0.176 -0.143
800 -0.176 -0.21 -0.131
1200 -0.163 -0.214 -0.129
12000 -0.175 -0.228

Tabla69. Potencialde corrosióna303 K.

lo C¡+P pH2 pH3.5 pH6.5
2.602059991 1.008 0.926 0.843
2.903089987 1.036 0.95 0.811
3.079181246 1.013 0.954 0.809
4.079181246 1.095 1.065

Tabla70. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

303 K.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

CI + E (ppm) p!11 pH 3.5 pH 6.5
400 0.85 0.74 0.7
800 0.85 0.73 0.68
1200 0.85 0.73 0.66

12000 0.91 0.822

Tabla71. Potencialde picaduraa 308K.

CI+E(ppm) ..nffii pH3.5 pH6.5
400 0.81 0.7 0.65
800 0.8 0.69 0.62
1200 0.81 0.69 0.6
12000 0.82 0.712

Tabla72. Potencialde repasivacióna 308 K.

¡op (CF + E) pj pH 3.5 pH 6.5
2.602059991 0.04 0.04 0.05
2.903089987 0.05 0.04 0.06
3.079181246 0.04 0.04 0.06
4.079181246 0.09 0.11

Tabla73. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivacióna

308 K.

CF + E (ppm) 2!Iffl. pH 3.5 pH 6.5
400 -0.169 -0.207 -0.081
800 -0.161 -0.234 -0.114
1200 -0.139 -0.216 -0.12
12000 -0.146 -0.213

Tabla74. Potencialde corrosióna308 K.

JopCF+F ~2L.-.~ pH3.5 pH6.5
2.602059991 1.019 0.947 0.781
2.903089987 1.011 0.954 0.794
3.079181246 0.989 0.946 0.78
4.079181246 1.056 1.035

Tabla75. Diferenciaentreel potencialdepicaduray el potencial
308 K.

de corrosióna

447



Apéndicede Tablas Disolucionesdecloruros

pH 2 pH 3.5 p
343 0.6
348 084 0.56
353 058 0.55
358 0 5 0.48
363 081 047 0.45

Fabla76. Potencialde resquicioa200 ppm de cloruros

jg~~ $12 pH3.5 ......pff~U.
343 0.42
348 0.74 0.34
353 0.34 0.28
358 0.25 0.21
363 0.81 0.2 0.16

Tabla77. Potencialde repasivacióna200 ppm de cloruros.

jfJ~ffl

343

pHZ pH 3.5 pff~~
0.18

348 0 1 0.22
353 024 0.27
358 025 0.27
363 0 027 0.29

Tabla78. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialde repasivación

a 200 ppm de cloruros.

J¿Q~ffl
343

pH2 pH3.5 ~pllfiI~~~
0.121

348 006 0.12
353 0096 0.112
358 0117 0.093
363 -0 084 0 12 0.09

Tabla79. Potencialde corrosióna 200ppm decloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
343 0.721
348 09 0.68
353 0 676 0.662
358 0617 0.573
363 0894 059 0.54

Tabla80. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

200 ppmde cloruros.

STÁ!Q p~j3 .y!i~ 116.5
333 1.25
338 1.1 1.25
343 0.9 0.67
348 0.55 0.51
353 0.53 0.49
358 1.2 0.48 0.45
363 0.8 0.45 0.42

Fabla 81. Potencial de resquicio a 400 ppm de cloruros

MSL p~ p~fl p~4~
333 1.25
338 108 1.2
343 08 0.55
348 041 0.3
353 029 0.2
358 1.2 0.23 0.15
363 0.8 0.14 0.1

Tabla82. Potencialde repasivacióna 400ppm de cloruros.

ffl~ffl
333

p~3 p~fl p~fr~
0

338 002 0.05
343 01 0.12
348 0 14 0.21
353 024 0.29
358 0 0.25 0.3
363 0 0.31 0.32

Tabla83. Diferenciaentreel potencialderesquicioy el potencialde repasivación

a 400ppm de cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

Tabla84. Potencialdecorrosióna400

T 1< 112 ~!L=~% pllfit
-0.064333

338 0.01 -0.118
343 -0.061 -0.118
348 -0.063 -0.11
353 -0.073 -0.102
358 -0.25 -0.073 -0.094
363 -0.09 -0.059 -0.084

ppm

ILQSffl
333

pH2 pH ~
1.314

338 1.09 1.368
343 0.961 0.788
348 0.613 0.62
353 0.603 0.592
358 1.45 0.553 0.544
363 0.89 0.509 0.504

de cloruros.

Tabla85. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

400 ppm de cloruros.

ST}~fffl
328

pH2 pH 3.5 pllSL..
1.06

333 1.15 0.86
338 1.13 0.72
343 1.13 0.52
348 0.52 0.5
353 0.81 0.5 0.47
358 0.8 0.47 0.43
363 0.79 0.44 0.4

Tabla86. Potencialde resquicioa600 ppm de cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

±QSffl
328

p~3 p~ffi p~
1.06

333 115 0.84
338 112 0.64
343 11 0.42
348 04 0.22
353 0.81 0.23 0.1
358 0.78 0.19 0.07
363 0.76 0.09 0.04

Tabla87. Potencialde repasivacióna600ppm de cloruros.

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
328 0
333 0 0.02
338 0.01 0.08
343 0.02 0.1
348 0.12 0.28
353 0 0.27 0.37
358 0.02 0.28 0.36
363 0.03 0.35 0.36

Tabla88. Diferenciaentreel potencialderesquicioy el potencialde repasivación

a600 ppm de cloruros.

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
328 -0.117
333 -0.176 -0.066
338 -0.103 -0.083
343 -0.095 -0.097
348 -0.087 -0.103
353 -0.086 -0.062 -0.109
358 -0.102 0.013 -0.089
363 -0.087 0 -0.08

Tabla89. Potencialde corrosióna600 ppm de cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

j[gQ pH2 pH 3.5 4~j
1.177328

333 1.326 0.926
338 1.233 0.803
343 1.225 0.617
348 0.607 0.603
353 0.896 0.562 0.579
358 0.902 0.457 0.519
363 0.877 0.44 0.48

Tabla90. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdc corrosióna

600 ppm de cloruros.

