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RESUMEN

Los aceros inoxidables austeniticos se utilizan ampliamente por su buena
relacion prestaciones/precio y constituyen el grupo mas extenso de aceros
inoxidables actualmente en uso, representando el 65-70% de la produccion total
durante los ultimos afios [1. En especial, los aceros inoxidables mas destacados
dentro de este grupo son los denominados AISI 304 (18Cr8Ni) y AISI 316
(17Cr11Ni2Mo), con un alto nivel de aplicacibn como materiales estructurales en
procesos quimicos industriales, donde suelen intervenir medios de elevada

corrosividad.

Desde hace algunos afios, la fabricacion de estos aceros inoxidables se
realiza en muchos lugares a partir del reciclado de chatarra, habitualmente
contaminada con ciertos niveles de Cu y Sn que son eliminados en el proceso de
colada continua hasta los limites que las normas establecen, una operacion que
podria resultar innecesaria si la presencia en el acero de dichos elementos no
perjudicara las propiedades y comportamiento del material ni repercutiera en su
viabilidad de fabricacion industrial por generar problemas durante los procesos

de conformacion.

Segln este argumento, en el presente trabajo de investigacion se evalla la
influencia que ejercen los aleantes Cuy Sn en el comportamiento frente a la
corrosion de aceros inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316. Asi, la
obtencion de resultados positivos en los estudios realizados podria posibilitar el
empleo de chatarras en la fabricacion de estas aleaciones sin necesidad de
eliminar su contenido en Cuy Sn, pudiendo favorecer incluso el desarrollo de
materiales mejorados que podrian ampliar su campo de aplicacion en la industria
quimica y en ambientes marinos, donde las propiedades mecanicas de los aceros

los hacen insustituibles.



Por ello, se realiza un estudio de la resistencia a la corrosion generalizada
de ambos materiales modificados en su composicion por la adicion de
porcentajes variables de Cu y/o Sn en diversos medios acidos de extensa
aplicacion industrial (nitrico, fosférico, clorhidrico, sulfdrico) en condiciones de
concentracion y temperatura altamente agresivas para los aceros inoxidables
austeniticos convencionales, que no contienen adiciones intencionadas de estos

elementos.

Por otro lado, puesto que uno de los problemas principales que presentan
los aceros inoxidables austeniticos es su gran susceptibilidad al ataque localizado,
el trabajo realizado también persigue como objetivo determinar la resistencia a la
corrosion por picadura y resquicio que exhiben estos aceros en medios
clorurados, estudiando su comportamiento a temperatura ambiente en cloruro
sodico al 3,5%, que simula la composicion del agua de mar, y en cloruro férrico.
Ademas, el estudio sobre el ataque localizado se complementa con la evaluacion
de la resistencia a la corrosion bajo tension en un medio de elevada agresividad

como es el cloruro magnésico a ebullicion.
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Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Introduccion

11 LOS ACEROS INOXIDABLES

1.1.1 INTRODUCCION

Sin duda alguna, los aceros inoxidables han ocupado un lugar
preponderante, no sélo dentro de los materiales de interés tecnoldgico
desarrollados en el siglo XX, sino también porque han influido notablemente
sobre la vida cotidiana de la civilizacion actual al ser empleados en una gran
variedad de aplicaciones: industria quimica, petroguimica, plantas de
desulfuracion de gases de combustion, plantas de blanqueo de pulpa, industria
alimentaria, transporte, construccion, ingenieria civil, plantas desalinizadoras,

accesorios domésticos y electrodomeésticos,... [2],

Aungue los aceros inoxidables se desarrollaron durante las primeras
décadas del siglo XX en Gran Bretafia y Alemania, su historia se remonta hacia
1820, cuando Stordart y Faraday [3 consiguen crear las primeras aleaciones de

hierro con cromo.

En 1821 Berthier 41 comienza a realizar observaciones de las propiedades
inoxidables de dichas aleaciones, demostrando su elevada resistencia en
determinados medios acidos cuando contienen un alto porcentaje de cromo, lo
que le lleva a producir el denominado “ferrocromo”, aleacion con 40-80% en
masa de cromo, sin valor como metal estructural debido a su fragilidad y elevado
contenido en carbono.

En los afios posteriores varios investigadores producen aleaciones Fe-Cr,
de elevada resistencia mecénica y dureza atribuidas al cromo, pero no observan
su inherente resistencia a la corrosion debido principalmente a que su elevado
contenido en carbono perjudica las propiedades anticorrosivas. Sélo en 1904
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Guillet 81 logra producir aleaciones Fe-Cr de bajo contenido en carbono con
caracter inoxidable, estableciendo la estructura metallrgica y propiedades
mecanicas de dichas aleaciones asi como de las Fe-Cr-Ni, actualmente conocidas
como aceros inoxidables austeniticos.

Sin embargo, el conocimiento de las excelentes propiedades de resistencia
a la corrosion de estas aleaciones, que deben contener un minimo de 12% en
masa de cromo, no es descrito, segun parece, hasta 1908 por Monnartz 6],
destacando el efecto beneficioso en la resistencia a la corrosion de los medios
oxidantes en comparacion con los reductores y la necesidad de mantener bajos
contenidos de carbono, asi como los efectos de pequefias cantidades de

elementos de aleacion, por ejemplo, titanio, vanadio, molibdeno y wolframio.

En general, durante el periodo comprendido entre 1904 y 1920 se realizan
importantes trabajos de laboratorio que impulsan el desarrollo de estos
materiales, aunque no logran alcanzar un estado realmente industrial hasta la
mitad del siglo XX, gracias a la puesta en marcha de técnicas de produccion y

fabricacion altamente optimizadas.

Desde finales del siglo XX los aceros inoxidables vienen experimentando
un importante desarrollo orientado hacia la basqueda de mejores caracteristicas
que amplien sus prestaciones y satisfagan las nuevas exigencias que demanda la
sociedad actual. De hecho, aunque sus primeras aplicaciones estuvieron
vinculadas a su caracteristica mas tipica - la resistencia a la corrosion -, el
desarrollo de diferentes tipos de aceros inoxidables y la profundizacion en el
conocimiento de sus propiedades, junto a la buena soldabilidad, conformabilidad,
tenacidad, resistencia a la abrasion, etc., han favorecido notablemente su
consumo, que en la actualidad muestra un incremento medio aproximado de un
5% al afio, siendo empleados en una amplia gama de aplicaciones que van desde
los usos industriales hasta los domésticos.
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1.1.2 CARACTERISTICAS GENERALES

Los aceros inoxidables son esencialmente aleaciones hierro-carbono
(acero) a las que se adiciona cromo, como principal elemento, en porcentajes
comprendidos entre 12 y 30% en masa, ademas de otros elementos aleantes
como niquel, molibdeno, manganeso, silicio, cobre, aluminio, titanio, nitrogeno,

azufre, estafo,....

En comparacién con los aceros al carbono ordinarios, aunque algunas de
las propiedades mecanicas y fisicas (densidad, modulo de elasticidad,...) son
similares [2, los aceros inoxidables se caracterizan fundamentalmente por su
extraordinaria resistencia a la corrosion, propiedad que les otorga una duracion
excepcional en la mayoria de los medios y que afadida a su elevada resistencia
mecanica, ductilidad y tenacidad les capacita para ser empleados en un gran

namero de aplicaciones [7],

Asi, cuando un acero al carbono convencional es expuesto a la atmdsfera
se origina la formacion de una capa de 6xido de hierro pulverulento que, si no se
combate, sigue creciendo hasta que el acero se encuentre completamente
corroido. Por su parte, los aceros inoxidables también se oxidan, pero en lugar de
oxido de hierro lo que se forma espontaneamente en presencia de oxigeno es una
invisible y adherente pelicula denominada *“capa pasiva”, rica en O0xido de cromo
(Cr.03), muy densa y de espesor nanométrico, que cuando se encuentra limpia y
adecuadamente formada es bastante inerte bajo la mayoria de las condiciones
ambientales o de proceso y protege al material del avance de la oxidacion; se dice
entonces que el acero es inoxidable y se halla en estado pasivo.

En lo que respecta a la composicion del acero, el contenido minimo de
cromo requerido para la formacion de la capa pasiva es del 12% en masa. Asi,
como se observa en la Figura 1, cuando solamente actlan los agentes
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atmosféricos, la presencia de un

12% de cromo en el acero es

(=1l

suficiente para que se forme una

capa pasiva continua que impide la

| Ry -

corrosion atmosférica y la accion

Pulgadas par afo

agresiva de agentes corrosivos

Velocidad de corrosién (cm/afio)
Waltcidad e corroskan [om

débiles. Sin embargo, en presencia TP i \ j

de medios mas agresivos, donde
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aumenta la intensidad del ataque, Porcentaje de cromo (en masa)

para que se pueda formar una Figura 1. Influencia del contenido en cromo en
capa de 6xido  suficientemente la velocidad de corrosion de aleaciones Fe-Cr en

contacto con la atmosfera.
protectora €S necesario un mayor

porcentaje de este elemento, aunque esto ocurre hasta un cierto limite a partir del
cual ya no se aumenta la resistencia a la corrosion y es necesario adicionar otros
aleantes como niquel, molibdeno, titanio,..., segun se requiera.

El mantenimiento de la pasividad consume especies oxidantes en la
superficie del material y, por tanto, requiere un continuo aporte del agente
oxidante. Puesto que los aceros inoxidables muestran una fuerte tendencia a
pasivarse, el contenido en oxigeno del aire asi como de la mayoria de soluciones
acuosas aireadas es suficiente para la creacién y mantenimiento de la pasividad, lo
que justifica la extraordinaria resistencia a la corrosion de estos materiales en
numerosos medios. Por ello, si la capa pasiva resulta dafiada quimica o
mecanicamente, el s6lo contacto con el oxigeno de la atmdsfera ambiente origina
su regeneracion de un modo espontaneo, permitiendo al material recuperar la

resistencia a la corrosion que poseia antes de sufrir el dafio.

Por otro lado, la estabilidad de la capa pasiva es susceptible de ser
modificada por el pH del medio en el que se encuentra el material de manera que
un aumento en la concentracion de H+ desestabiliza la pelicula pasiva. Por
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consiguiente, para cada medio existe un pH critico por debajo del cual se
produce la destruccién de la capa de pasivacion y se origina la activaciéon a la
corrosion del material inicialmente pasivo. Este pH critico depende de la
resistencia de la capa pasiva, es decir, de la composicion del acero y mas

precisamente de su contenido en cromo.

En consecuencia, el empleo de aceros inoxidables siempre se encuentra
bajo la dependencia de las caracteristicas oxidantes del medio, resultando mas
adecuados en ambientes oxidantes, neutros o débilmente reductores, donde es
mas factible la formacion de una capa pasiva estable que proteja al material, que
en ambientes fuertemente reductores, donde dicha pelicula tiende a ser destruida
0 no puede formarse con facilidad, dejando al metal base expuesto a la corrosion.

1.1.3 LOS ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

1.1.3.1 CARACTERISTICAS GENERALES

Dentro de la familia de los aceros inoxidables, los que presentan
microestructura austenitica son los mas corrientes en el mercado por su amplia
variedad de propiedades. En general, se trata de materiales con una extraordinaria
resistencia a la corrosion, alta resistencia mecanica a temperaturas tanto
criogénicas como elevadas, Optima apariencia basada en un buen factor de
higienicidad-limpieza, bajo coste de mantenimiento, excelente ductilidad, buenas
propiedades de soldabilidad, mecanizado, corte, doblado y plegado, endurecen
por deformacion en frio pero no por tratamiento térmico, son amagnéticos y

reciclables.

Los aceros inoxidables austeniticos contienen como elementos de aleacion
principales Cr (16-26% en masa) y Ni (6-22% en masa), elementos que ejercen

un importante efecto sinérgico en estos materiales ya que el cromo aporta la
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inoxidabilidad y el niquel favorece su microestructura austenitica (solucion solida

intersticial de C en Fe-g. Ademas, pueden incluir menores porcentajes de otros

aleantes como Mn, Si, C, Mo, N, Ti, Nb, que proporcionan al material

importantes caracteristicas mecénicas y de resistencia a la corrosion. Como

impurezas suelen incluir elementos tales como Py S.

El cromo es el elemento que mas influye en la resistencia a la corrosion de

estos materiales, ya que su adicion en porcentajes superiores al 12% en masa

confiere a los aceros
el  caracter de
"inoxidabilidad" por
ser el principal
responsable de la
formacion de
peliculas de oOxido
pasivas. Por otra
parte, al tratarse de
un elemento
alfageno, restringe
el campo de la fase
austenitica y
estabiliza la ferritica,
de forma que si la
concentracion de Cr
es superior al 12%,
en ausencia de otros

aleantes, se obtiene

un acero
monofasico
ferritico, segun
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Figura 2. a) Diagrama Fe-Cr, b) Diagrama Fe-Ni.




Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Introduccion

muestra el diagrama Fe-Cr (Figura 2a). Por el contrario, el niquel es un aleante de
caracter gammageno y aumenta el dominio de existencia de la fase austenitica,
convirtiéndola practicamente en estable (Figura 2b). En consecuencia, la adicion
de ciertos porcentajes de Ni permite un mayor contenido de Cr en el acero, al
contrarrestar el efecto alfageno de este elemento, y hace posible que las
aleaciones Fe-Cr-Ni, en presencia de aleantes gammagenos como C, N, Cu, Mn,

presenten una estructura austenitica incluso a temperatura ambiente [8.9],

Por tanto, puesto que la microestructura de estos materiales se encuentra
especialmente influenciada por los elementos aleantes que contienen, su
composicidn es equilibrada con el fin de que a la temperatura ordinaria, bien sea
en estado estable o metaestable, no se altere la microestructura de granos de
austenita y los porcentajes de ferrita delta se mantengan dentro de unos niveles
tales que permitan procesos de fabricacion 6ptimos, ya que la presencia de bajos
porcentajes de ferrita d evitan la formacion de aquellas grietas que se producirian
en una matriz totalmente austenitica durante los procesos de solidificacion y
colada continua, mientras que porcentajes elevados de dicha fase dificultan los
procesos de laminacion en
caliente al disminuir la ductilidad Cr
del acero a altas temperaturas
[10], La Figura 3 representa una
seccion a temperatura ambiente
del diagrama ternario de una
aleacién Fe-Cr-Ni en la que se

pueden determinar los
porcentajes de hierro, cromo y %Yi%:‘vévév%"'%

niquel necesarios para que el Fe 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 Ni
acero inoxidable posea una T Nl
microestructura austenitica _ . :

Figura 3. Seccion a temperatura ambiente del
(zona coloreada del diagrama). diagrama ternario Fe-Cr-Ni.
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No obstante, en funcion de los elementos aleantes y de los tratamientos
térmicos realizados existe la posibilidad de que aparezcan otras fases que aporten
sus particulares caracteristicas a la aleacion, pudiendo afectar, entre otros
aspectos, a la resistencia a la corrosion. Entre las fases que suelen aparecer con
mayor frecuencia se encuentran carburos, nitruros, carbonitruros, fase sigma y
fase chi. Asi, la precipitacion en limite de grano de carburos ricos en cromo del
tipo M23Cs genera fundamentalmente procesos de corrosion intergranular. Por su
parte, la presencia de nitruros y carbonitruros puede afectar al comportamiento
del material, al inhibir el crecimiento de grano y provocar endurecimiento por
precipitacion. La formacion de fase sigma (fase intermedia fragil y dura, de
estructura tetragonal) en los limites de grano del acero confiere fragilidad y
produce sensibilizacion a la corrosion intergranular en algunos medios.
Asimismo, la precipitacion de fase chi (fase intermedia cubica centrada en el
cuerpo) en aleaciones con alto contenido en Mo, que operan a altas temperaturas
y en aleaciones susceptibles a la precipitacion de la fase sigma puede ejercer un
efecto perjudicial en el material, al nuclear heterogéneamente de forma inter e

intragranular [2.11],

Las composiciones de los distintos aceros asi como las caracteristicas de
disefio de los componentes e instalaciones se rigen por una serie de normas
nacionales e internacionales, publicadas por distintas organizaciones, que son
revisadas periddicamente. Una de las mas comunes es la nomenclatura AlSI
(American Iron and Steel Institute) [2, que emplea tres numeros para designar la serie
caracteristica del acero inoxidable, con algin sufijo en ocasiones para indicar
caracteristicas adicionales. Segun esta clasificaciobn los aceros inoxidables
austeniticos figuran generalmente como serie 200 y 300. Dentro de este grupo,
los aceros mas representativos por su extensa aplicacion son los denominados
AISI 304 y AISI 316, cuyas propiedades mas importantes se resumen en la Tabla

1 mostrada a continuacion.
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Tabla 1. Propiedades de los aceros inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316.

PROPIEDADES AISI 304 | AISI 316
Eléctricas | Resistividad Eléctrica (u\Wsem) 70-72 70-78
Eisicas Densidad (g xm-3) 7,93 7,96
Punto de Fusion (°C) 1400-1455| 1370-1400
Alargamiento (%) <60 <60
Dureza Brinell 160-190 | 160-190
Mecénicas | Impacto Izod (Jxn-1) 20-136 20-136
Modulo de Elasticidad (GPa) 190-210 | 190-210
Resistencia a la Traccion (MPa) 460-1100 | 460-860
Térmicas Coeficiente de Expansion Térmica 20-100°C (x106 K-1) 18,0 16-18
Conductividad Térmica (W>xn-13-1) 16,3 16,3

El acero AISI 304, también denominado 18-8 por su composicion en
cromo y niquel en proporciones 18% y 8% en masa respectivamente, es el acero
inoxidable mas corriente de los fabricados en la actualidad. Resiste
adecuadamente la accion de numerosos agentes corrosivos y por su gran
ductilidad puede ser trabajado en frio por muy diversos procedimientos y
obtenerse con él las formas y perfiles mas variados. Es muy utilizado en la
fabricacion de equipamiento para la industria quimica, farmacéutica, alimenticia,

textil, papel y celulosa, etc.

En lo que se refiere al acero inoxidable AISI 316, los porcentajes de
cromo y niquel son muy similares a los del AISI 304 pero contiene ademas un
2% en masa de molibdeno, que mejora la estabilidad de la capa pasiva y eleva
muy sensiblemente la resistencia a la corrosion del material en medios acidos
reductores 0 neutros, asi como en presencia de iones cloruro. Ademas, en
condiciones desfavorables de operacién, como en el caso de altas presiones o
elevadas temperaturas de trabajo, presenta buen comportamiento, siendo el acero
mas empleado en elementos de maquinaria e instalaciones en plantas quimicas y

en ambientes oxidantes.
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En la actualidad, las excelentes propiedades que presentan los aceros
inoxidables austeniticos en un amplio rango de temperaturas permiten su 6ptima
utilizacién en un gran ndmero de aplicaciones orientadas a satisfacer la mayoria
de las necesidades fundamentales del hombre, englobadas basicamente en los
sectores de la alimentacion, construccion, energia, medio ambiente, salud y
transporte, originando que el consumo aparente del mercado espafiol durante su
década de los noventa se haya incrementado hasta multiplicarse por un factor de
2,6 [12],

En la Tabla 2 se resumen los principales sectores de aplicacion de los
aceros inoxidables austeniticos y las propiedades que los convierten en idéneos
para ello. Como se puede observar, ademas de la excelente resistencia a la
corrosion, entre las caracteristicas mas importantes que presentan estos
materiales cabe destacar su capacidad para ser trabajados mediante el empleo de
las técnicas habituales de deformacion en frio (plegado, embuticion...) y de union
(soldadura), lo que permite fabricar una extensa variedad de componentes, con
formas particularmente complejas, en los que el aspecto de los acabados (rugoso,
pulido...) juega un papel primordial. Por otro lado, su estructura cubica centrada
en las caras proporciona una excelente resistencia a elevada temperatura y
tenacidad a baja temperatura, siendo de hecho el grupo de aceros mas importante
para aplicaciones criogénicas. Ademas, al no alterar las propiedades
organolépticas de los alimentos y ser facil de limpiar, desinfectar y esterilizar, es
considerado un material muy adecuado para las aplicaciones alimentarias y

médicas.
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Tabla 2. Principales sectores de aplicacion de los aceros inoxidables austeniticos.

APLICACION

CARACTERISTICAS DEL MATERIAL

Industria quimica

Elementos de maquinaria e
instalaciones (hornos, calderas,
bombas, filtros, valvulas, tanques de
almacenamiento, ejes de agitadores)

Elevada resistencia a la corrosion en numerosos medios
(acido nitrico, fosférico, sulfurico, compuestos
organicos, alcalinos,...), alta resistencia mecéanica a
temperaturas tanto criogénicas como elevadas, excelente
ductilidad, buena soldabilidad y mecanizado.

Industria alimentaria

Leche, agua, zumos, vino, aceite,
cervezas, azlcares, carnes,...

Elevada resistencia a la corrosion, compacidad
superficial, alta resistencia a choques, tensiones
mecanicas y variaciones térmicas, ausencia de
recubrimientos  protectores  deteriorables  (lacas,
pinturas,...), 6ptima capacidad de limpieza.

Transporte

Contenedores para el transporte a
granel de alimentos o sustancias
quimicas, cisternas, vagones,...

Elevada resistencia mecénica, ligereza, resistencia a la
corrosion, resistencia a altas temperaturas, soldabilidad y
deformabilidad, ausencia de revestimientos protectores,
capacidad de limpieza.

Industria de la construccion

Exterior de edificios, ascensores,
pasadizos, piscinas,...

Resistencia a la corrosion, buenas caracteristicas
mecanicas y fisicas, capacidad de disefio (elaboracion,
acabado, unién,...), resistencia al fuego.

Mobiliario urbano

Esculturas, marquesinas, bancos,
barandillas, farolas, papeleras,...

Acabado atractivo, resistencia a la corrosion, bajo coste
de mantenimiento.

Accesorios domeésticos y
electrodomésticos

Vajillas, cuberterias, fregaderos,
encimeras, lavadoras, lavavajillas,
frigorificos, acumuladores de agua,...

Nuevos acabados con alto valor estético, nuevos
formatos, alta resistencia mecanica, elevada resistencia a
la corrosion.

Aplicaciones médicas
Equipamiento hospitalario,
instrumental quirdrgico, protesis y
medios de fijacion,...

Elevada resistencia mecanica y a la corrosion,
higienicidad, ausencia de recubrimientos protectores
deteriorables.

Medio ambiente
Depuradoras de aguas residuales,...

Resistencia mecanica y a la corrosion, bajo coste en
mantenimiento y explotacion.
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1.1.3.2 COBRE Y ESTANO COMO ELEMENTOS DE ALEACION
DE ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

Los estudios llevados a cabo sobre los efectos del cobre como elemento
aleante en las propiedades mecanicas y en la resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables austeniticos son muy numerosos en comparacion con el
reducido nimero de investigaciones realizadas sobre la influencia ejercida por la

adiciéon de estafo.

El mayor interés de los investigadores hacia el cobre como elemento de
aleacion de aceros inoxidables austeniticos podria justificarse teniendo en

consideracion los argumentos que se exponen a continuacion:

a) El cobre es un elemento de aleacion estabilizador de la austenita, donde es
soluble en cantidades relativamente elevadas (~4%) [13l. Estudios recientes [14]
han demostrado que debido a la gran solubilidad del cobre en la fase austenitica
(en la fase ferritica la solubilidad es significativamente menor, aproximadamente
0,2% [15]), el cobre adicionado a los aceros inoxidables austeniticos del tipo 18-8
se halla fundamentalmente en solucion solida y no formando fases ricas en dicho
elemento. No obstante, puesto que la ductilidad en caliente de estos materiales
disminuye con el incremento del porcentaje de Cu adicionado [1€], a pesar de la
elevada solubilidad del Cu no son recomendables contenidos superiores al 3% ya
que pueden repercutir en la conformabilidad del acero al dificultar los procesos
de deformacion. Asi, teniendo en cuenta la potencia gammagena del Cu como
promotor de la fase g frente a la d en la solidificacién y en los tratamientos
térmicos de homogeneizacion, la presencia de por ejemplo un 3% de Cu en la
composicién de la aleacion podria permitir una reduccién de su contenido en
niquel entre un 1y un 3%, lo que conllevaria un abaratamiento de los costes de
fabricacion del acero al disminuir los niveles de un elemento de precio elevado y

fluctuante en el mercado como es el niquel, elemento que en los ultimos afios se
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ha logrado reducir en un elevado porcentaje en aceros inoxidables austeniticos

por la adicion de otros aleantes gammagenos como manganeso Y nitrogeno [17-21],

b) Conocido el caréacter estabilizador del cobre frente a las transformaciones
martensiticas [22.23] que tienen lugar en los aceros inoxidables austeniticos por
enfriamiento (efecto térmico) o por deformacion (efecto mecanico) y que
originan el endurecimiento del material [24], la introduccidn de ciertos porcentajes
de dicho elemento favoreceria la obtencion de austenitas de mayor estabilidad
estructural frente a este tipo de transformacion, lo que segun la mayoria de los
autores [25-271 es un aspecto importante a considerar en los procesos de
conformado de aceros inoxidables austeniticos metaestables, donde pueden

formarse las fases martensiticas a’ (estructura cubica centrada en el cuerpo o

tetragonal) y e (estructura hexagonal compacta) (28l En esta linea, estudios
realizados han determinado que el cobre afecta a la estabilidad de la austenita de
un modo semejante al niquel 29y que ambos elementos favorecen de forma
similar la conformabilidad de alargamiento de estos materiales, permitiendo
mayores alargamientos y mas uniformes al ejercer un efecto ablandador en el
acero y reducir la velocidad de endurecimiento por deformacion [27.30, En
consecuencia, la sustitucion de fracciones aleantes de Ni por Cu puede permitir
el desarrollo de aceros inoxidables austeniticos, no sélo mas viables

econdmicamente, sino también con mayor capacidad de conformacién [27.31],

c) Asimismo debe tenerse en cuenta la accion positiva del cobre en el
incremento de la energia de los defectos de apilamiento de la austenita [32-36],
considerado uno de los factores mas relevantes que controlan las caracteristicas
de los mecanismos de deformacion. En este caso, la adicion de niquel también ha
demostrado elevar la energia de los defectos de apilamiento del acero AISI 304,
aunque el efecto asociado a la presencia de cobre es muy superior, ya que duplica
al del niquel B35l En particular, estudios realizados por Choi y lJin 361 han
concluido que el aumento de la energia de los defectos de apilamiento como
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consecuencia de la adicion de importantes cantidades de Cu (3,21% en masa) en
este tipo de acero contribuyen a suprimir la formacion de martensita e, lo que se
encuentra en total acuerdo con los resultados obtenidos por Fukase y col. [87],
segun los cuales la capacidad para formar martensita € es mayor en los aceros
con baja energia de defectos de apilamiento. Ademas, esta energia controla la fina
estructura de la martensita a’ y la velocidad de endurecimiento por deformacion

de la austenita [38. Asimismo, altas energias de defectos de apilamiento en el
acero disminuyen la susceptibilidad a la corrosion bajo tensién [39],

d) Como ya se comentd anteriormente, los aceros inoxidables presentan en
general un buen comportamiento a la corrosion en medios &cidos oxidantes pero
se muestran altamente susceptibles a la corrosion cuando se enfrentan a la accion
de acidos reductores. No obstante, la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables que operan en contacto con medios acidos no oxidantes puede
incrementarse en gran medida mediante la denominada técnica de modificacion
catodica, consistente en la adicion de determinados porcentajes de elementos
metalicos nobles o seminobles que aumentan la efectividad del proceso de
reduccion de protones que se produce sobre ellos (reaccidn catddica), al reducir
la sobretension para la descarga de hidrégeno, y retardan la disolucion anddica
del acero al que se adicionan, favoreciendo asi la transicion del estado activo al
pasivo [40-43], Segun este argumento, la adicion de Cu como elemento aleante de
aceros inoxidables constituye un claro ejemplo de aplicacion de la técnica de
modificacion catddica, proporcionando una mayor resistencia a la corrosion
generalizada del material en medios acidos no oxidantes [44-46l. Ademas, entre los
elementos de caracter noble que pueden ser adicionados, el cobre posee especial
importancia debido a su capacidad para depositarse sobre la superficie [471. Por
otro lado, si el acero contiene Mo, el cobre intensifica sus efectos en la mejora de
la resistencia a la corrosion generalizada en medio sulfarico, participando en la
sinergia positiva Cu-Mo [48l. Con relacion al comportamiento frente a otros tipos

de corrosion, numerosos autores reconocen que la presencia de Cu en la
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composicion del acero inoxidable favorece la repasivacion e inhibe el crecimiento
de las picaduras activas formadas durante procesos de ataque localizado [49-51],
Por otra parte, cuando el material se expone a elevada temperatura el cobre
también contribuye a una mayor adherencia de la pelicula pasiva.

e) Determinadas industrias en las que se emplean los aceros inoxidables
(industria quimica, extractiva del petréleo, del papel, de la alimentacion,...) se ven
afectadas por problemas de corrosion microbioldgica, inducida por ambientes
bacterianos, que harian aconsejable el empleo de aceros con un cierto poder
antimicrobiano. En base al hecho de que dicha propiedad se encuentra
estrechamente relacionada con la presencia de Cu [52], elemento relativamente
barato y muy efectivo como agente antimicrobiano por ser bien conocido que los
metales de transicion (especialmente Fe y Cu) actlan como importantes
catalizadores en procesos biol6gicos de oxidacidén-reduccion, su accion puede
aprovecharse al ser introducido en ciertos niveles de concentracion en la matriz
del inoxidable tradicional, dando lugar a la formacion de una fase rica en Cu (e
Cu), inhibidora del crecimiento bacteriano sobre la superficie del metal a partir
de una determinada proporcion en volumen, tras ser sometido a determinados
tratamientos térmicos de envejecimiento y precipitacion en intervalos de tiempo
y temperatura adecuados [531. Asi, en la actualidad se estan desarrollando aceros
inoxidables antimicrobianos que vienen demostrando una elevada resistencia a la

adhesion bacteriana, por ejemplo los NSS AM: 1-4 fabricados por Nisshin steel [54],

Expuestos los argumentos que justifican la adicion de porcentajes de Cu
en la composicion de los aceros inoxidables austeniticos, el estudio de los efectos
del Sn como elemento aleante se plantea por el propio proceso de fabricacion de
la aleacion, ya que el empleo de las materias primas convencionales de aceria
implica la presencia en el material de determinados niveles de Sn, As y P que,
aunqgue no resultan relevantes en la ductilidad en caliente del AISI 304 clasico (no

aleado especialmente con Cu), en caso de adicionar Cu pueden deteriorar
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seriamente la ductilidad por la actuacion de un importante efecto sinérgico Cu-
Sn, agravado por el efecto negativo del par As-P 551, lo que desde el punto de
vista de la fabricacion industrial supone un factor decisivo, ya que aleaciones
potencialmente atractivas por su comportamiento a la corrosion podrian no ser

viables debido a su bajo rendimiento de conformabilidad en caliente.

De hecho, diversos estudios [55-571 cuantifican los efectos que ejercen los
elementos Cu y Sn sobre la ductilidad en caliente y la deformacion por
compresion a altas temperaturas del acero AISI 304. Asi, uno de los trabajos
realizados [5°1 revela los graves efectos observados sobre la ductilidad a 1300°C
para contenidos de Cu del 3% vy las importantes reducciones de ductilidad a
1000°C para contenidos a partir de un 2%. Ademas, dicho estudio asevera que el
efecto del Sn en la disminucién de la ductilidad resulta muy acusado, deduciendo
que a 1000°C la potencia reductora de la ductilidad en caliente del Sn es unas 20
veces la del Cu. En cuanto a los efectos combinados del Cu y el Sn, el estudio
determina que no son aditivos sino multiplicativos y que varian en funcién de la
temperatura, de forma que a 1000 y 1200°C el deterioro de la ductilidad es
creciente con el aumento del producto de las concentraciones de ambos
elementos hasta llegar a unos limites a partir de los cuales el deterioro no
progresa aunque se eleve el valor Cu” Sn, fendmeno que sin embargo no ocurre a
900 y 1300°C, ya que a estas temperaturas el deterioro de la ductilidad crece
continuamente con el incremento del producto Cu” Sn. Por otro lado, el estudio
de los efectos aislados de ambos aleantes en el agrietamiento superficial del AlSI
304 durante la deformacién por compresion a altas temperaturas revela que
concentraciones de Cu hasta un 2% y de Sn hasta 0,05% no producen deterioros
ni a 1000°C ni a 850°C, mientras que contenidos de 3% Cu y de 0,08 6 0,16% Sn
generan importantes agrietamientos a 1000°C, muy agravados a 850°C [5657],

En el caso del acero AISI 316, aunque se ha realizado algin estudio al
respecto, los efectos de la adicion de Cuy Sn no han sido estudiados con la
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misma profundidad que en el AISI 304 [58, Muy posiblemente las sinergias
existentes entre los elementos adicionados sean distintas a las observadas en el
AISI 304, al tratarse de aleaciones con distinto comportamiento aln no
conteniendo porcentajes de Cuy Sn 351, En particular, la presencia de Mo en la
aleacion hace que el AISI 316 requiera, en igualdad de condiciones (temperatura,
velocidad de deformacion,...) mayores cargas deformantes en caliente para los
mismos grados de deformacién que el AISI 304 y que su ductilidad en caliente
sea menor, por lo que dichos factores deberian ser contemplados en el caso de
efectuar adiciones intencionadas o casuales de Cu y Sn en el acero AlSI 316.

En consecuencia, a partir de los aspectos planteados surge la posibilidad
de investigar aceros inoxidables austeniticos del tipo AISI 304 y AISI 316 aleados
con porcentajes de Cu y Sn tales que proporcionen aceros colables y laminables
en caliente, sin problemas imputables a fallos de ductilidad, y que muestren a su
vez buena resistencia a la corrosion. Asi, se podrian fabricar aceros inoxidables a
partir del reciclado de chatarras sin la necesidad de eliminar estos elementos en el
proceso de fabricacion hasta los limites que las normas establecen.

1.2 CORROSION DE ACEROS INOXIDABLES

Los procesos de corrosion tienen lugar bajo condiciones muy diversas y
aparecen en una amplia variedad de morfologias que, en lineas generales, pueden

clasificarse en dos grandes grupos bien diferenciados:

a) Corrosion generalizada o uniforme: Se caracteriza por un adelgazamiento

uniforme del material sin mostrar ataque localizado apreciable.

b) Corrosion localizada: El ataque se localiza en zonas especificas y se

propaga con gran rapidez, por lo que se considera mas peligroso que el de
tipo generalizado.
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1.2.1 PROCESOS DE CORROSION GENERALIZADA

La corrosién generalizada es la forma mas simple y benigna de la
corrosion y se caracteriza por ocasionar una perdida de material en toda la

superficie o en partes de ella relativamente grandes.