¶ffl pH 2 pH 3.5 p~~54
1.09298 1.1

303 1.1 1.05
308 1.03 1.03
313 1.03 1.05
318 1.02 1.05
323 1.04 1.05
328 1.02 1.04
333 1.02 1.04
338 1.1 1 1
343 1.1 1.02
348 1.15 1 0.96
353 0.5 0.49 0.46
358 0.47 0.45 0.4
363 0.42 0.4 0.36

Tabla91. Potencialderesquicioa6000ppmde cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
298 1.02 1.02
303 1.01 1
308 1 1
313 1 1.01
318 1 1
323 1.02 0.99
328 1 0.98
333 0.98 0.96
338 1.1 0.96 0.94
343 1 0.84 0.8
348 0.97 0.8 0.65
353 0.2 0.18 0.13
358 0.15 0.11 0.06
363 0.1 0.06 0.01

Tabla92. Potencialde repasivacióna 6000ppm de cloruros.

J}~ffl
298

~p~3 p~)fi
009

p~j~
0.07

303 009 0.05
308 0 03 0.03
313 003 0.04
318 002 0.05
323 0.02 0.06
328 0.02 0.06
333 0.04 0.08
338 0 0.04 0.06
343 0.1 0.18 0.2
348 0.18 0.2 0.31
353 0.3 0.31 0.33
358 0.32 0.34 0.34
363 0.32 0.34 0.35

Tabla93.Diferenciaentreel potencialderesquicioy el potencialderepasivación

a 6000 ppm de cloruros.
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ApéndicedeTablas Disolucionesde cloruros

T(K) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
298 0.049 -0.07
303 -0.112 -0.113
308 -0.124 -0.127
313 -0.153 -0.123
318 -0.161 -0.112
323 -0.176 -0.123
328 -0.174 -0.116
333 -0.153 -0.107
338 -0.132 -0.134 -0.095
343 -0.12 ¡ -0.112 -0.09
348 -0.124 -0.087 -0.091
353 -0.138 -0.043 -0.098
358 -0.079 ¡ -0.025 -0.1
363 0.029 0 -0.1

Tabla94. Potencialde corrosióna6000ppm de cloruros.

T pH2 pH3.5 pllfit
1.16298 1.051

303 1.212 1.163
308 1.154 1.157
313 1.183 1.173
318 1.181 1.162
323 1.216 1.173
328 1.194 1.156
333 1.173 1.147
338 1.232 1.134 1.095
343 1.22 1.132 1.09
348 1.274 1.087 1.051
353 0.638 0.533 0.558
358 0.549 0.475 0.5
363 0.391 0.4~ 0.46

Tabla95. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

6000ppm de cloruros.
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Apéndice de Tablas Disolucionesde cloruros

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.58 0.55
400 0.53 0.49
600 0.781 0.5 0.47

6000 0.5 0.49 0.46

Tabla96. Potencialde resquicioa 353 K.

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.34 0.24
400 0.29 0.17
600 0.81 0.23 0.1
6000 0.2 0.18 0.13

Tabla97. Potencialde repasivacióna353 K.

IogCF pH2 p113.5 pH6.5
2.30103 0.24 0.31

2.60205999 0.24 0.32
2.77815125 0 0.27 0.37
3.77815125 0.3 0.31 0.33

Tabla98. Diferenciaentreel potencialde resquicio
a 353 K.

y el potencialderepasivación

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 -0.96 -0.112
400 -0.073 -0.102
600 -0.086 -0.063 -0.109
6000 -0.138 -0.043 -0.098

Tabla99. Potencialde corrosióna353 K.

IogCF pH3.5 pH6.5
2.30103 1.54 0.662

2.60205999 0.603 0.592
2.77815125 0.867 0.563 0.579
3.77815125 0.638 0.533 0.558

Tabla 100. Diferenciaentreel potencialde resquicio
353 K.

y el potencialde corrosióna
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ApéndicedeTablas Disolucionesde cloruros

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.5 0.48
400 1.2 0.48 0.45
600 0.8 0.47 0.43

6000 0.47 0.45 0.4

Tabla101. Potencialderesquicioa358K

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.21 0.21
400 1.2 0.23 0.15
600 0.78 0.19 0.07
6000 0.15 0.11 0.06

Tabla 102. Potencialde repasivacióna 358 K.

log CF pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.301029996 0.25 0.27
2.602059991 0 0.25 0.3
2.77815125 0.02 0.28 0.36
3.77815125 0.32 0.34 0.34

Tahl2 103. Difcrenciaentre-elpotencialde resquiciotel potencialde
repasivacióna 358 K.

CF(ppm) pH2 pH3.5 pH6.5
200 -0.117 -0.093
400 -0.25 -0.073 -0.094
600 -0.102 0.013 -0.089

6000 -0.079 -0.025 -0.1

Tabla104. Potencialde corrosióna 358K.

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.301029996 0.617 0.573
2.602059991 1.45 0.553 0.544
2.77815125 0.902 0.457 0.519
3.77815125 0.549 0.475 0.5

Tabla 105. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencial
358K.

de corrosióna
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.81 0.47 0.43
400 0.8 0.45 0.41
600 0.79 0.44 0.4

6000 0.4 0.33 0.3

Tabla106. Potencialde resquicioa363 K.

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
200 0.81 0.2 0.28
400 0.8 0.14 0.13
600 0.76 0.09 0.09

6000 0.1 0.02 0.01

Tabla 107. Potencialde repasivacióna 363 K.

IogCF pH2 pH3.5 pH63
2.301029996 0 0.27 0.15
2.602059991 0 0.31 0.28
2.77815125 0.03 0.35 0.31
3.77815125 0.3 0.31 0.29

Tabla 108. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de
repasivación a 363 K.

CF (ppm) pH 2 PH 3.5 pH 6.5
200 -0.084 -0.12 -0.09
400 -0.09 -0.059 -0.084
600 -0.087 0 -0.09
6000 0.029 0 -0.1

Tabla109. Potencialdecorrosióna 363 K.

CF (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.301029996 0.894 0.59 0.52
2.602059991 0.89 0.509 0.494
2.77815125 0.877 0.44 0.49
3.77815125 0.371 0.33 0.4

Tabla 110. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión a
363 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

IIL(!SL.. pH 2
293 0.88

PH 3.5 p4~
0.7280.795

298 0.85 0.747 0.683
303 0.856 0.74 0.69
308 0.845 0.737 0.698

Tabla 111. Potencial de resquicio a 400 ppm de cloruros y fluoruros.

112 pH3.5 116.5
293 0.84 0.735 0.7
298 0.81 0.698 0.648
303 0.837 0.725 0.642
308 0.805 0.693 0.638

Tabla 112. Potencialde repasivacióna 400ppm de clorurosy fluoruros.