Este tipo de ataque se produce cuando el acero no posee unos niveles
suficientemente elevados de elementos estabilizadores de la capa pasiva y el
ambiente circundante en esas circunstancias es demasiado agresivo, como es el
caso, fundamentalmente, de &cidos y bases fuertes. Se origina entonces el
debilitamiento y rotura de la capa pasiva en toda la superficie del acero
inoxidable, quedando asi expuesto al ataque del medio, que se extiende
homogéneamente en la superficie con una penetracion media muy similar en
todos los puntos, generando un adelgazamiento progresivo y uniforme del
componente que lo sufre y, por consiguiente, una disminucién de su resistencia
mecanica. A modo orientativo, la resistencia a la corrosion generalizada es
considerada aceptable cuando la velocidad de corrosion del material, expresada

como perdida de espesor, es menor de 0,1 mm/afio [59.60],

Como en todo proceso de corrosion electroguimica o acuosa, el ataque se
produce por la accion de dos semirreacciones redox que intercambian electrones
en la superficie del metal en contacto con un electrolito, forméandose una pila con
dos zonas caracteristicas:

a) La superficie del metal con mayor tendencia a la disolucion (zona anddica)
es corroida en un proceso en que los atomos metalicos dejan sus
electrones en el seno del metal pasando a la solucidbn como iones

positivos:

M P M™+ ne
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b) La superficie del metal con menor tendencia termodinamica a la
disolucion (zona catédica) permanece inmune al ataque y recibe a través de
la masa metalica los electrones liberados en el anodo, que son
suministrados a un captador (oxidante) presente en el electrolito en los
procesos de reduccion catddica. Como captador de electrones puede
actuar cualquier oxidante, aunque en la mayoria de los casos actia como
tal el Oz disuelto en el electrolito en medios neutros y alcalinos, o el H* en

medio acido [61I;

Medio neutro o alcalino Oy +2H20 +4e- b 40H-
Medio acido 2H+ +2e- P H>

De todos modos, este tipo de corrosion es el menos peligroso puesto que,
suponiendo que se haya practicado una seleccion oportuna del material para
resistir al ambiente en que deberd operar, puede calcularse con suficiente
aproximacion su duracion, o si se desea, la magnitud de pérdida de peso o la
reduccion de su espesor debido a los fendmenos corrosivos, para un intervalo de
tiempo dado. De hecho, existe una relacion directa entre pérdida de material,
reduccion de espesor y magnitud o gravedad del fendmeno, siendo considerado
el tiempo de exposicion al medio agresivo uno de los pardmetros mas
importantes, por lo que resulta relativamente facil estimar con alta fiabilidad la
vida (til de los materiales metalicos expuestos a este ataque durante largo periodo

de tiempo, una vez conocida la evolucion del fendmeno en las primeras etapas

[61,62],

1.2.1.1 CORROSION GENERALIZADA EN MEDIOS ACIDOS

En general, los aceros inoxidables austeniticos se emplean extensamente
como materiales estructurales para una industria que suele enfrentarse a unos

medios muy agresivos - la industria quimica -, donde se presenta una gran
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diversidad de medios (acidos, basicos o neutros, con iones en solucion, a altas y
bajas temperaturas, con solidos en suspension, con sales disueltas, velocidades
variables de desplazamiento de fluidos,...) que pueden propiciar fendmenos de
corrosion en materiales metalicos. Consecuentemente, uno de los factores mas
importantes a considerar en la industria quimica es la resistencia al medio de los
componentes y equipos implicados, por lo que la correcta eleccion de materiales

con buenas propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion resulta primordial.

En particular, en procesos industriales que implican la presencia de acidos
suelen emplearse aceros inoxidables, aunque cada tipo de acero presenta sus
limitaciones. Normalmente, la resistencia a la corrosion generalizada representa el
factor limitante, en ambientes &cidos, al ser con frecuencia el proceso de

corrosion dominante, aunque no el tnico posible (€3],

En los procesos de corrosion generalizada de aceros inoxidables en
medios acidos, la temperatura y concentracion del acido son las variables mas
importantes, resultando 0til la utilizacion como guia de los denominados
diagramas de isocorrosion. Estos diagramas representan en el eje de abscisas la
concentracion del agente corrosivo y en el eje de ordenadas la temperatura del
medio. Los puntos de las curvas representadas corresponden a aquellas
combinaciones de temperatura y concentracion que producen una velocidad de

corrosion uniforme determinada.

Generalmente, los aceros inoxidables muestran buena resistencia en
acidos oxidantes, como el acido nitrico, pero no son siempre capaces de
mantener su pasividad en acidos no oxidantes, mostrando en ese medio un
comportamiento activo. Los acidos clorhidrico y fluorhidrico son medios en los
cuales el empleo de la mayoria de los aceros inoxidables se limita a relativamente
bajas concentraciones y temperaturas. Por otro lado, la corrosién de aceros
inoxidables también es posible en medios fuertemente oxidantes, como &cido
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nitrico y cromico concentrados. Bajo estas condiciones la capa pasiva no es
estable y es oxidada a especies mas solubles, dando lugar a un tipo de corrosion
generalizada denominada corrosién transpasiva.

La resistencia a la corrosion generalizada suele aumentar al incrementar el
contenido en cromo, dado el importante papel de este elemento al aportar
pasividad al acero. El niquel ejerce un efecto positivo debido fundamentalmente
a que reduce la velocidad de corrosion de aceros despasivados. EI molibdeno
aumenta la pasividad, por lo que elevados contenidos en Mo son favorables en la
mayoria de los medios. Sin embargo, en ambientes fuertemente oxidantes los
aceros con molibdeno son menos resistentes. EI cobre ejerce un efecto positivo
en presencia de acidos débilmente oxidantes como el acido sulfarico diluido.

Ademas, la presencia de impurezas puede influir drasticamente en el grado
de corrosividad de las soluciones acidas. Asi, la presencia de agentes reductores
como H:S o SOz incrementan la agresividad del medio en lo que a corrosion
generalizada se refiere. Por el contrario, la adicién de oxidantes tales como el
acido nitrico, iones Fe3+y Cu2+ y oxigeno disuelto pueden ampliar el rango de
utilidad del acero en contacto con el medio agresivo. Otras sustancias que no son
oxidantes ni reductoras pueden afectar también a la corrosividad de las
soluciones acidas. Las mas importantes son haluros, como cloruros y fluoruros,

cuya presencia incrementa la agresividad de &cidos organicos e inorganicos [64],

En definitiva, en la seleccion de materiales es importante considerar todas
las posibles variaciones de temperatura y composicion quimica que pudiera
experimentar el ambiente de proceso, ya que las condiciones durante los periodos
de puesta en marcha, parada y otras alteraciones del proceso pueden diferir
considerablemente de las condiciones propias de las operaciones normales. Del
mismo modo, deben tenerse en cuenta los efectos de los productos quimicos
empleados para la limpieza de equipos.
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Por su importancia industrial se dedica a continuacion atencion mas
detallada al comportamiento frente a la corrosion de los aceros inoxidables
austeniticos en contacto con diferentes medios acidos.

A) RESISTENCIA A LA CORROSION EN ACIDOS INORGANICOS

a.1) Acido nitrico

El &cido nitrico es un acido fuertemente oxidante que da lugar a capas de
Oxido muy estables y adherentes, jugando un papel primordial en la fabricacion

de productos como fertilizantes, tintes, pirotecnia y explosivos.

Los aceros inoxidables que contienen un 18% de cromo en su
composicion suelen exhibir un comportamiento pasivo en acido nitrico en un

isocorrosion representado

amplio rango de
concentraciones y Temperatura (°C)
temperaturas, como 1801 ju |
demuestra el diagrama de = \\"--—-- -
120 - =
B e
ST L e -

iy

en la Figura 4 para una i U\ S|
B — . 2|

velocidad de degradacion = P el NUrizes | |
e i

de 0,1 mm/afio. Segln se o e o el (R e \ |
observa en el diagrama, los e e L) o ¥ |, o 7 L1
0 20 4l G0 BO 00

aceros inoxidables HNO3 (%masa)
austeniticos del tipo AISI Figura 4. Diagrama de isocorrosion en &cido nitrico
304 (18-10) y AISI 316 (velocidad de corrosion de 0,1 mm/afio). La linea

discontinua corresponde al punto de ebullicion.
(17-12-2,5) presentan una

buena resistencia a la corrosion en este medio, siendo aplicables en un intervalo
de concentraciones definido entre 0 y 90%, y hasta el 50% a temperaturas por
encima del punto de ebullicion.




Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Introduccion

En general, el aumento de la temperatura y/o de la concentracion de la
solucion nitrica eleva la velocidad de corrosion de estos materiales [651. Asimismo,
la presencia de cloruros y fluoruros en la solucion tiende también a incrementar
la velocidad de corrosion. Ademas, para condiciones altamente oxidantes en las
que el ataque ocurre en el rango transpasivo, la corrosion de los aceros
inoxidables austeniticos se encuentra acompafiada por la formacién de cromo
hexavalente (Cré+), especie que puede aumentar de forma importante la
corrosividad de la solucion nitrica [65-68], El ataque localizado en limite de grano
suele ser la forma habitual de corrosion en los aceros inoxidables austeniticos

expuestos a HNOs [65],

En cuanto al efecto de la composicion, la resistencia a la corrosion del
acero en contacto con acido nitrico tiende a aumentar al elevar el contenido en
cromo. Ademas, son recomendables bajos contenidos en carbono y silicio [61],
aungue en soluciones muy concentradas (>95%) la adicion de Si resulta

beneficiosa [65].

a.2) Acido fosfdrico

El acido fosfdrico es un producto esencial en el proceso de fabricacion de
fosfatos (fertilizantes), etileno, filamentos de incandescencia, gomas y textiles, y

como sustituto del &cido citrico y tartarico en la produccion de refrescos.

Desde el punto de vista de la corrosion, se trata de un &cido reductor y no
resulta extremadamente agresivo, aunque la presencia de impurezas en el &cido o

en la superficie del metal puede aumentar notablemente su corrosividad.

Generalmente, los aceros inoxidables en soluciones de &cido fosférico
exhiben comportamiento activo-pasivo. La Figura 5 muestra el diagrama de

isocorrosion para varios aceros inoxidables en contacto con acido fosférico. A
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concentraciones de 4cido

La presencia de oxidantes tales como Fe3*+ y Cu2* aumentan a menudo el
comportamiento pasivo. En particular, la adicién de nitratos o sales de Cu (1I) en
la disolucion disminuye considerablemente la velocidad de corrosién de los
aceros inoxidables en este medio debido al efecto de los iones NO3-y Cu2+ en la

pasividad del material al dificultar la disolucion anddica en el estado activo [69.70],

Por el contrario, pequefios cambios del tipo de impurezas existentes en el
acido o en la superficie del metal bastan para que el comportamiento de éste sea
pésimo, como ocurre en aplicaciones comerciales con ambientes himedos de
acido fosforico, donde la presencia de cloruros, fluoruros y acido sulfarico [71]
acelera el fendmeno de corrosion, particularmente por la intervencién de
procesos de ataque por picadura. En el caso de soluciones contaminadas con
lones sulfuro, estudios realizados revelan la necesidad de adicionar altos niveles
de Cr, Moy Cu a la aleacion con objeto de incrementar su resistencia a la
corrosion [7273], Realmente, la adicion de Mo a los aceros 18-8 o el empleo de
aceros austeniticos mas aleados (por ejemplo, con contenidos en Mo y Cu

cercanos al 3% en masa), permiten resolver casi todos los problemas provocados
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por la fabricacion y utilizacion del &cido fosforico [61], resultando especialmente
satisfactorios cuando las temperaturas superan los 100°C y no existen velocidades
relativas demasiado elevadas de los fluidos transportados que puedan originar
fendmenos de corrosion erosion. Asi, en las instalaciones industriales para la
produccion de écido fosférico, el acero inoxidable AISI 304 Gnicamente suele
emplearse en componentes tales como colectores y pulverizadores de las
suspensiones en los filtros, resistiendo el contacto con acido puro, frio, en
concentraciones no superiores al 85%, mientras que su uso esta desaconsejado
en presencia de é&cido contaminado. En ausencia de cloruros, o en baja
concentracion de ellos, el acero inoxidable AISI 316 puede emplearse en la
fabricacion de vélvulas, ejes de agitadores, bombas, filtros y piezas sometidas a
lavados.

a.3) Acido clorhidrico

El acido clorhidrico es un acido fuertemente reductor y extremadamente
agresivo, muy empleado como reactivo quimico en los procesos de fabricacion
en la industria papelera, del azlcar, productos farmacéuticos, cuero y textil, asi
como en la limpieza y desengrasado de materiales metalicos y tratamiento de
grasas y aceites.

La Figura 6 muestra el diagrama de isocorrosion en acido clorhidrico. En
general, los aceros inoxidables austeniticos presentan una resistencia a la
corrosion moderada en contacto con HCI cuando su temperatura y
concentracién son bajas, sobre todo si en la composicion del material se incluye
Ni, Mo o Cu [6165] ya que la adicion de dichos elementos aumenta la resistencia
en soluciones muy diluidas, donde es posible alcanzar la pasividad, aunque
pueden existir riesgos de ataque localizado por picadura y corrosion bajo tension.
A temperaturas superiores a la temperatura ambiente se presentan velocidades de

corrosion demasiado elevadas, de forma que en contacto con &cido diluido
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alternativa a la utilizacion

a.4) Acido sulfurico

El acido sulfarico es considerado uno de los acidos mas importantes por
ser un reactivo basico para numerosas industrias (quimica, fertilizantes, petroleo,

textil, explosivos, pinturas,..) y un subproducto de diversos procesos industriales.

El comportamiento de los aceros inoxidables en soluciones de H2SO4
presenta bastantes problemas. Se trata de un medio complejo, ya que en
concentraciones por debajo del 85% a temperatura ambiente y del 65% a
temperatura mas elevada (66°C) se comporta como acido reductor, mientras que
por encima de estos niveles posee un caracter oxidante [74, Ademas, la presencia
de pequefias cantidades de sustancias oxidantes o reductoras, trazas de sales
metalicas o sustancias organicas en el seno de la solucion pueden modificar este
caracter y convertir los aceros en activos o pasivos [61, Asi, la aireacion y la
adicion de oxidantes tales como los acidos nitrico o crémico resulta efectiva en la
reduccion de la velocidad de corrosion. A su vez, cationes facilmente reducibles
como Fe3+, Cu2+, S+ y Ce4* son agentes oxidantes que pueden llegar a inhibir
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el atague del inoxidable, desplazando el potencial de corrosion desde el estado
activo hasta el pasivo (€51, Por el contrario, la presencia de impurezas reductoras y
despasivantes, como los iones Cl-, disminuyen drasticamente la resistencia a la
corrosion [751. Por ello, cuando se habla de la resistencia de los aceros inoxidables
en soluciones sulfuricas es preciso indicar la composicion exacta del medio y las
caracteristicas de operacion, ya que la corrosividad se modifica con la
temperatura y concentracion del &cido, presencia de otros iones, contaminantes,

efectos galvanicos, velocidad de flujo, sélidos en suspension,....

La Figura 7 muestra el diagrama de isocorrosion para varios aceros en
contacto con H:SOs. En general, los aceros inoxidables austeniticos presentan

una resistencia significativa
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al 93% a temperatura

ambiente. La adicidén de pequefias cantidades de Mo mejora la resistencia, como
consecuencia de la ampliacion del campo de estabilidad de la capa pasiva, por lo
que los aceros AISI 316 y 317 presentan un comportamiento aceptable en
concentraciones superiores al 90% a temperatura ambiente. Al elevar la
concentracion por encima del 99% la degradacion disminuye muy notablemente,
permitiendo el uso de aceros inoxidables por encima de 100°C. En acido diluido
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solo son recomendables los grados 316 y 317, resultando mas apropiados en

soluciones aireadas. En soluciones desaireadas muestran escasa resistencia [65).

B) RESISTENCIA A LA CORROSION EN ACIDOS ORGANICOS

En general, los acidos organicos son mas débiles que los inorganicos
puesto que se encuentran menos ionizados, pero pueden resultar muy corrosivos
para los aceros inoxidables. Asi, el acido férmico es considerado uno de los mas

agresivos, por ser el mas ionizado, mientras que el acético no es tan corrosivo.

Cuando los acidos organicos se encuentran en soluciones acuosas pueden
hacer que los aceros inoxidables exhiban comportamiento activo-pasivo,
existiendo datos electroquimicos en acido acético y soluciones de acido férmico
que asi lo demuestran [76], Habitualmente, el comportamiento pasivo se favorece
por la presencia de oxidantes y el activo por el aumento de la temperatura [65].