SKÁ~L. p112
293 0.04

pH 3.5 pf~
0.06 0.028

298 0.04 0.049 0.035
303 0.019 0.015 0.048
308 0.04 0.044 0.06

Tabla 113. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de repasivación

a 400 ppm de cloruros y fluoruros.

T(K) pH2 pH3.5 .nffifit.
-0.185 -0.122293 -0.111

298 -0.13 -0.163 -0.135
303 -0.127 -0.148 -0.123
308 -0.124 -0.158 -0.117

Tabla114. Potencialde corrosióna400 ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 0.991 0.98 0.85
298 0.98 0.91 0.818
303 0.983 0.888 0.813
308 0.969 0.895 0.815

Tabla 115. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión a

400 ppm de cloruros y fluoruros.

T(K) pHZ pH3.5 pH6.5
293 087 0785 0.723
298 0847 073 067
303 0.853 0.738 0.675
308 0.84 0.725 0.661

Tabla 116. Potencial de resquicio a 800 ppm de cloruros y fluoruros.

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 0 827 0 736 0.698
298 0 806 0 698 0 648
303 0.803 0.698 0.642
308 0.78 0.685 0.613

Tabla 117. Potencial de repasivación a 800 ppmde cloruros y fluoruros.

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 0.043 0.049 0.025
298 0.041 0.032 0.022
303 0.05 0.04 0.033
308 0.06 0.04 0.048

Tabla 118. Diferenciaentreel potencialderesquicioy el potencialde repasivación

a 800 ppm de cloruros y fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

.JÁ!SL. pH2
293 -0.117

pH3.5 H6.5
-0.179 -0.122

298 -0.148 -0.189 -0.122
303 -0.177 -0.192 -0.1
308 -0.156 -0.205 -0.109

Tabla 119. Potencialde corrosióna 800ppm de clorurosy fluoruros.

T K 112 p113.5 pHá.5
293 0.987 0 964 0.845
298 0.995 0919 0.792
303 1.03 093 0.775
308 0.996 0 93 0.77

Tabla 120. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialdecorrosióna

800ppm de cloruros y fluoruros.

pH2 pH3.5 116.5
293 0 86 0.775 0.694
298 0.844 0.735 0.668
303 0.84 0.735 0.667
308 0.83 0.727 0.648

Tabla 121. Potencialde resquicioa 1200ppm de clorurosy fluoruros.

..Zi=JSt. pH 2
293 0.81

pH 3.5 pH 6.5
0.73 0.669

298 0.803 0.698 0.648
303 0.8 0.695 0.642
308 0.795 0.68 0.6

Tabla 122. Potencialde repasivacióna 1200ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 0.05 0.045 0.025
298 0.041 0.037 0.02
303 0.04 0.04 0.025
308 0.035 0.047 0.048

Tabla123. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 1200ppm de clorurosy fluoruros.

j[gQ
293

pH2 pH3.5 pH6.5
-0.122 -0.188 -0.101

298 -0.159 -0.224 -0.102
303 -0.167 -0.206 -0.113
308 -0.185 -0.208 -0.102

Tabla 124. Potencialde corrosióna 1200ppm de cloruros y fluoruros.

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 0.982 0.963 0.795
298 1.003 0.959 0.77
303 1.007 0.941 0.78
308 1.015 0.935 0.75

Tabla 125. Diferenciaentre

1200pptn de clorurosy fluoruros.

el potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

II!Á!SL... pH2
293 0.925

pH3.5
0.859

298 0.914 0.847
303 0.91 0.82
308 0.9 0.818

Tabla126. Potencialde resquicioa 12000ppmde clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) ..2!Kffl... H3.5
0.88 0.789293

298 0.84 0.743
303 0.84 0.74
308 0.81 0.703

Tabla 127. Potencialde repasivacióna 12000ppm de clorurosy fluoruros.

STÁ!SLÉ!li
293 0.045

pH 3.5
0.07

298 0.074 0.104
303 0.07 0.08
308 0.09 0.115

Tabla 128. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 12000ppm de clorurosy fluoruros

T(K) p!tffl..
-0.158

113.5
293 -0.196
298 -0.181 -0.2
303 -0.158 -0.215
308 -0.157 -0.207

Tabla 129. Potencialde corrosióna 12000ppmde clorurosy fluoruros.

T(K) ~y~ffl
1.083

113.5
293 1.055
298 1.095 1.047
303 1.068 1.035
308 1.057 1.025

Tabla 130. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialde corrosióna

12000ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

C¡+ P (ppni) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 0.88 0.785 0.728
800 0.87 0.778 0.723
1200 0.86 0.775 0.694
12000 0.925 0.859

Tabla 131. Potencialde resquicioa293 K.

C¡+ P(ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 0.84 0.735 0.7

800 0.827 0.73 0.698
1200 0.81 0.73 0.669
12000 0.88 0.789

Tabla 132. Potencialde repasivacióna293 K.

log(C¡+F9 pH2 pH35 p1165

2.602059991 0.04 0.05 0.028
2.903089987 0.043 0.048 0.025
3.079181246 0.05 0.045 0.025
4.079181246 0.045 0.07

Tabla 133. Diferenciaentreel potencialde

a 293

resquicioy el

K.

potencialde repasivación

Cr+F-(ppm) pH2 pH3.5 pH6.5
400 -0.111 -0.185 -0.122
800 -0.117 -0.179 -0.122
1200 -0.122 -0.188 -0.101

12000 -0.158 -0.196

Tabla 134. Potencialde corrosióna293 K.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

Iog (C¡+ E) PH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.602059991 0.991 0.97 0.85
2.903089987 0.987 0.957 0.845
3.079181246 0.982 0.963 0.795
4.079181246 1.083 1.055

Tabla 135. Diferenciaentreel potencialde resquicio

293 K.

y el potencial de corrosión a

C¡+ P(ppm) pH 2 pH 3.5 PH 6.5
400 0.85 0.747 0.683
800 0.847 0.73 0.67
1200 0.844 0.735 0.668

12000 0.914 0.847

Tabla 136. Potencialde resquicioa298 K

C¡+ P(ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 0.81 0.7 0.654
800 0.806 0.698 0.648
1200 0.803 0.698 0.645
12000 0.84 0.743

Tabla 137. Potencialde repasivacióna298K.

log (CV+ E) pR 2 pH 3.5 pH 6.5

2.602059991 0.04 0.047 0.029
2.903089987 0.041 0.032 0.022
3.079181246 0.041 0.037 0.023
4.079t81246 0074 0.104

Tabla138. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el

a298K.

potencialde repasivación
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

Cr+ P(ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 -0.13 -0.163 -0.135
800 -0.148 -0.189 -0.122
1200 -0.159 -0.224 -0.102

12000 -0.181 -0.2

Tabla 139. Potencialde corrosióna298 K.

Jog (C1+ P) pH 2 pH 3.5 PH 6.5
2.602059991 0.98 0.91 0.818
2.903089987 0.995 0.919 0.792
3.079181246 1.003 0.959 0.77
4.079181246 1.095 1.047

Tabla 140. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

298 K.

Cr+ F(ppm) p}f 2 PH 35 PH 6.5

400 0.856 0.74 0.69
800 0.853 0.738 0.675
1200 0.84 0.735 0.667

12000 0.91 0.82

Tabla 141. Potencialde resquicioa 303 K.

C¡+P(ppm)pj~jffl p113.5 pH6.5
400 0.817 0.7 0.645
800 0.803 0.698 0.642

1200 0.8 0.695 0.64
12000 0.84 0.74

Tabla 142. Potencialde repasivacióna 303 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

Iog (C¡+ P) pH2 pH 3.5 pH 6.5
2.602059991 0.039 0.04 0.045
2.903089987 0.05 0.04 0.033
3.079181246 0.04 0.04 0.027
4.079181246 0.07 0.08

Tabla 143. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 303 K.

C¡+ F(ppm) pH 2 PH 3.5 pH 6.5
400 -0.127 -0.148 -0.123
800 -0.177 -0.192 -0.1
1200 -0.167 -0.206 -0.113
12000 -0.158 -0.215

Tabla 144. Potencialde corrosióna303 K.

la C¡+F pH2 pHIS p[~~
0.983 0.888 0.8132.602059991

2.903089987 1.03 0.93 0.775
3.079181246 1.007 0.941 0.78
4.079181246 1.068 1.035

Tabla 145. Diferenciaentreelpotencialderesquicioy el potencialde corrosióna

303 K.

Cr+ F(ppm) pH2 PH 3.5 PH 6.5
400 0.845 0.737 0.698
800 0.84 0.725 0.661
1200 0.83 0.727 0.648
12000 0.9 0.818

Tabla 146. Potencialde resquicioa 308 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruroy fluoruro

C¡+ P(ppm) ~!tffl
0.805

PH 3.5 pH 6.5
400 0.693 0.638
800 0.798 0.685 0.613
1200 0.795 0.68 0.6

12000 0.81 0.703

Tabla 147. Potencial de repasivación a 308 K.

Iog(C¡+F) pJJ2 pH3.5 pH6.5
2.602059991 0.04 0.044 0.06
2.903089987 0.042 0.04 0.048
3.079181246 0.035 0.047 0.048
4.079181246 0.09 0.115

Tabla 148. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de repasivación

a308K.

C¡+ P(ppm) PH 2 PH 3.5 PH 6.5
400 -0.124 -0.158 -0.117
800 -0.156 -0.205 -0.109

1200 -0.185 -0.208 -0.102
12000 -0.157 -0.207

Tabla149. Potencialdecorrosióna308 K.

Iog (C¡+ Ej p~jffl pH 3.5 pH 6.5
0.969 0.895 0.8152.602059991

2.903089987 0.996 0.93 0.77
3.079181246 1.015 0.935 0.75
4.079181246 1.057 1.025

Tabla 150. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión a
308 K.p
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Apéndicede Tablas Disolucionesdecloruros

- MATERIALB

T(K) p116.5
363 1.07
358 1.12

Tabla 151. Potencialde picadurapara400 ppm de cloruros.

1 T(K) ¡ pH6.5
363 0.96
358 1.014

Tabla 152. Potencialderepasivaciónpara400ppm de cloruros.

[T~)
363
358 t pH 6.5

0.11
0.106

Tabla 153. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

para400 ppmde cloruros.

¡ T(K) PHÓ.S
363 -0.06
358 -0.04

Tabla154. Potencialdecorrosiónpara400 ppmde cloruros.

1 T(K) ¡ pH6.S ¡
363 1.13
358 1.16

Tabla 155. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialdecorrosiónpara

400ppm de cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

T(K) pH3.5 p[~%
348 1.086
343 1.106
338 1.096
333 1.112 1.099
328
323 1.116 1.11
318 1.123 1.115

Tabla 156. Potencialde picadurapara600 ppm de cloruros.

T(K) 113.5 ...pIIÉU
348 1.051
343 1.074
338 1.056
333 1.082 1.063
328
323 1.089 1.078
318 1.098 1.087

Potencial de repasivaciónpara 600 ppm

323 0.027 0.032
318 0.025 0.028

de cloruros.

Tabla 158. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

para600 ppm de cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

T (1<) pH 3.5 pH 6.5
348 -0.014
343 . -0.014
338 0.016
333 -0.048 -0.003
328
323 -0.064 -0.04
318 -0.082 -0.065

Tabla159. Potencialde corrosiónpara600ppm de cloruros.

1!SL...
348

pH 3.5 pH 6.5
1.1

343 1.13
338 1.08
333 1.16 1.1
328
323 1.18 1.15
318 1.205 1.18

Tabla 160. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosiónpara

600ppm de cloruros.

T<K) pH3.5 pH6.5
313 1.054
308 1.068 1.064
303 1.074 1.07
298 1.077

Tabla 161. Potencialde picadurapara6000ppm de cloruros.
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Apéndice de Tablas Disolucionesde cloruros

T(K) pH3.5 .v!!4t
1.044313

308 1.061
303 1.07 .—~i.:9=--.-.~1

1.072298

Tabla 162. Potencialde repasivaciónpara6000ppmdecloruros.

T(K) pH3.5 .pW~L....
313 0.01
308 0.007 0.01
303 0.004 0.005
298 0.005

Tab]a163. Diferenciaentree] potencia]de picaduray e] potencia]de repasivación

para6000ppm de cloruros.

T(K) pH3.5 .p1=L..
313 -0.096
308 -0.082 -0.026
303 -0.101 -0.034
298 -0.073

Tabla164. Potencialde corrosiónpara6000ppm de cloruros.

T(K) pH3.5 .É!4U
313 1.15
308 1.15 1.09
303 1.175 1.104
298 1.15

Tabla 165. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde corrosiónpara

6000ppmde cloruros.