Generalmente, el acero 18-8 es un material adecuado para situar en
contacto con estos medios. En situaciones extremas, como soluciones hirvientes
0 cuando se requiere que la contaminacion del cation metalico en el medio sea
practicamente nula, se puede recurrir a aceros austeniticos con molibdeno del
tipo 904L o simplemente del tipo 316, segun la agresividad del &cido [61],

1.2.2 PROCESOS DE CORROSION LOCALIZADA

1.2.2.1 CORROSION POR PICADURA

El proceso de corrosion por picadura constituye el caso limite en cuanto a
la localizacion del fenémeno de corrosion, ya que el ataque se centra en un area
muy reducida respecto a la superficie total expuesta (no suele superar mas de 1 6

2 mm2 por cada picadura) y profundiza hacia el interior del metal, formando
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pequefios tlneles, con mayor rapidez que en el caso de procesos de corrosion
uniforme. Por ello, la corrosion por picadura representa una limitacion
importante en cuanto a la seguridad de muchas aleaciones empleadas en la
industria y es considerada una de las formas de corrosion mas destructiva ya que
en un caso extremo puede causar la perforacion del material durante su uso [77],

siendo causa habitual de fallo en servicio en la industria quimica [78l.

Aunqgue esta forma de ataque se encuentra favorecida por la presencia de
heterogeneidades macroscépicas 0 microscopicas, en la superficie del metal o en
el electrolito con el que mantiene contacto, el fendbmeno suele producirse en
materiales de elevada resistencia a la corrosion por su caracter pasivable, como
son los aceros inoxidables, sin que aparentemente presenten heterogeneidades ni
en la superficie ni en el medio, pues suele iniciarse como consecuencia de la

rotura local de la pelicula pasiva.

Especialmente, € riesgo de que esto Fe*
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_ Figura 8. Diagrama de Pourbaix del hierro.
elemento cuando se disuelve en agua.
Ademas, estos fenomenos de ataque localizado en superficies aparentemente
homogéneas tienen lugar en presencia de determinados aniones agresivos

contenidos en el electrolito que provocan la ruptura de la capa pasiva, entre los
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que se encuentran los iones Cl-, F, I, Br- y ClOs-. EI mas importante de todos
ellos por su abundancia en la naturaleza es el i6n cloruro, presente en aguas
naturales y numerosos fluidos industriales. En las extensas aplicaciones que
requieren el contacto con estos medios la concentracién de cloruros constituye
un factor limitante para el empleo de componentes de acero inoxidable, ya que
existe una concentracion limite minima por encima de la cual se origina el
proceso de picadura [59. Por ejemplo, el acero inoxidable AISI 304 puede
emplearse en medios donde la concentracidn de cloruros es inferior a 200 ppm,
mientras que entre 200 y 1.000 ppm resulta mas adecuado el AISI 316 por su
mayor contenido en molibdeno. Sin embargo, estos niveles pueden cambiar en
funcién de determinados factores, de forma que el acero AISI 316 puede
emplearse en instalaciones por las que circula agua de mar, cuya concentracion
aproximada de cloruros es de 35.000 ppm, siempre que se encuentre en continuo
movimiento [79. En lineas generales, no solo las elevadas concentraciones de
cloruros aumentan el riesgo de ataque localizado por picadura en estos
materiales, sino también las condiciones de reducido pH, alta temperatura y

estanqueidad [64],

En cuanto al mecanismo del proceso, diversos modelos han sido
propuestos con objeto de explicar el fendmeno corrosion por picadura que tiene
lugar en los aceros inoxidables [8%, aunque la mayoria de los investigadores
coinciden en sefalar su desarrollo en dos etapas fundamentales, una de

nucleacion y otra de propagacion o crecimiento.

La etapa de nucleacién se inicia cuando, por alguna causa, se produce la
ruptura local de la capa pasiva. Ambientes con iones agresivos, asi como
discontinuidades y defectos de la aleacion pueden provocar el inicio de la
picadura. En general, el estado de la superficie (preparacion y tratamiento,
rugosidad,...), la presencia de impurezas e inclusiones y la microestructura y
composicién del acero (precipitados, fases secundarias,..) son aspectos
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importantes a tener en cuenta en los procesos de corrosion localizada [81-83, Asi,
la probabilidad de que se inicie la formacion de picaduras en estos materiales
aumenta con la rugosidad superficial del acero o con la presencia de inclusiones
pero disminuye con la adicién de molibdeno 8487, En especial, las picaduras que
se producen en los aceros inoxidables austeniticos suelen localizarse
preferentemente en puntos donde existe la presencia de inclusiones,
mayoritariamente de tipo sulfuro [88-91, También, otro de los posibles lugares de
inicio de picaduras en estos aceros se relaciona con la formacion de ferrita delta
[92], fase de conocidos efectos negativos en la resistencia a la picadura (93],

Con relacion al comportamiento en medios clorurados, son numerosos los
estudios realizados sobre los procesos que contribuyen a la desestabilizacion de la
capa pasiva por parte del anion Cl-y que conducen al fendmeno de corrosion
por picadura en el acero, siendo propuestos mayoritariamente tres modelos de
interaccion que justifican bajo diferentes hipotesis la accion del ion Cl- en el

inicio del ataque [941;

a) La adsorcion de cloruros en lugares energéticamente preferentes de la
superficie del acero conduce a la disolucion local de la pelicula de 6xido
protectora.

b) Los aniones CI- penetran a través de la capa pasiva, esto es, desde la
interfase Oxido/electrolito a la interfase oxido/metal, y la migracion de
cationes o de sus vacantes origina el debilitamiento de los enlaces de la
capa protectora.

c) La ruptura de la capa pasiva se produce en zonas de la superficie del
material donde existe la presencia de defectos, tales como grietas y
dislocaciones, dando acceso directo a los cloruros hacia el interior de la
aleacion base.
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No obstante, debido al pequefio espesor de la pelicula pasiva y a la posible
presencia de defectos estructurales no resulta demasiado sencillo distinguir los
iones adsorbidos en la superficie de los incorporados en la capa de pasivacion,
como diferencian los modelos descritos. Por otra parte, el analisis del contenido
en iones Cl- de la capa pasiva conlleva cierta dificultad por ser bastante bajo,
siendo mayoritariamente determinado un rango de valores entre 1 y 5% [54l.
Estudios realizados mediante analisis XPS y AES han demostrado que los
cloruros enriquecen la superficie de la capa pasiva, al igual que ocurre con los
iones sulfato [95-9%8] aunque la distribucion en espesor es mas homogénea en el
caso de los cloruros [99, especialmente a elevadas temperaturas [1001 Segun
Mischler y col. 1201, el enriquecimiento superficial en cloruros y sulfatos es aun

mas reducido en los aceros inoxidables aleados con Mo.

La rotura local de la capa pasiva origina la formacién de una pila activa-
pasiva constituida por una pequefia area anddica, asociada a la zona desnuda (con
menor valor de potencial de reduccion), y una gran area catodica,
correspondiente a la regién con capa pasiva estable. Puesto que las intensidades
de corriente anddica y catddica son iguales, la diferencia de areas hace que la
densidad de corriente anddica sea superior a la catodica, lo que justifica las altas
velocidades de disolucion en el interior de la picadura.

Una vez iniciada la picadura, las condiciones electroquimicas que existen
dentro de ella difieren de las de la superficie, favoreciendo el progreso
autocatalitico del ataque hacia el interior del material. Los cationes metalicos
procedentes de la reaccion anddica se incorporan al electrolito en el interior de la
picadura y se hidrolizan a través de sucesivas reacciones del tipo

M2+ + H,O b M(OH)* + H* (para metales divalentes)

provocando una reduccion local de pH en la cavidad que impide la regeneracion
de la capa pasiva en esta region al situarse en la zona de corrosion acida del
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diagrama de Pourbaix. Asi, mientras que la reaccion catodica que se produce
dentro de la picadura corresponde a la reduccion de protones (1), en la zona
exterior es la reduccion de oxigeno (2) la reaccion que tiene lugar:

2H+ + 2e- P Ha 1)
Oz + 2H20 + 4e- b 4(OH) )

La Figura 9 muestra esquematicamente el proceso de corrosion por
picadura que tiene lugar en el acero. Como se puede observar, la region catodica
se localiza en la parte externa de la picadura, al existir mayor disponibilidad de
oxigeno, mientras que la anodica se sitda en su interior. A partir de los aniones
OH- formados y de los cationes Fe2+ originados dentro de la cavidad por la

reaccion anodica de

corrosion se forma una

capa porosa de Fe(OH), Capa pasiva
productos solidos de
Fe(OH). que cubre vy
aisla el interior de la

picadura, donde se esta

produciendo la éfez/*; H,00 Fe(OH)* + H*
hidrélisis del  cation '*53\\ 2H 20 W
Fe2+. Ante el aumento i il

de la concentracion de
Figura 9. Representacion esquematica del proceso de

protones, los iones - :
corrosion por plcadura en el acero.

cloruro migran desde el

exterior y se concentran en el interior con objeto de mantener Ila
electroneutralidad. EI proceso de acidificacion y concentracion en Cl- que tiene
lugar dentro de la picadura impide su repasivacion y facilita el crecimiento hacia
el interior del acero. Para que la picadura se mantenga activa se requiere que el

material opere a un potencial superior a un cierto valor critico, denominado
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potencial de picadura (Epic), que depende de factores como la composicion
quimica del acero, el anién agresivo y su concentracion, el pH, la temperatura y la
geometria de la superficie. Por debajo de Epic la picadura perderia su actividad.

En cuanto a la etapa de propagacion, numerosos autores [102-105]
defienden que el crecimiento de las picaduras formadas en aceros inoxidables en
contacto con soluciones que contienen cloruros tiene lugar en dos estados
consecutivos, de caracter metaestable y estable respectivamente. En ambos
estados el crecimiento se encuentra sometido a un control por difusion. La
barrera de difusion en el estado metaestable se debe a la presencia de una pelicula
remanente de la capa pasiva sobre la boca de la picadura suficientemente porosa
como para permitir la difusion ionica entre el interior de la cavidad y el
electrolito, favoreciendo con ello el crecimiento [105106] mientras que en el estado
de crecimiento estable la barrera es debida a la profundidad de la picadura, que
permite mantener las condiciones necesarias para la continua disolucién del
metal (106], |_as inestabilidades debidas a las picaduras metaestables tienen el perfil
caracteristico de un incremento lento de la corriente con un agudo decrecimiento
de la misma. Por debajo del potencial de picadura, la picadura nuclea y comienza
su crecimiento, de forma que la corriente aumenta por encima de la corriente
pasiva. Tras un corto periodo de tiempo la picadura metaestable puede
repasivarse (los tiempos de vida observados se encuentran entre 5y 15 segundos,
e incluso por debajo de 5 segundos) y la corriente rapidamente decrece a los
niveles de la corriente pasiva original (las variaciones de corriente se sitlan entre

20 pA hasta 20 mA) [103107] o bien, las picaduras se convierten en estables y

pueden crecer de forma autocatalitica, con un crecimiento controlado por la

despolarizacion de las areas catddicas.

Siendo bien conocido que la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables puede incrementarse drasticamente por efecto de los elementos

aleantes adicionados, puede decirse que una de las variables que més influyen en
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la resistencia al ataque por picadura de estos materiales es su composicion
quimica. Asi, desde que Lorenz y Medawar [108] sefialaran por primera vez el
efecto sinérgico del cromo y molibdeno, potenciado por el nitrégeno segun
investigaciones posteriores de Herbsleb [109 resulta indudable el efecto
beneficioso de estos tres elementos en la resistencia a la corrosion localizada por
picadura de los aceros inoxidables, siendo atribuido tanto a la formacion de capas
protectoras poco susceptibles a la ruptura por parte de aniones agresivos como a
la adsorcion de productos solubles formados a partir de ellos (por ejemplo,
MoO42- en el caso del molibdeno) [110-112],

La citada sinergia entre los aleantes Cr, Mo y N ha dado lugar al
planteamiento de diversas ecuaciones empiricas que predicen el comportamiento
del material en funcion de su contenido en dichos elementos [113-116] Una de las
mas empleadas permite ordenar los aceros inoxidables austeniticos de acuerdo
con su resistencia a la corrosion por picadura expresada como el nimero PREN

(siglas del ingles Pitting Resistance Equivalent Number) mediante la ecuacion:

PREN = %Cr + 3,3%0Mo + 30%6N

Con relacion al factor PREN, estudios realizados revelan su importancia
como criterio a efectos de evaluar la resistencia a la corrosion por picadura por
encontrarse estrechamente relacionado y ser funcién de parametros relevantes en
el proceso de corrosion, como son el potencial de picadura, el tiempo para la
induccion del ataque, la velocidad de corrosion,... [109.117],

Como dato orientativo, se supone que un material con un PREN superior
a 38 podria considerarse altamente resistente a la corrosién en un medio tan
agresivo como es el agua de mar (118l En el caso particular de los aceros
inoxidables AISI 304 (18Cr8Ni) y AISI 316 (17Cr11Ni2Mo), suponiendo en
ambos un contenido de 500 ppm de N, se obtiene un PREN de 195 y 25,1
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respectivamente, lo que confirma la mayor resistencia al ataque localizado que
presenta el AISI 316 frente al 304 debido a su contenido en Mo. De hecho, es
absolutamente indiscutible el papel del molibdeno como aleante especifico en la
lucha contra la corrosion localizada en los aceros inoxidables en contacto con
soluciones cloruradas 119120 Al respecto, son varios los modelos que se han
propuesto con objeto de justificar el efecto beneficioso de este elemento, entre
los que se encuentra el aumento de la resistencia a la ruptura local de la capa
pasiva [110120-122] |3 mejora de las caracteristicas de la repasivacion [111123] por
deposicion de compuestos ricos en Mo poco solubles en el fondo de la picadura,
y la reduccion de la velocidad de disolucion activa del acero en el interior de la
picadura [85124] Asj, estudios electroquimicos realizados demuestran que el
aumento del contenido en Mo mejora el comportamiento al elevar el potencial de
picadura (por ejemplo, la adicion de un 2,4% de Mo a un acero inoxidable
austenitico 18Cr8Ni modifica Epic desde 0,18 hasta 0,73 V, lo que justifica la
buena resistencia a la corrosion en medios con cloruros de los aceros AlSI 316

[61]), asi como también aumenta la temperatura critica de picadura y resquicio [125],

Aparte de la composicion del acero, la temperatura del medio es también
una variable relevante en el proceso de corrosion localizada. Asi, por ejemplo,
estudios realizados en agua de mar demuestran que el aumento de la temperatura
origina un descenso en el potencial de picadura del acero inoxidable y un
aumento de la velocidad de corrosion y de la susceptibilidad a la picadura [126.127]
aungue la disminucion de la solubilidad de oxigeno disuelto a determinada

temperatura podria reducir el proceso.

Por ello, paralelamente al PREN, la temperatura es un factor
extensamente empleado como criterio fundamental a la hora de valorar la
resistencia a la corrosion por picadura de los aceros inoxidables. Asi, basandose
en la determinacion de la temperatura minima que origina ataque por picadura en
el material, Brigham y Tozer [128129 ntrodujeron el concepto de temperatura
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critica de picadura (TCP), que también permite comparar el comportamiento de
diversos aceros en cuanto a su resistencia a la corrosion localizada, aunque a
diferencia del PREN se obtiene como resultado de una medida experimental. No
obstante, ni el PREN ni la TCP permiten realizar predicciones sobre la velocidad
del proceso de corrosion por picadura que tiene lugar en el acero inoxidable, sino
que solo resultan utiles para comparar el comportamiento de distintos materiales

en un medio agresivo determinado [591,

Desde el punto de vista experimental, los valores de TCP suelen
determinarse mediante ensayos en soluciones altamente cloruradas, aunque
resultan ser independientes de la concentracion de la solucion cuando se
encuentra comprendida entre 0,01y 5 M [130.131ly del pH cuando se halla entre 1
y 7 11301, Por el contrario, los valores de TCP pueden resultar afectados por otros
factores, como la presencia de altas concentraciones de sulfatos [1321 o tiosulfatos
(1331 en el medio de ensayo, llegando a obtener resultados totalmente distintos en
caso de emplear soluciones bromuradas en lugar de cloruradas 134, Asimismo, la
TCP medida en un determinado acero disminuye a medida que aumenta su
rugosidad superficial 135 lo cual es légico si se tiene en cuenta que la
susceptibilidad a este tipo de ataque se encuentra fuertemente influenciada por
las caracteristicas de la superficie en contacto con el medio agresivo (existencia

de defectos, heterogeneidades morfoldgicas, cambios de composicion,...).

1.2.2.2 CORROSION EN RESQUICIO

El fendbmeno de corrosion en resquicio es una de las formas de ataque
localizado méas comunes, severas y dificiles de controlar que afecta a estructuras
en las que existen espacios confinados como pueden ser uniones, intersticios,
areas de solape, zonas roscadas, es decir, regiones mal aireadas o en las que la
renovacion del medio corrosivo se encuentra condicionada por mecanismos de

difusion y resulta en general dificil.
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Por tratarse de aleaciones pasivables, los aceros inoxidables presentan una
mayor tendencia a experimentar procesos de corrosion en resquicio que los

materiales con comportamiento mas activo.

En particular, la probabilidad de que se inicie un proceso de ataque
localizado en resquicio en la superficie de un acero inoxidable depende del tipo
de resquicio formado (metal/metal, metal/no metal,..) y sus caracteristicas
geométricas (profundidad, anchura,..), asi como de diversos factores
metalUrgicos (elementos aleantes e impurezas de la aleacion, microestructura,
estado superficial, propiedades de la capa pasiva,...) y ambientales (contenido en
cloruros del medio, temperatura, pH, agitacion,..) 83136, Por ejemplo, con
relacion al efecto de la composicion quimica del acero, la adicion de cromo y
molibdeno aumenta de forma significativa la resistencia al inicio y propagacion
del ataque en resquicio, mientras que el niquel sélo disminuye la velocidad de
propagacion. Por el contrario, la presencia de impurezas en el material perjudica
su resistencia a la corrosion en resquicio, especialmente cuando son de tipo
sulfuro. En cuanto a las caracteristicas del medio, el proceso de corrosion suele
producirse habitualmente en soluciones neutras y &cidas con contenidos en

cloruros.