471



ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

..!(!Q pH 2 pH 3.5 pH 6.5
293 0.923 0.796 0.777
298 0.917 0.794 0.767
303 0.896 0.777 0.758
308 0.87 0.771 0.744

Tabla166. Potencialde picaduraa400 ppmde clorurosy fluoruros.

0.88 0.736 0.672
0.867 0.724 0.647
0.851 0.715 0.633
0.84 0.71 0.609

Tabla 167. Potencialde repasivacióna400 ppm de clorurosy fluoruros.

T(K} p112 pH3.5 116.5
293 0043 0.06 0.105
298 0.05 0.07 0.12
303 0.045 0.062 0.125
308 0.03 0.061 0.135

Tabla 168. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

a 400ppm de cloruros y fluoruros.

..2K~NL. pH2
293 -0.018

pH6.5
-0.164 -0.108

298 -0.108 -0.146 -0.098
303 -0.101 -0.133 -0.117
308 -0.075 -0.138 -0.116

Tabla 169. Potencialde corrosióna400 ppmde clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

~jjjjj~5jjjjj pH2 pH3.S
1.025 0.96 0.885
1.025 0.94 0.865
0.997 0.91 0.875

0.945 0.909 0.86

Tabla 170. Diferenciaentreel potencialdepicaduray elpotencialde corrosióna

400 ppm de clorurosy fluoruros.

.L!SL..... p112
293 0.925

pH3.5 116.5
0.781 0.77

298 0.914 0.78 0.766
303 0.88 0.778 0.75
308 0.856 0.76 0.749

Tabla 171. Potencialde picaduraa 800 ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) pWL
0 87

pH 3.5 pH 6.5
293 0 741 0.664
298 0869 0731 0633
303 0.861 0.72 0.63
308 0.84 0.706 0.599

Tabla 172. Potencialde repasivacióna800 ppmdeclorurosy fluoruros.

T<K) pL
0055

pH 3.5 pH 6.5
293 004 0.106
298 0045 0049 0133
303 0.019 0.058 0.12
308 0.016 0.054 0.15

Tabla173. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

a800 ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) PH 2 H 3.5 H 6.5
293 -0.096 -0.139 -0.086
298 -0.106 -0.12 -0.034
303 -0.049 -0.102 0.009
308 -0.04 -0.074 0.019

Tabla 174. Potencialde corrosióna 800ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) pH 2 pH 3.5 PH 6.5
293 1.021 0.92 0.256
298 1.02 0.9 0.8
303 0.929 0.88 0.741
308 0.896 0.834 0.73

Tabla 175. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

800 ppm de clorurosy fluoruros.

‘17(K) $12 ¡*13.5 pH 6.5
293 0.92 0.782 0.769
298 0.919 0.776 0.75
303 0.876 0.76 0.74
308 0.86 0.75 0.69

Tabla 176. Potencialde picaduraa 1200ppmdeclorurosy fluoruros.

T(K) pH2 pHIS )jjjj~3j§jJ
0.752293 0.88

298 0.865 0.721
0.716 19~iUJ

0.7
303 0.863
308 0.835

Tabla177. Potencialderepasivacióna1200ppmde clorurosy fluoruros.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K)
293

p~[k
0.04

pH 3.5 pH 6.5
0.03 0.115

298 0.054 0.055 0.11
303 0.013 0.044 0.109
308 0.025 0.05 0.1

Tabla 178. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde repasivación

a 1200ppm de clorurosy fluoruros.

TK p4ffl
-0.081

pH3.5
293 -0.148 -0.09
298 -0.071 -0.139 -0.097
303 -0.064 -0.15 -0.084
308 -0.062 -0.149 -0.088

Tabla 179. Potencialdecorrosióna 1200ppm de clorurosy fluoruros.

TK .....n4tffl
1 001

pH3.5 pH 6.5
293 0 93 0.859
298 0.99 0.915 0.847
303 0.94 0.91 0.824
398 0.922 0.899 0.778

Tabla 180. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

1200ppm de clorurosy fluoruros.

pH2 pH3.5
293 0.956 0.896
298 0.954 0.89
303 0.947 0.86
308 0.938 0.85

Tabla181. Potencialde picaduraa 12000ppm de cloruros y fluoruros.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruroy fluoruro

TK .sWffl. 113.5
293 0.886 0.806
298 0.884 0.8
303 0.872 0.76
308 0.848 0.73

Tabla 182. Potencialde repasivacióna 12000ppmdeclorurosy fluoruros.

T(K) pH 2 pH 3.5
293 0.07 0.09
298 0.07 0.09
303 0.075 0.1
308 0.09 0.12

Tabla 183. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

a 12000ppm de cloruros y fluoruros

T(K) ..n!iffl.
-0.104

113.5
293 -0.154
298 -0.096 -0.15
303 -0.093 -0.17
308 -0.097 -0.175

Tabla184. Potencialde corrosióna12000ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) plLffl
1.06

pH 3.5
293 LOS
298 1.05 1.04
303 1.04 1.03
308 1.035 1.025

Tabla 185. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialdecorrosióna

12000ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndice de Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

C¡+F(ppni) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 0.923 0.796 0.777
800 0.925 0.781 0.77

1200 0.92 0.782 0.769
12000 0.956 0.896

Tabla186. Potencialde picaduraa293 K.

C¡-4-F(ppm) pH 2 pH 3.5 H 6.5
400 0.88 0.73 0.672
800 0.87 0.741 0.664
1200 0.88 0752 0.654
12000 0.886 0.806

Tabla 187. Potencialde repasivacióna293 K.

102 (Cr+F) pH 2 pH 3.5 ~11 6.5
2.60206 0.043 0.066 0.105
2.90309 0.055 0.04 0.106
3.07918 0.04 0.03 0.115
4.07918 0.07 0.09

Tabla 188. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde repasivación

a293K.

CV + E (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 -0.018 -0.164 -0.108
800 -0.106 -0.12 -0.034
1200 -0.081 -0.148 -0.09
12000 -0.104 -0.154 -

Tabla 189. Potencialde corrosióna293 K.

477



Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

log(CU+Fj 11 2 H 3.5 1165
2.60206 0.941 0.96 0.885
2.90309 1.031 0.901 0.804
3.07918 1.001 0.93 0.859
4.07918 1.06 1.05

Tabla 190. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde corrosióna

293 K.

CI?+P ¡u pH 2 pH 3.5 2W=&.
400 0.917 0.794 0.767
800 0.914 0.78 0.766
1200 0.919 0.776 0.75
12000 0.954 0.89

Tabla191. Potencialdepicaduraa298 K

£tiIÁnm pH 2 pH 3-5 .p~
400 0.867 0.724 0.647
800 0.869 0.731 0.633
1200 0.865 0.721 0.64
12000 0.884 0.8

Tabla192. Potencialde repasivacióna298 K.

log(C¡+F) pR 2 pH 3.5 ...pllÉL
2.60206 005 007 012
2.90309 0045 0049 0133
3.07918 0.054 0.055 0.11
4.07918 0.07 0.09

Tabla 193. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

a298K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

C¡+P(ppm) pH2 pH3.5 116.5
400 -0.108 -0.146 -0.098
800 -0.106 -0.12 -0.034
1200 -0.071 -0.139 -0.097

12000 -0.096 -0.15 -

Tabla 194. Potencialde corrosióna 298 K.

102 (Cr+F) pH 2 pH 3.5 11 6.5
2.60206 1.025 0.94 0.865
2.90309 1.02 0.9 0.8
I07918 0.99 0.915 0.847
4.07918 1.05 1.04

Tabla 195. Diferenciaentreelpotencialde picaduray el potencialde corrosióna

298 K.

CI + P(ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 0.896 0.777 0.758
800 0.88 0.778 0.75
1200 0.876 0.76 0.74
12000 0.947 0.86

Tabla 196. Potencialde picaduraa 303 K.

Ct+P(ppm) pH 2 pH 3.5 H 6.5
400 0.851 0.715 0.633
800 0.861 0.72 0.63
1200 0.863 0.716 0.631
12000 0.872 0.76

Tabla 197. Potencialde repasivacióna303 K.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

lo Cr+F- pH 2 113.5 ....rWá&
0.1252.60206 0.045 0.062

2.90309 0.019 0.058 0.12
3.07918 0.013 0.044 0.109
4.07918 0.075 0.1

Tabla198. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

a 303 K.

CU+F(pprn) 112 pHIS pRó.5
400 -0.101 -0.133 -0.117
800 -0.049 -0.102 0.009

1200 -0.064 -0.15 -0.084
12000 -0.093 -0.17

Tabla199. Potencialdecorrosióna 303 K.

102(CI+Fj H 2 pH ~
2.60206 0.997 0.91 0.875
2.90309 0.929 0.88 0.741
3.07918 0.94 0.91 0.824
4.07918 1.04 1.03

Tabla200. Diferenciaentreel potencialdepicaduray elpotencialde corrosióna

303 K.

§~jflppp~
400

pH 2 pH ~
0.87 0.771 0.744

800 0.856 0.76 0.749
1200 0.86 0.75 0.69
12000 0.938 0.85

Tabla201. Potencialde picaduraa308 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

CF + E (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 0.84 0.71 0.609
800 0.84 0.706 0.599
1200 0.835 0.7 0.59
12000 0.848 0.73

Tabla202. Potencialde repasivacióna 308 K.

IO2(CI+E) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.60206 003 0.061 0.135
2.90309 0016 0.054 0.15
3.07918 0.025 0.05 0.1
4.07918 0.09 0.12

Tabla203. Diferenciaentreel potencialde picaduray el potencialde repasivación

a308K.

pH2 pH3.5 pH6.5
-0.075 -0.138 -0.116
-0.04 -0.074 0.019

-0.062 -0.149 -0.088
-0.097 -0.175

Tabla 204. Potencial de corrosión a 308 K.

Iog(CI+F) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.60206 0.945 0.909 0.86
2.90309 0.896 0.834 0.73
3.07918 0.922 0.899 0778
4.07918 1.035 1.025 j

CF+E(ppm)
400
800
1200
12000

Tabla205. Diferenciaentreel potencialde picaduray elpotencialde corrosióna

308 K.
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ApéndicedeTablas Disolucionesde cloruros

ZIÁ~ÑZ~ pHIS ¡ pH6.5
— 1.156 1.09

1.113
Tabla206. Potencialde resquicioa200 ppmdecloruros.

pH 3.5 pH 6.5
363 1.106 1.008
358 1.033

Tabla207. Potencialde repasivacióna200 ppmde cloruros.

....ÁK(!~L. pH 3.5
363 0.05

pH 6.5
0.082

358 0.08

Tabla208. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación
a200 ppm de cloruros.

1 T(K) ¡ pH3.5 pH6.5 1
363 -0.024 -0.072
358 -0.072

Tabla209. Potencialde corrosióna200 ppmde cloruros.

T(K) pHIS 1 pH6.5
363 1.18 1.162
358 1.202

Tabla210. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

200 ppm de cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

pH 3.5 pH6.5
363 1.048
358 1.1 1.086
353 1.126 1.116
348 1.135 1.12

Tabla211. Potencialde resquicioa400 ppm de cloruros.

j~
363

pH 3.5 pH 6.5
0.968

358 1.03 1.012
353 1.06 1.046
348 1.096 1.065

Tabla212. Potencialde repasivacióna400 ppm de cloruros.

pH3.5 pH6.5
363 0.08
358 0.07 0.074
353 0.066 0.07
348 0.039 0.055

Tabla213. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialderepasivación

a400 ppmde cloruros.

j~ffl

363

pH 3.5 pH 6.5
-0.072

358 -0.08 -0.069
353 -0.074 -0.074
348 -0.075 -0.075

Tabla214. Potencialdecorrosióna400 ppm de cloruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesdecloruros

11SL.
363

pH3.5 116.5
1.12

358 1.18 1.155
353 1.2 1.19
348 1.21 1.195

Tabla215. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

400 ppm de cloruros.

TK 113.5 116.5
318 ¡ 1.085 j 1.076 ¡
313 1.092 1.081
308 1.101 1.087

Tabla216. Potencialde resquicioa600 ppmde cloruros.

T(K) pH 3.5 pH 6.5
318 1.04 1.023
313 1.057 1.041
308 1.066 1.052

Tabla217. Potencialde repasivacióna 600ppm de cloruros.

TK 113.5 H6.5
318 0.045 0.053
313 0.035 0.04
308 0.035 0.035

Tabla218. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a600 ppmdecloruros.

TK 113.5 116.5
-0.009 1
-0.039

1 318 -0.028 1
313 -0.048
308 -0.079 -0.043

Tabla219. Potencialdecorrosióna 600ppm de cloruros.