Respecto al mecanismo del proceso, el fendbmeno de corrosion en
resquicio puede describirse a través de las cuatro etapas que se sefialan a

continuacion [83,140,141];

1) El proceso se produce en regiones del acero con acceso restringido del
oxigeno disuelto, por lo que la solucion agresiva atrapada en el resquicio se
empobrece en O, creando una pila de aireacion diferencial. Asi, en el resquicio
se llega a consumir el oxigeno, mientras que las zonas aireadas de la superficie del
acero tienen acceso inmediato al oxigeno y se convierten en regiones de

comportamiento catddico.
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2) Segun se muestra
en la Figura 10, Ila @ o
composicion  de  la :
solucion en el interior del
resquicio va cambiando
gradualmente frente a la
solucién en contacto con
la superficie libre del
acero. Por un lado, la
liberaciobn de cationes

metalicos genera una

disminucion del pH en el

interior  del  resquicio . y .
Figura 10. Representacion esquematica donde se

como resultado de muestra la elevada concentracion de cationes metalicos,
reacciones de hidrolisis del protones e iones cloruro en el interior del resquicio.

tipo M+ + H,O b M(OH)n-)+ + H*. Por otro lado, la acumulacién de iones
H+ dentro del resquicio origina un aumento de la concentracion de iones Cl-, que

migran desde el exterior de la fisura para mantener la electroneutralidad.

3) La acumulacion de protones e iones cloruro en el interior de la fisura
genera un ambiente lo suficientemente agresivo como para que se produzca la

ruptura irreversible de la capa pasiva protectora.

4) La rotura de la capa pasiva permite la propagacion de la corrosion

localizada en el metal base.

En general, se puede observar que la corrosion en resquicio comparte
numerosas similitudes con la corrosion por picadura 64, Asi, ambos fenGmenos
se encuentran especialmente favorecidos por bajos valores de pH, elevadas

concentraciones de Cl-y altas temperaturas, aunque en el caso de la corrosion en
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resquicio las condiciones requeridas para inducir el ataque son menos severas. De
igual manera, la resistencia a la corrosion en resquicio suele expresarse en funcion
de la denominada temperatura critica de resquicio (TCR), analoga a la TCP en los
procesos de corrosion por picadura, que permite comparar el comportamiento
de distintos aceros frente a este tipo de corrosion. De hecho, basandose en las
similitudes existentes entre ambos procesos, numerosos autores [137-1391 han
concluido que los mecanismos de propagacion de la corrosion por picadura y
resquicio son practicamente los mismos, considerando a la picadura como un
caso especial de resquicio o al resquicio como una gran picadura, aunque los
mecanismos de inicio pueden ser diferentes, estando cinéticamente mas
favorecida la corrosion en resquicio, es decir, si se produjeran simultdneamente
ambos procesos el ataque en resquicio se iniciaria en primer lugar [83140.142] Por
tanto, ante la existencia de similitudes obvias entre ambos mecanismos de
corrosién, no es extrafio que algunos autores [143.144] sefialen que seria incluso
mas apropiado evaluar la resistencia a la corrosion localizada del material por
medio de un Unico parametro denominado potencial de ruptura, Eb (breakdown
potential), que estableceria el valor de potencial al que tendria lugar el fendmeno

de ataque por picadura, resquicio 0 ambos.

1.2.2.3 CORROSION BAJO TENSION

La corrosion bajo tension es un proceso de ataque localizado, originado
por la participacion conjunta de factores de tipo mecanico y electroquimico, que
experimentan algunos aceros inoxidables, especialmente los aceros de la serie
300, cuando se encuentran sometidos a la accion de tensiones mecanicas. La
aparicién de este proceso en un componente en servicio supone un problema
bastante grave puesto que origina la formacion de mdaltiples fisuras que se
propagan hacia el interior del acero, en direccion aproximadamente normal a la
de aplicacion de la tension, a velocidades comprendidas entre unos pocos

milimetros por afio y varios milimetros por hora, ocasionando el debilitamiento
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de la pieza y el acortamiento de su vida util al provocar la rotura a una tension

muy inferior a la tension de rotura propia del acero.

Para que tenga lugar la aparicion de este fendmeno de corrosion se

requiere la confluencia de tres factores:

a) Un acero inoxidable metalurgicamente susceptible al agrietamiento, esto
es, que pueda fragilizarse localmente por su composicion quimica,
microestructura, tamafio de grano,....

b) La actuacion de tensiones, aplicadas o residuales, superiores a un cierto

umbral en el componente de acero inoxidable.

¢) Un medio agresivo especifico (soluciones de cloruros, fluoruros, sulfuros,
altas temperaturas,...).

En el caso de los aceros inoxidables austeniticos, las tensiones residuales
producidas por la deformacion plastica y las modificaciones microestructurales
ocurridas durante el trabajado en frio han sido identificadas como las principales

causas del aumento de la susceptibilidad a la corrosion bajo tension [143],

En cuanto al mecanismo, la corrosion bajo tension puede describirse a
través de dos etapas diferenciadas: la etapa de incubacion, en la que tiene lugar
formacion de una cavidad inicial por efecto electroquimico, mecanico o ambos, y
la etapa de desarrollo, en la que la grieta incubada prosigue su crecimiento:

1) Etapa de incubacion

Habitualmente, la grieta suele iniciarse en una picadura, por lo que las
causas de origen de la picadura descritas anteriormente también son aplicables a
la incubacion de la grieta.
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La incubacion también puede ser consecuencia de un mecanismo
metalUrgico y mecénico. Asi, cuando el acero se encuentra sometido a una
tension mecanica sufre deformacion, las dislocaciones comienzan a desplazarse y
emergen a la superficie formando escalones de dislocacion. Si el escalon es
pequefio o si los productos oxidados que constituyen la capa pasiva son plasticos
no se observaran efectos importantes en el comportamiento a la corrosion,
mientras que si el escalon es alto o los productos oxidados fragiles el movimiento
de las dislocaciones producira la ruptura de la capa pasiva. En este caso, si la
repasivacion es cinéticamente rapida se producira la regeneracion de la capa
pasiva y no habra efectos visibles de corrosion, si es lenta o nula se iniciara la
formacion de picaduras sobre el escalén, y si la formacion de la capa pasiva se
produce a una velocidad moderada, el material presentard un cierto grado de
corrosion en el escalon. Antes de la repasivacion total, la llegada de nuevas
dislocaciones permitira que el ataque continde de forma muy localizada y genere

fisuras por corrosion bajo tension.

Ademas, la cavidad inicial puede ser consecuencia del acabado superficial
del acero, ya que las caracteristicas geometricas de la superficie pueden propiciar
la incubacion de grietas al originarse sobre discontinuidades, capas pasivas con
zonas de espesores distintos,....

2) Etapa de desarrollo de la grieta

No existe una teoria unificada que describa el progreso de la grieta,
pudiendo ser explicado a través de distintos modelos, entre los que se encuentra
el mecanismo exclusivamente electroquimico, consistente en la disolucion rapida
a partir del vértice de la cavidad incubada, el mecanismo basicamente mecanico
favorecido por aspectos electroguimicos, y el mecanismo de movilidad
superficial, que unifica el fendmeno con otros procesos de agrietamiento, como

la fragilizacion por hidrogeno.
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Los procesos de corrosion por picadura y corrosion bajo tensién son
fendmenos de ataque localizado estrechamente relacionados [146],

Al igual que los procesos de corrosion por picadura y resquicio, el
fendmeno de corrosion bajo tension suele producirse mas frecuentemente
cuando el acero inoxidable opera en medios con contenidos en cloruro, como el
agua de mar y determinados procesos industriales, por lo que cualquier factor
que propicie una concentracion local del anion agresivo puede actuar como
desencadenante del proceso. Por ello, el comportamiento a la corrosion bajo
tension que presentan los aceros inoxidables austeniticos ha sido extensamente
estudiado en medios clorurados [47-151 donde el componente en servicio
experimenta una fractura macroscépica de tipo fragil, tanto transgranular como
intergranularmente 152, [o que resulta altamente peligroso.

Ademas, la temperatura del medio es un factor determinante en el riesgo
de aparicion de este fendmeno, ejerciendo un efecto combinado con la
concentracion de Cl- que determina las condiciones de formacion de picaduras o
agrietamiento por corrosion bajo tension en los aceros inoxidables austeniticos.

Asimismo, el contenido en oxigeno se considera otra variable relevante en
el proceso, aunque su presencia en una cantidad inferior a 1 ppm elimina la

susceptibilidad al ataque del inoxidable.

Con relacion a la composicion quimica del acero, cabe destacar el efecto
reductor del tiempo necesario para el fallo asociado a determinados elementos
aleantes. Por ejemplo, segun estudios realizados sobre aleaciones basadas en el
sistema Fe-Cr-Ni en cloruro magnésico al 42% a ebullicion, la incorporacion a la
red metalica de elementos mas electronegativos que los tres resefiados da lugar a
la intervencion de procesos de corrosion transgranular y a la rotura del material

en tiempo menor que el necesario para romperlo cuando no le son adicionados
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dichos componentes. Tal es el caso de elementos como C y Mo [153-155], Por otro
lado, otros autores [156] sefialan como positivos a los elementos estabilizadores de
la austenita (Cu, Ni) y como negativos a los estabilizadores de la ferrita (Mo, Cr,
Ti). En particular, en el caso del niquel, el tiempo para la rotura aumenta cuando

se incrementa su porcentaje por encima del 10% en masa (621,

1.2.2.4 COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSION DE
ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS ALEADOS CON
COBRE Y ESTANO

Como ya se comentd anteriormente, los estudios llevados a cabo sobre los
efectos del cobre como elemento aleante de aceros inoxidables austeniticos son
muy numerosos en comparacion con el reducido numero de investigaciones

realizadas en torno al estafo.

De acuerdo con Verneau y col. [157] el cobre siempre aumenta la
resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables que operan en medios acidos,
aunque su grado de influencia depende del poder oxidante de la solucion,
atribuyendo su efecto beneficioso a la formacién de una capa protectora de Cu
metalico en el rango de potenciales de —100 a 200 mV/SHE debido a la

dismutacion del cobre.

En especial, segin Takizawa y col. [45], la adicién de cobre proporciona
una mayor resistencia a la corrosion a los aceros inoxidables sometidos a la

accion de los &cidos sulfarico y fosforico.

Con relacion al comportamiento en contacto con soluciones sulfaricas, se
ha establecido que la adicion de Cu como elemento de aleacion muestra un
efecto indudablemente protector, produciendo dréasticas disminuciones de la

velocidad de corrosion del acero inoxidable, que se rebaja aproximadamente unas
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103 veces en contacto con soluciones de &cido en concentraciones de 60 y 70%,
aungue aumenta en concentraciones de 80% a 140°C para el mismo porcentaje
de Cu adicionado 5],

En particular, estudios realizados por Hermas y col. [158 han revelado el
efecto que ejerce el porcentaje de Cu adicionado en la tendencia a la pasivacion
del acero AISI 304 en funcion de la temperatura y pH de la solucién sulfdrica en
la que opera, observando una elevada supresion de la disolucion anddica en
H2SO4 1N en un rango de temperaturas comprendido entre 20 y 80°C por efecto

de la adicién de Cu en porcentajes comprendidos entre 0,5 y 2%.

De igual modo, el efecto beneficioso del cobre como elemento de
aleacion permitio a Sugimoto y col. [159.160] |levar a cabo el desarrollo de un acero
inoxidable austenitico con la misma resistencia a la corrosion que el acero AlSI

316 pero con menor contenido en molibdeno (18Cr10Ni1Mo3Cu).

En esta misma linea de investigacion, Fujiwara y col. [48] desarrollaron la
aleacion 18Cr15Ni4Mo3Cu0,15N0,01C especialmente resistente en medio
sulfurico, tras ensayar aceros inoxidables austeniticos clasicos y experimentales en
H>SO4 a distintas concentraciones y temperaturas y observar un claro efecto del
cobre en la mejora de la resistencia a la corrosion, ademés de una importante

sinergia positiva entre el cobre y el molibdeno.

Asi, Lofberg [161] observé una importante mejora de la resistencia a la

corrosion en acido sulfurico de los aceros Cr-Ni con 1-2% de Cu y 2-5% de Mo.

Por su parte, Lunarska [162] establecio que si los contenidos de Cuy Mo
son inferiores a 0,6% Yy 2,3% respectivamente no se mejora la resistencia a la
corrosion de los aceros inoxidables austeniticos en soluciones de H.SO4 con pH
comprendido entre 0,9y 2,7 y a temperatura entre 35y 96°C.
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Segun Ogura y col. [183], |a presencia de Mo (1%), junto con Si (2-3%) y P
(0,02-0,03%), en el acero AISI 304 aleado con 2% de Cu intensifica los efectos
beneficiosos de este elemento, favoreciendo el comportamiento pasivo del

material en H2SO4 a temperaturas superiores a 50°C.

Por otro lado, El Hajjaji y col. [731 comprobaron el efecto beneficioso de
los elementos Cr, Moy Cu en el aumento de la resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables inmersos en soluciones de acido fosférico contaminadas con
iones sulfato, cuya presencia dificulta la formacion de la capa pasiva.

Radovici y col. 264 también observaron una notable resistencia a la
corrosion de los aceros Cr-Ni-Mo-Cu en soluciones de HsPO4 en un amplio
intervalo de concentraciones y temperaturas, estableciendo ademas que el
comportamiento a temperatura ambiente en este y otros medios, como AcOH,
NaCl, Na2SO4, se encuentra controlado por la formacién de una capa pasiva

estable.

Por otra parte, Liou y col. [44 comprobaron el efecto beneficioso de la
adicién de Cu, junto con Mo y N, en el aumento de la resistencia a la corrosion
en &cidos reductores, llegando a plantear una ecuacion de resistencia a la
corrosion en acidos reductores, RARE Reducing Acid Resistance Equivalent), que

incluye el efecto asociado a la participacion de estos elementos:

RARE = 0,15X%Ni) + (%Mo) + 10X%N) + 2{%Cu) — 0,2X%Cr) — 0,56%Mn)

No obstante, los citados autores observaron que la mejora del
comportamiento a la corrosion de los aceros con dichos elementos se producia
en detrimento de sus propiedades mecanicas, disminuyendo el limite elastico y la

resistencia a la traccion.
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Con relacion a los efectos ejercidos por la adicién conjunta de Cuy Sn, el
reducido numero de estudios realizados al respecto apunta a la existencia, en

algunos casos, de ciertos efectos positivos.

Asi, Osozawa [46] establecié la existencia de ciertas sinergias positivas entre
el cobre y el estafio en la resistencia a la corrosion en soluciones sulfaricas
diluidas del acero inoxidable 18Cr20Ni2Mo.

De igual modo, Takizawa y col. [165] también observaron efectos sinérgicos
positivos de ambos elementos en el acero AlISI 304 en contacto con diversos
medios &cidos organicos a ebullicion (lactico, tartarico, citrico, acético,
gluconico), planteando como posible causa de la mejora la disolucién preferente
del cobre y el estafio hasta formar una pelicula estable sobre la superficie del
acero inoxidable que estaria formada fundamentalmente por cobre metélico y
Oxidos de estafio (SnO, SnOz).

Respecto al mecanismo por el cual se produce la mejora del
comportamiento a la corrosion generalizada de los aceros inoxidables
austeniticos por efecto de la adicion de Cu, numerosos estudios realizados
sefialan que, entre los elementos de aleacién de caracter noble que pueden ser
adicionados, el cobre posee una especial importancia en lo que respecta al
comportamiento a la corrosion por encontrarse formando solucion solida y por
su capacidad para depositarse rapidamente sobre la superficie del acero durante
el proceso de disolucion activa.