484



Apéndicede Tablas Disolucionesde cloruros

.L!SL. pH3.5
318 1.113

116.5
1.085

313 1.14 1.12
308 1.18 1.13

Tabla220. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialdecorrosióna

600 ppm de cloruros.

.!{!SL
308

pH 3.5 pH 6.5
1.035 1.03

303 1.041 1.036
298 1.045 1.041

Tabla 221. Potencialde resquicioa6000ppm de cloruros.

j~Q9
308

pH 3.5 pH 6.5
0.975 0.97

303 0.986 0.981
298 0.995 0.991

Tabla222. Potencialde repasivacióna6000ppm de cloruros.

j~ffl
308

pH3.5 pH6.5
0.06 0.06

303 0.055 0.055
298 0.05 0.05

Tabla223. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 6000ppm de cloruros.

j{~Q
308

pH 3.5 pH 6.5
-0.095 -0.02

303 -0.114 -0.084
298 -0.125 -0.099

Tabla224.Potencialde corrosióna6000ppm de cloruros.
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ApéndicedeTablas Disolucionesdecloruros

T 113.5 116.5
1.05 ¡
1.12
1.14

1 308 1 1.13 1
303 1.155
298 1.17

Tabla225. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

6000 ppm de cloruros.

CV (ppm) PH 3 H 6.5
600 1.10 .087

6000 1.041 1.03

Tabla226. Potencialderesquicioa308 K.

CI (ppm) pH 3 116.5
5fp

1.06 .052
0.986 0.97

600
6000

Tabla227. Potencialde repasi’vacióna353 K.

¡02 (Cc) pH ~ pH 6.5
2.7781513 0.035 0.035
3.7781513 0.055 0.06

Tabla228. Diferenciaentreel potencialde resquicioy elpotencialde repasivación

a353 K.

CrQ~m) ¡ pH3.5 ¡ pH6.5 ¡
600 -0.079 -0.043

6000 -0.114 -0.02

Tabla229.Potencialde corrosióna 353 K.

Iog(C¡) 1 pH3.5 ¡ p116.5 ¡
2.7781513 1.18 1.131
3.7781513 1.115 1.05

Tabla 230. Diferencia entre el potencial de resquicio y el potencial de corrosión a

353 K.
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Apéndice de Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T (1<) pALffl
0.914

pH 3.5 pH 6.5
293 0.789 0.771
298 0.901 0.777 0.763
303 0.894 0.763 0.75
308 0.855 0.76 0.74

Tabla 231. Potencial de resquicio a 400 ppm de cloruros y fluoruros.

T (K) ~pW3.
0867

pH 3.5 pH 6.5
293 0731 0.671
298 0854 0717 0639
303 0.837 0.685 0.63 1
308 0.794 0.683 0.6

Tabla232. Potencialde repasivacióna400 ppmdeclorurosy fluoruros.

T (K) p!Lffl
0.047

pH 3.5 pH 6.5
293 0.058 0.1
298 0.047 0.06 0.124
303 0.057 0.078 0.119
308 0.061 0.077 0.14

Tabla233.Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a400 ppm de clorurosy fluoruros.

T (K) p~j3
-0.066

pH 3.5 pH 6.5
293 -0.131 -0.022
298 -0.059 -0.128 0.000
303 -0.046 -0.086 0.008
308 -0.025 -0.079 0.04

Tabla234. Potencialde corrosióna 400 ppmde clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T K pH 2 pH 3.5 ..sW=K
0.793293 0.98 0.92

298 0.96 0.905 0.763
303 0.94 0.849 0.742
308 0.88 0.839 0.7

Tabla235. Diferenciaentree] potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

400 ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) pH 2 pH ~<5
293 0.907 0.775 0.763
298 0.895 0.78 0.76
303 0.874 0.757 0.745
308 0.851 0.75 0.74

Tabla236. Potencialde resquicioa800 ppm de clorurosy fluoruros.

Z!1QSL. pH 2
293 0.871

pH 3.5 11 6.5
0.741 0.663

298 0.849 0.726 0.627
303 0.835 0.713 0.612
308 0.8 0.7 0.589

Tabla237. Potencialderepasivacióna 800ppmdeclorurosy fluoruros.

IILQ=ffl. pH 2
293 0.036

H 3.5 H 6.5
0.034 0.1

298 0.046 0.054 0.133
303 0.039 0.044 0.133
308 0.051 0.05 0.151

Tabla238. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialderepasivación

a800 ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndice de Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 -012 0119 0.059
298 -011 -0109 -0062
303 -0.113 -0.095 -0.053
308 -0.09 -0.09 -0.041

Tabla239. Potencialde corrosióna 800 ppm de clorurosy fluoruros.

T (K) p~ffl
1 027

pH 3.5 pH 6.5
293 0894 0.822
298 1 005 0 889 0 822
303 0.987 0.852 0.798
308 0.941 0.84 0.781

Tabla240. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

800ppm de clorurosy fluoruros.

T (1<) pffi~
0913

pH 3.5 pH 6.5
293 0771 0.753
298 0 903 0 763 0 743
303 0.85 0.754 0.731
308 0.847 0.751 0.73

Tabla241. Potencialde resquicioa 1200ppmdeclorurosy fluoruros.

T (K) pffiffl
0 865

pH 3.5 pH 6.5
293 0 742 0.642
298 0851 071 0637
303 0.83 0.703 0.6
308 0.795 0.694 0.587

Tabla242. Potencialde repasivacióna 1200ppm de clorurosy fluoruros.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

T(K) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
293 0.048 0.029 0.111
298 0.052 0.053 0.106
303 0.02 0.051 0.131
308 0.052 0.057 0.143

Tabla243. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 1200ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) pH2 pH3.5 pH6.5
293 -0.079 -0.12 -0.102
298 -0.08 -0.13 -0102
303 -0.074 -0.101 -0.101
308 -0.058 -0.096 -0.099

Tabla244. Potencialde corrosióna 1200ppm de clorurosy fluoruros.

T(K) PH 2 pH 3.5 pH 6.5
293 0992 0891 0.855
298 0983 0893 0845
303 0.924 0.855 0.832
308 0.905 0.847 0.829

Tabla245. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

1200 ppmdeclorurosy fluoruros.

T(K) ngtli
0.941

pH 3.5
293 0.886
298 0.937 0.881
303 0.935 0.854
308 0.927 0.85

Tabla246. Potencialde resquicioa 12000ppmde clorurosy fluoruros.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasdecloruro y fluoruro

j~~9 pH2 pH3.5
293 0.877 0.793
298 0.863 0.78 1
303 0.851 0.753
308 0.835 0.725

Tabla247. Potencialde repasivacióna 12000ppmde clorurosy fluoruros.