Por un lado, la presencia de aleantes nobles en solucion sélida promueve
extraordinariamente la pasividad del acero inoxidable [40.93.166] favoreciendo la
transicion del estado activo al pasivo de dos formas: facilitando el proceso
catodico, ya que al tratarse de componentes catodicos de la aleacion reducen la

sobretension para la descarga de hidrogeno, y disminuyendo la velocidad de
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disolucion anddica mediante el blogueo de los centros activos de la estructura
cristalina (41421671 de forma que el aumento del numero de &omos de Cu
contenidos en la red cristalina del acero eleva significativamente la nobleza de la
aleacion, aumentando su tendencia a la pasivacion y disminuyendo la velocidad

de corrosion [158],

No obstante, a pesar de estar totalmente aceptado el efecto asociado a los
elementos nobles en la transicion activa-pasiva por actuar como componentes
catodicos de la aleacion, el complejo papel del cobre en la estabilidad de la capa
pasiva de los aceros inoxidables no se encuentra suficientemente aclarado,
conduciendo a algunos resultados aparentemente contradictorios [14.168.169] |os
cuales podrian estar relacionados con factores que afectan a la naturaleza y
composicion de la capa pasiva como son la naturaleza del medio corrosivo y los
efectos sinérgicos entre los distintos elementos que componen la aleacion. Asi,
Mazurkiewicz y Banas [170.171] afirman que la presencia de Cu no afecta a la
estabilidad de la capa pasiva de los aceros inoxidables austeniticos. Del mismo
modo, Moskowitz y col. [172] sostienen que la presencia en solucion sélida de Cu
y Sn, entre otros elementos, no promueve la pasividad ni ejerce efectos
sustanciales en la resistencia a la corrosion de estos aceros. Por el contrario,
Wilde y Greene [43.173.174] sefialan que el cobre es beneficioso para la pasividad del
acero inoxidable en medio &cido no oxidante, puesto que disminuye la densidad
de corriente critica, pardmetro importante a la hora de evaluar la tendencia a la
pasividad. Asimismo, Ramchandran y col. [175] también destacan el efecto
positivo del cobre en la pasividad del acero cuando opera en acido sulfdrico,
mientras que, por el contrario, Seo y col. [169 determinan que la adicion de este
elemento puede resultar perjudicial, a pesar de comprobar que Cu y Mo
suprimen la disolucion anddica de las aleaciones Fe-26Cr en H:SO4 1M. Por su
parte, Lizlovs [176] establece que el cobre reduce la estabilidad de la capa pasiva de
aceros inoxidables conteniendo un 1% de Mo, aunque elevando este nivel hasta
el 3% la estabilidad de la capa pasiva aumenta.
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Por otro lado, el mecanismo que describe el efecto del cobre en la
resistencia a la corrosion del acero inoxidable se encuentra fundamentado en la
supresion de la disolucién anddica del material en contacto con el medio agresivo
por la deposicién de Cu metalico sobre la superficie del acero corroido [158,176-178],
La formacién de estos depositos superficiales mejoran notablemente el
comportamiento del material frente al medio agresivo puesto que aminoran el
proceso de disolucion, ya que disminuyen progresivamente el area de
comportamiento anddico e impiden, por un mecanismo de apantallamiento, que
el medio agresivo entre en contacto con el acero desnudo, asi como desplazan el
potencial de corrosion hacia valores mas nobles al disminuir la sobretension de la
reaccion catodica. Por el contrario, también se sefiala la posibilidad de que los
depdsitos de cobre metalico formados puedan establecer en ocasiones cierto
efecto galvanico con el acero, que aumente la disolucién de la pelicula pasiva
cuando el acero inoxidable inmerso en el medio acido se encuentra en estado
activo [1%8], Segin Higginson y col. [179], dependiendo de las condiciones bajo las
cuales se produce el proceso de corrosién (pH, temperatura, concentracion de la
solucidn,...) el acero experimenta un proceso de reconstruccion superficial que
determina la participacion efectiva del cobre en el aumento o descenso de la
velocidad de corrosién. En este sentido, Hermas y col. [158] también establecen
que, junto al porcentaje de Cu adicionado al material, la naturaleza del medio
COrrosivo es un aspecto importante a considerar en la efectividad del cobre en la
resistencia a la corrosion, ya que puede alterar la solubilidad de las distintas
especies superficiales o incluso el estado de oxidacion por reaccion entre el Cu®

depositado y el Cu2+ presente en la disolucion.

En definitiva, después de esta revision no cabe duda del interés del cobre
como elemento protector de la corrosion generalizada en los aceros inoxidables,
especialmente en medio sulflrico, aunque también es cierto que sus efectos en la
resistencia al ataque localizado no se encuentran suficientemente establecidos a

juzgar por las aparentes controversias halladas en la bibliografia.
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Asi, algunos investigadores [180181] sostienen que el cobre actla
negativamente en la velocidad de corrosion y el potencial de picadura en medios
clorurados, mientras que otros [181-184] destacan su efecto beneficioso en la
velocidad de corrosiéon y en los potenciales de picadura y de corrosion por
resquicio.

En esta linea, algunos autores [184-187] han sefialado que el efecto del Cu
sobre el potencial de picadura y resquicio en medios clorurados depende del
rango de potencial, siendo beneficioso cuando la picadura se produce en un
intervalo de potenciales activo y perjudicial cuando tiene lugar en un rango de

potenciales suficientemente noble.

Por otro lado, estudios realizados revelan que h adicion de Cu como
elemento de aleacion eleva la resistencia del acero a la corrosion por resquicio
(188,189, En especial, Audouard [190] sugiere que adiciones simultaneas de Cuy Mo

disminuyen el ataque por resquicio en los aceros inoxidables austeniticos.

Fujiwara y col. [191 no mencionan el efecto sinérgico Cu-Mo, aunque
confirman el efecto positivo del Mo en la resistencia a la corrosion por picadura
del acero AISI 304 y destacan que adiciones de 1% Cu no influyen practicamente

en el potencial de picadura del acero, o en todo caso lo disminuyen.

En opinion de Verneau y col. [157] el cobre no puede considerarse un
elemento protector frente a la accidén agresiva de medios clorurados, aungue

tampoco se habria observado que fuera perjudicial.

También, ante los estudios realizados sobre los efectos que los elementos
de aleacion en solucion solida ejercen en la resistencia a la corrosion por picadura
de los aceros inoxidables austeniticos, Sedriks y col. [192] sefialan una cierta

incertidumbre en lo relativo al cobre.
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Moskowitz y col. [172] establecen que el cobre ejerce efectos beneficiosos
en la corrosion por picadura del AISI 301 cuando se adiciona en concentraciones
de 0,2-0,5%, pero no muestra ninguna influencia para niveles comprendidos
entre 1y 1,9%.

Por su parte, Dundas y col. (193] observaron que adiciones de Cu del 1,5%
resultaban perjudiciales en cuanto a la resistencia al ataque localizado por
picadura de aleaciones 20Cr25Ni4,5Mo mientras que adiciones inferiores a 0,8%
mejoraban el comportamiento al dar lugar a la formacién de pequefias picaduras
repasivadas.

Malik y col. (294, estudiando aceros inoxidables convencionales y de alta
aleacion en agua de mar, sefialan un mejor comportamiento cuanto mayor es la
aleacion, de forma que los aceros con 3 y 4% de cobre demuestran mayor
resistencia en este medio que el AISI 304L y 316L.

Asimismo, el estudio de la adicion de Cu como elemento aleante también
ofrece resultados contradictorios en referencia a procesos de corrosion bajo

tension [195-197],

Respecto a este tipo de ataque en medios con cloruros, numerosas
investigaciones revelan que la adicion de porcentajes de Cu en los aceros
inoxidables austeniticos aumenta su resistencia a la corrosién bajo tensién en
medios débilmente clorurados [119.198-202], Asj, Sone y col. [203] sefialan al cobre
como aleante de aceros AISI 304 aplicables en termos de agua caliente con
concentraciones de cloruros. Por otro lado, Adachi [204 desarrolla el acero
18,5Cr12Ni3Si2Cu0,8Mo low N, muy resistente a la corrosion bajo tension
debido a la sinergia positiva Cu-Si y a su relativamente bajo contenido en Mo,
para que no intervenga la sinergia negativa asociada al Mo frente a la corrosion

bajo tension, pero con un nivel suficiente para que la resistencia a la corrosion
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por resquicio fuera comparable a la del AISI 316. Por su parte, Tsujikawa y col.
(205] hallaron una extraordinaria sinergia positiva en la resistencia a la corrosion
bajo tensiones al incrementar el contenido de Cu hasta el 2% y disminuir el de P
hasta 11 ppm. A su vez, Tsuzuku y col. [206] destacan la buena resistencia a la
corrosion bajo tensiones del acero 18Cr10NilMo3Cu en condicion soldada
debido a la disolucion y reduccion del cobre.

Por el contrario, estudios realizados demuestran que la adicion de Cu
resulta negativa en soluciones con alta concentracion de cloruros, como es el
caso de soluciones de cloruro magnésico por encima del 45% a ebullicion, donde
la presencia de este elemento reduce considerablemente el tiempo para la rotura
de los aceros Fe-Cr-Ni [207.208],

Por su parte, la influencia que ejerce la adicion de Sn en el
comportamiento frente a la corrosion bajo tension en soluciones con cloruros
parece depender de su concentracion en el acero, siendo beneficioso en
porcentajes comprendidos entre 0,001 y 0,02%, y no mostrando efectos

significativos en concentraciones de 0,4% [65],

Con relacion al papel que juega el cobre en el proceso de corrosion
localizada, no ha podido ser propuesto ain un mecanismo que permita explicar
los diferentes resultados obtenidos en la bibliografia acerca de su efecto en la
resistencia a la picadura de los aceros inoxidables austeniticos, que parece
depender tanto de las condiciones experimentales [176.184.209.210] (pH, temperatura,
concentracion de iones Cl-,...) como de la composicion del acero estudiado (son

especialmente importantes los contenidos en molibdeno y azufre).

En general, siendo conocido el efecto del cobre en la disminucion de la
velocidad de disolucion anddica del acero en medio éacido, la mayoria de autores
coinciden en sefialar sus consecuentes efectos en la disminucion de la velocidad
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de crecimiento de la picadura, cuyo interior se encuentra localmente acidificado,

y su capacidad para depositarse en las zonas localmente afectadas por el ataque.

Asi, Posco [211] establece en sus estudios que la adicion de Cu mejora la
resistencia a la corrosion localizada, tanto por picadura como por resquicio,
debido a la redeposicion del cobre previamente disuelto.

En esta linea, Ujiro y col. 212 sefialan que el efecto beneficioso del cobre
deberia resultar mas efectivo en la corrosion por resquicio debido a que su
potencial es mas activo que el correspondiente a la picadura. Consecuentemente,
los iones de cobre procedentes de la disolucion del acero se concentrarian mas

facilmente en el resquicio, favoreciendo asi su deposicion.

Por su parte, Heinke y col. [2131 sefialan que, en algunos casos
posiblemente sinérgicos, el cobre actuaria reduciendo la velocidad de corrosion
del acero inoxidable, al disminuir la densidad de corriente de disolucion, una vez
alcanzado el potencial de picadura. En este caso, la mejora del comportamiento
podria estar fundamentada en un mecanismo de pasivacion de las picaduras
activas por enriquecimiento en Cu metalico sobre la superficie del acero

inoxidable [14.49,214],

Asimismo, segun Yazawa Yy col. [59], la adicion de Cuy/o Mo disminuye la
densidad de corriente critica de aceros inoxidables superferriticos en medio
atmosférico, inhibiendo de modo efectivo el crecimiento de las picaduras
nucleadas por un mecanismo basado en la formacion de molibdato ferroso

(FeEMoQOs4) y la deposicion de Cu metalico en el interior de la cavidad.

En este sentido, Qvarfort y col. 51 corroboran dichos resultados,
detectando elevadas concentraciones de Cuy Mo en las paredes de las picaduras

de un acero inoxidable superaustenitico inmerso en NaCl 1M.
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Por otro lado, Hermas y col. [14 concluyen que adiciones de un 2% de
cobre disminuyen la velocidad de corrosién y la disolucion activa del acero AlSI
304 en soluciones acidas diluidas de cloruros como resultado de la acumulacion
de Cu metélico sobre la superficie y posterior reaccion de formacién de cloruro
de cobre (CuCl) que logra proteger a la pelicula de Oxido de una posterior

oxidacion.

Por el contrario, Permpoon [215] determina que la adicion de Cu como
elemento de aleaciébn de aceros inoxidables austeniticos no ejerce efectos
negativos en el inicio de la picadura ni en su propagacién pero si en su
repasivacion, puesto que considera que los depoésitos de cobre metalico
acumulados en las paredes de la picadura impiden la posterior regeneracion de la

capa pasiva en el interior de la cavidad.

En cuanto a la supresion de la disolucion anddica del acero por la deposicion de
Cu metalico sobre la superficie, Ujiro y col. [212] sefialan que es menos efectiva en
medios clorurados que en soluciones de acido sulfurico puesto que el aumento de
la concentracién de iones CI- hace mas activo el potencial de disolucion del cobre
metalico y disminuye la estabilidad de los depositos formados, que Unicamente
resultan efectivos en el intervalo de potenciales donde son estables. Por encima
de dicho intervalo, el cobre depositado se disolveria como CuCl,- en soluciones
de bajo pH y alta concentracion de cloruros, que constituyen las condiciones
locales del medio en el interior de la picadura o el resquicio.
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En la actualidad, numerosas empresas productoras de acero inoxidable
basan su produccién en el reciclado de chatarra, habitualmente contaminada por
la presencia de ciertos niveles de Cuy Sn que son eliminados en el proceso de
fabricacion hasta los limites establecidos por las normas, una operacion que no
seria estrictamente necesaria en el caso de que ambos elementos no ejercieran
efectos que pudieran perjudicar las propiedades y el comportamiento del
material.

Por ello, el objetivo principal de este trabajo consiste en evaluar la
influencia del cobre y el estafio como elementos aleantes y el efecto combinado
de ambos en el comportamiento frente a la corrosion de aceros inoxidables
austeniticos AISI 304 y AISI 316.

Asi, se investiga la resistencia a la corrosion, tanto generalizada como
localizada, de aceros inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316 modificados
en su composicion por la adicion de cantidades variables de Cu y/o Sn mediante
la realizacion de diversos ensayos de corrosion. En particular, se evalla el efecto
de cantidades variables de Cu desde 0,5% hasta un maximo de 3% en el acero
AISI 304 y 2,5% en el acero AISI 316. Las adiciones de Sn varian desde 0,01%
en el AISI 304 y 0,04% en el AISI 316 hasta un maximo de 0,2% en ambos
aceros. Ademas, Cuy Sn se afiaden simultaneamente en cantidades variables

hasta 2% y 0,1%, respectivamente, con el fin de analizar su efecto combinado.

Mediante la realizacion de ensayos gravimétricos en diversos medios
acidos se lleva a cabo un estudio cinético del proceso corrosivo de los materiales
objeto de esta investigacion, determinando la velocidad de corrosion y la ley
cinética que rige dicho proceso en funcion del contenido de Cu y/o Sn. Las
soluciones de ensayo seleccionadas se corresponden con medios en los cuales los
aceros inoxidables convencionales no se comportan satisfactoriamente: &cido

nitrico al 65% Yy acido fosforico al 50%, ambos a ebullicion, &cido clorhidrico al
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3% a 23°C (solo para el acero AlSI 316) y acido sulfarico al 30% a 25°C y 50°C.
Ademas, puesto que los resultados mas interesantes se obtienen cuando el medio
de ensayo corresponde a la solucién sulfurica, el estudio gravimétrico en dicho
medio se complementa con la realizacién de diversos ensayos electroquimicos
tanto de corriente continua (polarizacion anodica) como de corriente alterna

(espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)).

Por otro lado, con el fin de evaluar el efecto de la adicién de Cuy/o Sn en
la resistencia al ataque localizado por picadura y resquicio, se efectdan ensayos de
inmersion en cloruro férrico al 6% segun la norma ASTM G-48 (Précticas A y
B). Ademas, se realizan medidas electroquimicas en cloruro sodico al 3,5%, que
simula la composicion del agua de mar, mediante técnicas de corriente continua
(ensayos potenciodindmicos de polarizacion ciclica, ensayos potenciostaticos para
la determinacion de la temperatura critica de picadura) y de corriente alterna
(EIS). Por ultimo, el estudio sobre el ataque localizado se complementa con la
evaluacion de la resistencia a la corrosion bajo tension mediante la realizacion de

ensayos normalizados en cloruro magnésico a ebullicion.

Paralelamente, el trabajo de investigacion realizado se completa mediante
el empleo de diversas técnicas de caracterizacion microestructural (microscopia
Optica, microscopia electrénica de barrido (SEM)) y analitica (espectroscopia de
energias dispersivas (EDS), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
marcha analitica del carbonato), que permiten detectar aquellas modificaciones
que genera el proceso de corrosion en la capa de pasivacion inicial del acero
inoxidable en funcion del contenido en Cu y/o Sn adicionado.

La obtencion de resultados positivos en los estudios propuestos
posibilitaria el empleo de chatarras en la fabricacion de aceros inoxidables sin
necesidad de eliminar su contenido en Cuy Sn, pudiendo favorecer incluso el
desarrollo de nuevos materiales mejorados que podrian ampliar su campo de




Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Objetivos

aplicacion en la industria quimica y en ambientes marinos, donde las propiedades
mecanicas de los aceros los hacen insustituibles. En especial, la disminucion de la
velocidad de corrosidn de estas aleaciones permitiria reducir la contaminacion del
ambiente en el que operan, pudiendo ser empleados bajo requerimientos de baja
contaminacion, facil limpieza y esterilidad. No obstante, para la consecucion de
dichos objetivos debe garantizarse que la concentracion de Cuy Sn no modifique
el balance austenitico, no actle en detrimento de las propiedades mecanicas del
acero ni perjudique su viabilidad de fabricacion, ya que son conocidos ciertos
efectos de estos elementos en el deterioro de la ductilidad en caliente de los
aceros inoxidables austeniticos, lo que implica la disminucion del rendimiento de

conformabilidad durante el procesado industrial del material.

El presente estudio se enmarca en el &mbito de INOX-RED, Centro
Distribuido en Red, competente en Ciencia, Tecnologia e Innovacion en materia
de Aceros Inoxidables, cofinanciado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia
(MCYT) a través de PROFIT (Programa de Fomento de la Investigacion
Tecnica). El trabajo de investigacion se ha llevado a cabo en el Departamento de
Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metallrgica de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid (UCM), manteniendo una
estrecha colaboracién con la empresa suministradora de los materiales
investigados, ACERINOX S.A., que con tecnologia propia fabrica aceros
inoxidables practicamente a partir del reciclado de chatarra, y con la participacion
del centro mixto Universidad de Sevilla-Instituto de Materiales de Sevilla
(USE/ICMSE) en la realizacién de los estudios de XPS.