IILQSL.
293

pH2 pH3.5
0.064 0.093

298 0.074 0.1
303 0.084 0.101
308 0.092 0.125

Tabla248. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 12000ppm de clorurosy fluoruros

Jg~ffl
293

pH2 pH3.5
-0.109 -0.153

298 -0.12 -0.132
303 -0.084 -0.141
308 -0.098 -0.134

Tabla249.Potencialdecorrosióna 12000ppm de clorurosy fluoruros.

L1~L.. pH2
293 1.05

pH3.5
1.039

298 1.057 1.013
303 1.019 0.995
308 1.025 0.984

Tabla250. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

12000ppm de clorurosy fluoruros.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

Cr+ F(ppm) PH 2 pH 3.5 pH 6.5
0.914 0.789 0.771
0.907 0.775 0.76

1200 0.913 0.771 0.753
12000 0.941 0.886

Tabla251. Potencialderesquicioa 293 K.

C1 + E (ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5

400 0.867 0.731 0.671
800 0.871 0.741 0.663
1200 0.865 0.742 0.642
12000 0.877 0.793

Tabla252. Potencialde repasivacióna293 K.

Iog(CF+E) pH 2 pH ~
2.60206 0.047 0.058 0.1
2.90309 0.036 0.034 0.097
3.07918 0.048 0.029 0.111
4.07918 0.064 0.093

Tabla253. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialderepasivación

a293 K.

£!jÁ~~
400

pH2 pH3.5 116.5
-0.066 -0.131 -0.022

800 -0.12 -0.119 -0.059
1200 -0.079 -0.12 -0.102
12000 -0.109 -0.153

Tabla254. Potencialde corrosióna 293 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasdecloruro y fluoruro

Io2(Cr+~).~~~pH 3.5
2.60206 0.98 1 0.92

pH 6.5
0.793

2.90309 1.027 0.894 0.819
3.07918 0992 0.891 0.855
4.07918 105 1.039

Tabla255. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

293 K.

C¡+ P(ppm)p~~3 pH 3.5 pH 6.5
400 0.901 0.777 0.763
800 0.895 0.78 0.76
1200 0.903 0.763 0.743
12000 0.937 0.881

Tabla256. Potencialde resquicioa298 K

CI+P(ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5

400 0.854 0.717 0.639
800 0.849 0.726 0.627
1200 0.851 0.71 0.637

12000 0.863 0.781

Tabla257. Potencialde repasivacióna 298 K.

log (C¡+ F9 n~!Lffl pH 3.5 pH 6.5
2.60206 0.047 0.06 0.124
2.90309 0.046 0.054 0.133
3.07918 0.052 0.053 0.106
4.07918 0.074 0.1

Tabla258. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 298 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasde cloruroy fluoruro

C¡+F(ppm) pH2 H3.5 .pllfi~....
400 -0.059 -0.128 0.000
800 -0.11 -0.109 -0.062
1200 -0.08 -0.13 -0.102

12000 -0.12 -0.132

Tabla259. Potencialdecorrosióna298 K.

1o2(CF+P) pH 2 11 3.5 ...~ll=L
2.60206 0.96 0.905 0.763
2.90309 1.005 0.889 0.822
3.07918 0.983 0.893 0.845
4.07918 1.057 1.013

Tabla260. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna

298 K.

§½f=pp!P).
400

pH 2 PH 3.5 .r11±L
0.894 0.763 0.75

800 0.874 0.757 0.745
1200 0.85 0.754 0.731

12000 0.935 0.854

Tabla261. Potencialde resquicioa 303 K.

flj1~~
400

pH 2 pH 3.5 j4fij
0.837 0.685 0.631

800 0.835 0.713 0.612
1200 0.83 0.703 0.6
12000 0.851 0.753

Tabla262. Potencialde repasivacióna 303 K.
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ApéndicedeTablas Disolucionesmezclasde cloruro y fluoruro

102 (Ci+F) nW3 pH ~ pH 6.5
2.60206 0.057 0.078 0.119
2.90309 0.039 0.044 0.133
3.07918 0.02 0.051 0.131
4.07918 0.084 0.101

Tabla263. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a 303 K.

CY+ F(ppm)pj~j
400 -0.046

PH 3.5 pH 6.5
-0.086 0.008

800 -0.113 -0.095 0.008
1200 -0.074 -0.101 0.008
12000 -0.084 -0.141

Tabla264. Potencialdecorrosióna303 K.

1og(C¡+F)yffi~
2.60206 0.94

pH ~ ~ 6.5
0.849 0.742

2.90309 0.987 0.852 0.737
3.07918 0.924 0.855 0.723
4.07918 1.019 0.995

Tabla265. Diferenciaentreelpotencialde resquicioy el potencialde corrosióna

303 K.

CF+P<ppm)p~~~
400 0.855

pH 3.5 PH 6.5
0.76 0.74

800 0.851 0.75 0.74
1200 0.847 0.754 0.731
12000 0.927 0.85

Tabla266. Potencialde resquicioa 308 K.
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Apéndicede Tablas Disolucionesmezclasdecloruro y fluoruro

C¡+ P(ppm) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
400 0.794 0.683 0.6
800 0.8 0.7 0.589

1200 0.795 0.694 0.587
12000 0.835 0.725

Tabla267. Potencialde repasivacióna 308 K.

log (C¡+ F) pH 2 pH 3.5 pH 6.5
2.60206 0.061 0.077 0.14
2.90309 0.051 0.05 0.151
3.07918 0.052 0.06 0.144
4.07918 0.092 0.125

Tabla268. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde repasivación

a308K.

CY+F(ppm) pH2 pH3.5 pH6.5
400 -0.025 -0.079 0.04
800 -0.09 -0.09 -0.041
1200 -0.058 -0.096 -0.099
12000 -0.098 -0.134

Tabla 269. Potencial de corrosión a 308 K.

lo CU+P 112 j pH 3-5 [jjj~~jjj~jjJ
2.60206 0.88 1 0.839 10.71
2.90309 j 0.941 - 0.84 Z7j~j1jZ
3.07918 0.905 j 0.85
4.07918 1.025 [ 0.984

Tabla270. Diferenciaentreel potencialde resquicioy el potencialde corrosióna
308K.
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