Ademas, en el desarrollo de este trabajo ha prestado su colaboracion el
Centro Nacional de Investigaciones Metaldrgicas (CENIM), en el estudio
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, asi como el
Departamento de Quimica Analitica de la UCM, en la realizacion de los anélisis
quimicos efectuados en los electrolitos.
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3.1 MATERIALES OBJETO DE ESTUDIO

3.1.1 COMPOSICION QUIMICA Y FABRICACION

Los estudios realizados se llevaron a cabo sobre muestras rectangulares de
dimensiones 50x25x2 mm de acero inoxidable austenitico AISI 304 y AISI 316
con diferentes contenidos en Cu y Sn, fabricadas y suministradas por la empresa
ACERINOX S.A..

Los materiales se fabricaron en lingotes de 40 Kg de masa en un horno de
induccion en vacio Pfeifer VVSG-030. Dichos lingotes fueron sometidos a un
proceso de forja en caliente que redujo su espesor a 8-10 mm, logrando mediante
el proceso de laminacion en frio un espesor final de 2 mm. Posteriormente a cada
uno de estos procesos se aplicaron tratamientos térmicos de recocido con objeto
de liberar las tensiones acumuladas en el material por la deformacién producida.
La cascarilla originada como consecuencia de los tratamientos térmicos se elimind
mediante la aplicacion de una solucion decapante (HNO3s 15%- HF 3% (p/p)

durante 5 minutos a 60°C).

Las Tablas 3 y 4 muestran la composicion quimica, expresada en
porcentajes en masa, de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 estudiados,
veinticinco materiales en total en los que se ha evaluado el efecto de las
siguientes adiciones aproximadas de Cu y Sn:

a) Porcentajes variables de Cu desde 0,5% hasta un maximo de 3% en el
acero AISI 304 y 2,5% en el acero AlSI 316.

b) Cantidades de Sn desde 0,01% en el acero AISI 304 y 0,04% en el acero

AISI 316 hasta un maximo de 0,2% en ambos aceros.
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c) Adiciones simultaneas de Cu y Sn, hasta cantidades de 2% y 0,1%
respectivamente, con el fin de evaluar el efecto combinado de estos
elementos en ambos aceros.

3.1.2 TRATAMIENTO INICIAL DE LAS MUESTRAS

Previamente a la realizacion de los ensayos de corrosion todas las
muestras se sometieron a un mismo tratamiento inicial consistente en la

aplicacion del siguiente protocolo:

1) Decapado con solucion HNOs 15%- HF 2% (p/p) durante 2 minutos a

60°C (elimina la posible contaminacién superficial del acero).

2) Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.

3) Secado con papel de celulosa.

4) Pasivacion con solucion HNOs 65% (p/p) durante 1 minuto a 60°C
(favorece la generacion de la capa pasiva).

5) Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.

6) Secado en estufa a 105°C durante 30 minutos.

7) Pesada en balanza analitica modelo Sartorius BP 211D de precision 0,00001
g y medicién de areas mediante un calibre digital modelo Sylvac S225 de

precision 0,01 mm.

8) Ensayo de corrosion en el medio elegido.




T

Tabla 3. Composicion quimica de los aceros inoxidables AISI 304 objeto de estudio (% en masa).

Colada Cu Sn C Si Mn Ni Cr P S Mo N
290 0,50 0,009 0,060 0,41 1,07 8,13 18,21 0,028 0,002 0,10 0,0288
291 1,01 0,008 0,052 0,39 1,73 8,02 18,07 0,027 0,001 0,10 0,0400
292 1,98 0,009 0,053 0,41 1,42 8,02 17,98 0,027 0,001 0,10 0,0337
293 3,10 0,008 0,050 0,42 1,67 7,98 17,63 0,029 0,001 0,10 0,0423
294 0,560 0,023 0,053 0,430 1,52 8,05 18,110 0,028 0,001 0,100 0,0404
295 0,991 0,073 0,062 0,411 1,75 8,01 17,932 0,028 0,001 0,102 0,0421
296 1,997 0,113 0,043 0,335 1,56 7,80 17,648 0,030 0,001 0,311 0,0360
297 0,280 0,012 0,046 0,344 1599 8,056 18,101 0,030 0,001 0,320 0,0393
298 0,267 0,049 0,042 0,308 1668 8,035 18,022 0,030 0,001 0,323 0,0424
299 0,268 0,100 0,048 0,330 1,719 8,075 17986 0,030 0,001 0,323 0,0482
300 0,267 0,142 0,045 0,355 1,640 8,071 18,091 0,029 0,002 0,328 0,0402
301 0,262 0,188 0,044 0,354 1,487 8,094 17978 0,030 0,002 0,329 0,0381
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Tabla 4. Composicion quimica de los aceros inoxidables AlISI 316 objeto de estudio (% en masa).

Colada Cu Sn C Si Mn Ni Cr P S Mo Ti Nb Co N
302 0,500 0,012 0,022 038 1562 10,326 17,345 0,033 0,001 2,151 0,010 0,000 0119 0,0365
303 0,980 0,012 0,034 0402 1,438 10,228 17,325 0,032 0,001 2,158 0,007 0,009 0,120 0,0345
304 1,474 0,011 0,041 0,343 1463 10,036 17,105 0,032 0,001 2,117 0,006 0,007 0,123 0,0352
305 1,988 0,011 0,037 0,366 1,381 10,170 17,148 0,034 0,001 2,107 0,005 0,000 0,119 0,0367
306 2,479 0,011 0,041 0369 1505 10,091 17,017 0,034 0,001 2,083 0,006 0,009 0,116 0,0392
307 0,404 0,041 0,042 0,375 1593 10,317 17,348 0,032 0,001 2,149 0,004 0,009 0,117 0,0382
308 0,401 0,091 0,038 0,384 1,538 10,207 17,187 0,033 0,003 2157 0,004 0,008 0,123 0,0362
309 0,401 0,132 0,033 0,368 1,555 10,214 17,152 0,033 0,001 2,140 0,004 0,008 0,125 0,0366
310 0,402 0,185 0,039 0,378 1555 10,164 17,154 0,031 0,001 2,147 0,004 0,007 0,123 0,0370
311 0,734 0,057 0,048 0,378 1632 10,103 17,194 0,033 0,001 2,137 0,004 0,007 0,123 0,0538
312 0,988 0,078 0,034 0,376 1,482 10,075 17,171 0,034 0,001 2,140 0,004 0,007 0,125 0,0330
313 1,483 0,090 0,045 0,376 1531 9987 16,958 0,032 0,001 27120 0,003 0,007 0,123 0,0420
314 1,990 0,114 0,028 0,376 1532 9905 16956 0,032 0,001 2111 0,003 0,007 0,125 0,0327
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En cuanto a la microestructura inicial que presentan los materiales objeto
de estudio, la Figura 11 muestra la morfologia superficial observada por
microscopia electrénica de barrido en los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316
antes de ser sometidos a los ensayos de corrosion, esto es, una vez aplicado el
tratamiento inicial de decapado y pasivacién anteriormente descrito. Como se
puede observar, ambos
materiales ~ presentan  una
estructura de bandas que es
caracteristica del proceso de
laminacion efectuado durante
su fabricacion. Ademas, las
micrografias obtenidas
permiten apreciar ligeramente la
microestructura monofésica de
granos equiaxiales austeniticos
propia de estos  aceros
inoxidables, mostrandose
revelada por efecto del acido
nitrico empleado en el
tratamiento inicial de las

muestras, ya que se trata de un

reactivo quimico que ataca Figura 11. Microestructura de los materiales
preferentemente el limite de objeto de estudlo_zjmjces de ser §omgtldos a los
ensayos de corrosion: a) Acero inoxidable AISI

grano de estos materiales. 304, b) Acero inoxidable AISI 316.
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3.2 ESTUDIO DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

3.2.1 RESISTENCIA A LA CORROSION GENERALIZADA EN
MEDIOS ACIDOS

La resistencia a la corrosion generalizada que presentan los aceros
inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316 en funcion de su contenido en Cu
y/0 Sn fue evaluada mediante la realizaron de ensayos normalizados de corrosion
en los siguientes medios &cidos:

a) Acido nitrico al 65% en masa, a ebullicion.
b) Acido fosférico al 50% en masa, a ebullicion.

¢) Acido clorhidrico al 3% en masa, a 23°C (s6lo para el acero AlSI 316).

d) Acido sulfarico al 30% en masa, a 25°C y 50°C.

3.2.1.1 ENSAYOS GRAVIMETRICOS

A) Estudio cinético del proceso de corrosion

Se realizaron ensayos gravimétricos de corrosion para los veinticinco
materiales objeto de este estudio bajo las especificaciones impuestas por las
normas ASTM G 1 [216ly G 31 [217],

Se ensayaron dos muestras de cada material para garantizar la fiabilidad de
los resultados. Cuando éstos no eran repetitivos se ensay0 una tercera muestra,
siendo incluso necesario en algunos casos ensayar hasta cuatro.
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Por cada probeta a ensayar se utilizd una placa calefactora modelo Selecta
Combimax y un matraz erlenmeyer de 1.000 ml de capacidad destinado a contener
600 ml de solucion agresiva, ya que el area aproximada de las muestras es 28 cn?
y, segun la norma de ensayo aplicada, el volumen de disolucién debe ser superior
a 20 ml/cmz.

La Figura 12 muestra una representacion esquematica del montaje
experimental de los ensayos gravimétricos dependiendo de la temperatura
requerida para su realizacion. En los ensayos de inmersion en acido clorhidrico y
sulfurico  (Figura

12a), efectuados a

una temperatura

E

inferior a la de
ebullicion, se
conect6 un

termémetro a la

placa  calefactora

con la intencién de

mantener, mediante
la accion de un
termostato, la

temperatura

establecida para el _ _ _ .
Figura 12. Montaje experimental de los ensayos de corrosion

medio cOorrosivo gravimétricos: a) Ensayos a temperatura inferior a la de
ebullicién (&cidos clorhidrico y sulfarico), b) Ensayos a la

con una precision temperatura de ebullicion (acidos nitrico y fosforico).

de £1°C. En el caso

de los acidos nitrico y fosforico (Figura 12b), por tratarse de ensayos a ebullicion,
se acopld a cada matraz un refrigerante de serpentin con circulacion de agua y se
depositd en la disolucion una pequefia cantidad de plato poroso con objeto de

facilitar una ebullicion mas rapida y homogénea.
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Una vez realizado el correspondiente protocolo inicial de decapado,
pasivacion, medida de area y pesada, las muestras fueron totalmente sumergidas
en el medio de ensayo, siendo extraidas cada 24 horas de exposicion para ser
pesadas y efectuar el registro de los datos gravimétricos de pérdida de masa por
unidad de superficie durante un periodo maximo de 6 dias. Transcurridos 3 dias
la disolucién agresiva se cambiaba por otra recién preparada con objeto de evitar
que posibles alteraciones en el electrolito pudieran interferir en el desarrollo del

ensayo.

Cada vez que se extraia la muestra de la disolucion para proceder a su

pesada se llevaba a cabo el siguiente procedimiento:

1) Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.

2) Secado en estufa a 105°C durante 30 minutos.

3) Pesada de la muestra.

4) Introduccion en la disolucion agresiva.

5) Después de la ultima pesada las muestras se guardaban en un desecador
con CaClz, con el fin de protegerlas de cualquier tipo de contaminacion
superficial o adsorcion de humedad que pudiera alterar estudios

posteriores al ensayo.

A partir de los valores de pérdida de masa registrada en funcion del
tiempo de inmersion se determinaron las velocidades de corrosién y las leyes
cinéticas que rigen el proceso de disolucion producido en los aceros inoxidables
objeto de estudio cuando se hallan en contacto con los diferentes medios acidos

seleccionados.
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B) Estudios de caracterizacion microestructural y analitica

b.1) Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Energias
Dispersivas

Una vez realizados los ensayos descritos, los productos de corrosion
formados fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido (SEM),
empleando un microscopio electronico modelo JEOL JSM 6400 a 10 KV del
Centro de Microscopia Electronica de la Universidad Complutense de Madrid.

Se realizaron mapas de rayos X para estudiar la distribucion superficial de
los principales elementos presentes en los materiales ensayados. Asimismo, el
analizador de energias dispersivas Oxford Link Pentafet 6506 incorporado al
microscopio permitio realizar analisis elementales de constituyentes sobre la
superficie de las probetas.

Para el estudio por SEM las muestras se metalizaron con el fin de
garantizar una conductividad adecuada, necesaria por tratarse de una técnica de
analisis electronica. Dicha metalizacion se realizo por electrodeposicion de una
delgada capa de oro sobre la superficie de la probeta, una vez adherida con cinta
de grafito a una placa portadora metélica y asegurada la continuidad de
conduccion mediante la aplicacion de grafito coloidal entre la placa y la muestra.

b.2) Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Como complemento al estudio de caracterizacion microestructural
realizado, la superficie de los aceros inoxidables fue examinada por la técnica de
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) antes y después de ser
sometidos a los ensayos gravimétricos en acido sulfurico, el medio mas agresivo

de los estudiados, con objeto de detectar las modificaciones producidas en la
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capa de pasivacion y los productos de corrosion generados como consecuencia

del ataque.

Los espectros de XPS se realizaron en el Instituto de Ciencia de los
Materiales de Sevilla. Las muestras fueron introducidas sin ningdn tratamiento
adicional en la precamara, donde se mantuvieron al menos durante 5 horas a un
vacio previo de 10-7 torr antes de ser transferidas a la cdmara de anélisis a 7>40-10
torr, dotada de un analizador de energia de electrones VG 100 AX. Se empleo
como fuente de excitacion la radiacion K, de Mg trabajando a 15 kV y 20 mA.
Para la obtencion de los resultados de cuantificacion a partir del espectro
original, tras la sustraccion de una linea base no lineal de tipo Shirley, se llevé a
cabo el ajuste y descomposicion de la curva experimental mediante un programa
comercial especifico para ajustes de curvas XPS Presents© de VG), empleando
curvas de ajuste de tipo mezcla Gaussiana/Lorentziana en relacion 85/15. Las
energias de enlace de los elementos estudiados fueron corregidas ajustando la
posicion de las curvas obtenidas referenciandolas a la posicion del nivel 1s del
carbono de contaminacion, fijado a 284,6 eV. Las relaciones atomicas de cada
elemento/especie fueron calculadas a partir de las intensidades relativas
corregidas por el factor de sensibilidad elemental de cada atomo [218],

b.3) Marcha analitica del carbonato

Paralelamente al estudio de XPS realizado sobre las muestras sometidas a
los ensayos de inmersion en el medio sulfurico se efectud un analisis quimico
cualitativo del electrolito con objeto de determinar aquellas especies contenidas

en la solucién con especial relevancia en el proceso.

Los analisis fueron realizados por la técnica de marcha analitica del
carbonato en el Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid.
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3.2.1.2 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Se efectuaron ensayos electroquimicos a temperatura ambiente por
técnicas de corriente continua (ensayos de polarizacion potenciodindmicos) y
alterna (espectroscopia de impedancia electroguimica) en &cido sulfurico al 30%

por ser la solucion de ensayo mas agresiva de las estudiadas en este trabajo.

En todos los casos, las medidas electroquimicas se llevaron a cabo
mediante el empleo de una celda de tres electrodos constituida por los siguientes
elementos:

Electrodo de referencia: Ag/AgCl con una disolucion KCI de

concentracion 3M en el puente salino.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo: grafito.

Electrodo de trabajo: muestra del material metalico objeto de estudio, que

establece contacto eléctrico con la celda electroguimica a través de una
pinza metalica unida a un cable conductor de cobre.

La Figura 13 muestra el diferente montaje de la celda electroquimica en
funcion de la técnica experimental utilizada. Los ensayos electroquimicos de
corriente continua se efectuaron sumergiendo los electrodos en la disolucion
agresiva contenida en un vaso de precipitados de vidrio, mientras que en los de
corriente alterna se empled una celda con un disefio diferente fabricada en
metacrilato. Por ello, aungue en todos los ensayos se utilizaron probetas con una
superficie aproximada de 28 cm?, sblo establecen contacto directo con el
electrolito unos 14 cm? en los ensayos de corriente continua y 1,9 cm? en los de

corriente alterna.
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Entrada del
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trabajo

Figura 13. Celda de tres electrodos empleada en los ensayos electroquimicos: a) Ensayos por
técnicas de corriente continua, b) Ensayos por técnicas de corriente alterna.

Las medidas electroquimicas se efectuaron conectando los electrodos a un
potenciostato-galvanostato EG&G Princeton Applied Research 273A para los
ensayos de corriente continua y a un potenciostato-galvanostato PGSTAT 30
Ecochemie AUTOLAB® para los de corriente alterna. La adquisicion y analisis de
los resultados obtenidos en la celda electroquimica se llevaron a cabo mediante
un ordenador, conectado al potenciostato, que permite controlar el
funcionamiento del sistema de medida a través de un software especialmente
disefiado para desempefiar dicha funcién (Model 352/252 Corrosion Analysis
Software 2.01 para los ensayos de corriente continua, y Frecuency Response Analyzer
(FRA) para los de corriente alterna).

Antes de comenzar los ensayos electroquimicos, y a fin de alcanzar la
estabilizacion del sistema de medida, todas las muestras se mantuvieron en
contacto con la disolucion agresiva durante una hora, hasta alcanzar el estado

estacionario asociado a un potencial constante.
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a) Ensayos electroquimicos potenciodinamicos

Se realizaron ensayos de polarizacion potenciodinamicos para los aceros
AISI 304 y AISI 316 con el menor y mayor contenido en Cu, Sn'y Cu+Sn
expuestos durante una hora en una solucion de H2SO4 al 30% a 25°C, con objeto
de analizar la influencia de dichos elementos en el potencial de corrosion (Ecorr) ¥
en la velocidad de corrosion que presentan estos materiales cuando operan en
medio sulfurico. Ademas, con el fin de evaluar el efecto que ejerce el tiempo de
exposicion al medio en el comportamiento del acero se realizaron sucesivos

ensayos de polarizacion transcurridos 1, 3 y 6 dias de inmersion.

Los ensayos realizados consistieron en el trazado de curvas potencial vs
densidad de corriente a partir del registro de la corriente eléctrica generada entre
la muestra estudiada y el contraelectrodo ante la imposicion de un potencial
eléctrico dado variable entre dicha muestra y el electrodo de referencia. En este
caso, las curvas de polarizacion se obtuvieron aplicando un barrido de potencial a
la velocidad de 0,1mV//s desde -100 mV hasta +100 mV, referidos ambos valores

respecto al potencial de corrosion.

Asi, al representar en diagrama semilogaritmico las variaciones de
densidad de corriente producidas en el intervalo de potenciales determinado, el
denominado método de interseccion permite determinar la densidad de corriente de
corrosion (icorr) Mediante la extrapolacion de las pendientes de Tafel calculadas a
partir de dichas curvas. Obtenido el valor de icorr, la velocidad del proceso de
corrosion puede calcularse por aplicacion de la ley de Faraday mediante la

expresion matematica extraida de la norma ASTM G 102 [219];
Veorr = K Xicorr XPeq

donde:
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Veorr = Velocidad de corrosion [mg/cmz2xd]

K = 8,95X404 [mg>em2/mAxmzxd]

icorr = densidad de corriente de corrosion [mA/cm?]

Peq = peso equivalente de la aleacion, que se calcula mediante la expresion

1

donde para cada elemento de la aleacion:

Peq =

fi = fraccion en masa
ni = namero de electrones intercambiados
ai = masa atémica
Para el calculo de Peq sOlo se consideran los elementos mayoritarios

que se encuentran en la aleacién en porcentajes superiores al 1% en
masa.

b) Espectroscopia de Impedancia Electroguimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, conocida como EIS
(Electrochemical Impedance Spectroscopy), es una técnica que permite el conocimiento
del sistema a través de la respuesta que éste proporciona cuando se perturba con
un potencial sinusoidal de pequefia amplitud y frecuencia variable, ofreciendo
una informacion mas real sobre el comportamiento del sistema, al no perturbar
de manera irreversible el electrodo de trabajo, y posibilitando la deteccion de la
mayor parte de los procesos de relajacion que tienen lugar en la intercara

metal/electrolito.

La interpretaciébn de los resultados experimentales en términos de
pardmetros de corrosion requiere establecer una analogia entre el sistema
material-medio estudiado y un circuito eléctrico constituido por una hipotética




Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Procedimiento experimental

combinacion de elementos eléctricos pasivos que reproducen el comportamiento

del material cuando se produce el proceso de corrosion.

En la Figura 14 se muestra el circuito propuesto por Randles [2201 para
representar un sistema electroquimico simple y su respuesta en frecuencia
representada en el plano complejo en forma de diagrama de Nyquist, a partir del
cual se pueden determinar los valores de los elementos del circuito. Asi, la

resistencia 6hmica entre

el electrodo de trabajo y _iz" Cac
| 1
el de referencia (Re) R. S
viene dada por el punto
de corte de altas e
. . Wmax
frecuencias del diagrama 2P Caec =~ 1/ (Whax Rec)

de impedancia con el eje

real, y engloba Ia

resistencia del electrolito O < > z
. ) R R
y de posibles peliculas ° “
superficiales y la Figura 14. Circuito equivalente de Randles simplificado y

su respuesta en frecuencia, representada en el plano

resistencia  de los _ . )
complejo en forma de diagrama de Nyquist.

conductores empleados

para conectar la celda al sistema de medida. Por otra parte, la reaccion del metal
se representa mediante la resistencia de transferencia de carga entre el electrolito
y el electrodo de trabajo (Rtc) y coincide con el diametro de la semicircunferencia,
dando cuenta del movimiento de electrones puesto en juego cuando el material
se estd corroyendo. Asociado en paralelo con Rt se encuentra el elemento Cqc,
que es la capacidad de la doble capa electroguimica que se forma en la interfacie
electrodo/electrolito, calculable a partir de la expresion:

1
Coe=—- —

RtcXVmax

siendo Wmax la frecuencia a la que Z"" adquiere su valor maximo.
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Aparte de esta semicircunferencia formada a altas y medias frecuencias, la
cual es atribuida a un control por activacion, el diagrama de impedancia puede
presentar a bajas frecuencias diferentes trazados vinculados a la existencia de
otros posibles procesos en el sistema (efectos de difusion, adsorcion de especies
intermedias, falta de homogeneidad superficial y aparicion de peliculas

superficiales).

Se efectuaron medidas de impedancia electroquimica para los aceros AlSI
304 y AISI 316 con el menor y mayor porcentaje adicionado de Cu, Sn'y Cu+Sn
en H2SO4 al 30% a 25°C, empleando como perturbacion una sefial sinusoidal de
10 mV de amplitud y entre frecuencias de 105 Hz y 10-3 Hz siguiendo un barrido
de 5 puntos por década.

A partir de los diagramas de impedancia obtenidos se realizé un estudio
comparativo de los parametros electroguimicos identificados para los distintos
materiales (Re, Rtc, Cac) a fin de determinar la influencia que ejerce la adicion de
Cu y Sn en el comportamiento a la corrosion de estos aceros en medio sulfarico.
Ademas, con objeto de analizar la modificacién del comportamiento del material
con el tiempo de exposicion se estudio la evolucién de los diagramas de
impedancia realizando sucesivas tomas de datos transcurridos 1, 3, 7 y 14 dias de

inmersion.

Asimismo, se llevo a cabo una estimacion de la pérdida de masa total
producida en cada material durante la realizacion del ensayo mediante la

aplicacion de la ley de Faraday en el intervalo de tiempo estudiado:

W = K XPeq c\jcorr xdt

t

donde:
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W = pérdida de masa [mg/cm?]

K = 8,95%04 [mg-cm2/mA-cm2.d |

Peq = peso equivalente de la aleacion (adimensional en estos calculos)

icor = densidad de corriente de corrosion jpA/cmz], calculada segun la

expresion:

Icorr =
tc

siendo:

bakbc .
B (constante de Stern-Geary) = _ (Do) [V], siendo bay bc
2,3 (ba+by)

las pendientes de Tafel anddica y catodica obtenidas a partir de
los ensayos de polarizacion descritos en el apartado anterior.

Rtc = resistencia de transferencia de carga [Wmz2], obtenida de

los ensayos de espectroscopia electroquimica.

3.2.2 RESISTENCIA A LA CORROSION LOCALIZADA EN
MEDIOS CLORURADOS

La resistencia a la corrosion localizada de los aceros inoxidables AlISI 304
y AISI 316 con contenidos variables en Cu y/o Sn fue estudiada mediante la

realizacion de diversos ensayos de corrosion en diferentes medios clorurados:

a) Ensayos electroquimicos por técnicas de corriente continua y alterna en
NaCl al 3,5% en masa (simula la composicion del agua de mar) a 22°C.

b) Ensayos gravimétricos en FeCls al 6% en masa a 22°C.

c) Ensayos de corrosion bajo tension en MgClz al 42% en masa a ebullicion.
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3.2.2.1 CORROSION POR PICADURA EN CLORURO SODICO

a) Ensayos potenciodinamicos de polarizacion ciclica

El trazado de curvas ciclicas de polarizacion potenciodindmicas persigue,
como objetivo fundamental, la determinacion de los potenciales criticos que
caracterizan el comportamiento del material frente al ataque localizado por

picadura en el medio agresivo en el que opera.

En este trabajo se realizaron ensayos de polarizacion ciclica para todos los
aceros inoxidables objeto de estudio tras ser expuestos durante una hora en una
solucion de NaCl al 3,5% en masa a 22°C, con el fin de determinar el efecto que
ejerce la adicion de Cu, Sn'y Cu+Sn en el comportamiento a la corrosion por
picadura en funcion de las variaciones observadas en los parametros
caracteristicos extraidos de dichas curvas, estos son, los potenciales de corrosion
(Ecorr), picadura Epic) y repasivacion (Erep). Para evaluar la variacion de dichos
parametros electroquimicos con el tiempo de inmersidn se trazaron curvas de

polarizacion ciclica transcurridos 1, 3 'y 6 dias de exposicion en el medio agresivo.

La Figura 15 representa una curva de polarizacion ciclica en la que se
sefialan los potenciales caracteristicos a determinar a partir de estos ensayos

electroquimicos:

Epic indica el limite por encima del cual se inicia la formacion de picaduras.

Erep se refiere al limite por debajo del cual el acero inoxidable permanece
en estado pasivo.

Valores entre Epic y Erep N0 permiten la formacion de nuevas picaduras
pero si el desarrollo de las ya existentes.
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A
E > Eic —®» Corrosion por picaduras
..ffﬂ%\\r
8 pic pomoon g i
; et
7 Crecimiento delas
3 — E>E . ,
S o e picaduras preexistentes
-
rep p------
E<E, p Inmunidad alacorrosion
Et:orr ------- ® por picaduras
>
Densidad de corriente

Figura 15. Curva de polarizacion ciclica en la que se sefialan los potenciales caracteristicos.

El potencial de picadura, que se corresponde con el valor al que se registra
un aumento brusco de la densidad de corriente, se determin6 para una densidad

de corriente de 100 mA/cm? (92142221222 No obstante, puesto que en otros
trabajos también se fija el valor de 10 mA/cm?2 [77223224] se realizO un estudio

comparativo de los resultados obtenidos cuando se consideran ambos criterios.

Las curvas de polarizacion ciclica se realizaron registrando la respuesta del
material en densidad de corriente ante la aplicacion de un barrido de potencial a
la velocidad constante de 0,5 mV/s desde —100 mV hasta +600 mV con respecto
a Ecorr, sequido del correspondiente barrido en sentido inverso hasta alcanzar de
nuevo el potencial de corrosion.

Concluidos los ensayos, las probetas fueron lavadas con agua destilada y
secadas en estufa a 105°C durante 30 minutos. A continuacion se examinaron
con lupa binocular a bajos aumentos (20X) para asegurar la existencia de
picaduras sobre la superficie, siendo despreciadas aquellas formadas en los
bordes. Finalmente, con objeto de evaluar en mayor detalle la morfologia y grado
de ataque producido, las muestras ensayadas fueron estudiadas por microscopia
electronica de barrido.
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b) Ensayos potenciostaticos

Con objeto de determinar el efecto de la adicion de Cu, Sn'y Cu+Sn en los
valores de temperatura critica de picadura (TCP) de los aceros inoxidables AlSI
304 y AISI 316 estudiados se efectuaron ensayos potenciostaticos en NaCl al
3,5% mediante la aplicacion del método propuesto por Brigham [128,129]
consistente en mantener el material a un determinado potencial fijo y registrar la
densidad de corriente en funcion del tiempo mientras se eleva la temperatura a
una velocidad constante. EI aumento brusco de la densidad de corriente registra
el inicio del ataque localizado, definiendo la TCP como aquella temperatura a la
que la densidad de corriente alcanza el valor critico de 100 nmA/cm2,

Anéalogamente a lo establecido en los ensayos de polarizacion ciclica, se realizo
un estudio comparativo de los resultados obtenidos cuando se considera el valor
critico de 10 mA/cm2.

Para producir el calentamiento progresivo de la disolucion contenida en la
celda electroquimica se empled una placa calefactora, dotada de termdmetro y
termostato con el fin de asegurar un adecuado control de la temperatura, con una
oscilacion de *x1°C, durante la realizacion del ensayo. En todos los casos la
temperatura inicial del medio se fijo en 15°C, siendo incrementada a la velocidad
constante de 0,16°C/min, esto es, 5°C cada 30 minutos. Asimismo, se establecid
un valor de potencial de 0,25 V con respecto a Ecorr.

Finalizados los ensayos, las muestras se lavaban con agua destilada y se
secaban en estufa a 105°C durante 30 minutos para comprobar mediante su
observacion a bajos aumentos (20X) la formacién de picaduras sobre la

superficie.
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c) Espectroscopia de Impedancia Electroguimica

Se realizaron medidas de impedancia electroquimica en una solucién de
NaCl al 3,5% a 22 + 2°C para los aceros AISI 304 y AISI 316 con bajo y alto
contenido en Cu, Sn y Cu+Sn, siguiendo un procedimiento experimental
totalmente analogo al descrito para el medio sulfdrico, excepto en lo referente al
tiempo de ensayo establecido. En este caso, debido a la mayor resistencia a la
corrosion que presentan los materiales en cloruro sodico, el tiempo méaximo de
exposicion de las muestras se amplio hasta 90 dias, realizando sucesivas medidas
en intervalos de tiempo regulares con el fin de observar la evolucion de los
diagramas de impedancia por efecto del proceso de corrosion. Cada 15 dias de
ensayo se cambiaba la disolucién por otra recién preparada para evitar posibles
alteraciones en el electrolito. Transcurridos los 90 dias de ensayo, las probetas
fueron examinadas con lupa a bajos aumentos para determinar si se habia
producido ataque por picadura, después de ser lavadas con agua destilada y
secadas en estufa a 105°C durante 30 minutos.

3.2.2.2 CORROSION POR PICADURA Y RESQUICIO EN CLORURO
FERRICO

Como complemento al estudio realizado en cloruro sodico se llevaron a
cabo ensayos de corrosion localizada, tanto por picadura como por resquicio, en
un medio notablemente méas agresivo como es el cloruro férrico, habitualmente
empleado para analizar la susceptibilidad a la corrosion localizada de los aceros
inoxidables debido a su elevada agresividad, ya que los iones férricos actlan
como oxidantes por la reduccion a iones ferrosos y el cloruro es el agente que
rompe la capa pasiva e inicia el ataque localizado. En particular, todos los
materiales objeto de esta investigacion fueron sometidos a ensayos de inmersion
en cloruro férrico, segun las especificaciones impuestas por la norma ASTM G
48 (Préacticas Ay B) [225],
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El medio de ensayo consistié en una disolucion de FeCls-6H20 al 6% en
masa a 22°C, preparada disolviendo 100 g de reactivo en 900 ml de agua destilada
con empleo continuo de agitacion, ya que el cloruro férrico es una sal poco
soluble, y filtrada a fin de que no presentara impurezas solidas no solubles.

Realizado el correspondiente protocolo inicial de decapado, pasivacion,
medicion del area y pesada, cada muestra se introdujo, suspendida en un soporte
de vidrio, en un volumen de disolucion de 600 ml contenido en un matraz
inmerso en un bafio termostatico de agua a 22°C con regulacion de temperatura
de +£1°C. En el caso de los ensayos en resquicio, éste se simul6 con la colocacion
en cada probeta de dos gomas elasticas de didmetro calibrado en posicion

transversal, generando asi un area de resquicio similar para todas las muestras.

Las probetas se mantuvieron en el medio de ensayo durante un periodo
maximo de 72 horas, registrando el dato gravimétrico de pérdida de masa por
unidad de superficie a las 6, 24, 48 y 72 horas de inmersion. Cada vez que se
procedia a realizar una pesada se extraia la muestra de la disolucion y se llevaba a
cabo el siguiente protocolo:

1) Lavado con agua destilada a temperatura ambiente y posteriormente con
alcohol isopropilico en bafio de ultrasonidos durante unos 10 minutos con

el fin de eliminar las impurezas contenidas en el interior de las picaduras.

2) Secado en estufa a 105°C durante 30 minutos.

3) Pesada de la muestra.

4) Introduccion en el bafio con la disolucion agresiva.

5) Tras la Gltima pesada las muestras se guardaban en desecador con CaCl..
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Finalizado el ensayo de inmersion las superficies de las probetas se
inspeccionaron en lupa a 20 aumentos para comprobar la existencia de ataque
localizado, siendo despreciadas las picaduras formadas en la periferia. Ademas, a
fin de profundizar en el fendbmeno de corrosion localizada producido, la
morfologia superficial de las muestras sometidas a ensayo se examind mas
detalladamente mediante microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de
energias dispersivas. Asimismo, a partir de las variaciones de masa registradas se
efectud un estudio cinético comparativo del proceso de corrosion que presentan
los dos aceros inoxidables austeniticos estudiados en funcion del porcentaje de

Cu y/0 Sn adicionado.

3.2.2.3 CORROSION BAJO TENSION EN CLORURO MAGNESICO

Como complemento al estudio sobre el efecto que ejerce la presencia de
ciertos porcentajes de Cuy/o Sn en la resistencia al ataque localizado de estos
aceros inoxidables se realizaron ensayos de corrosion bajo tensién en contacto
con una solucién de MgCl. al 42% en masa a ebullicion (155°C) segun las

especificaciones impuestas por la norma ASTM G 36 [226],

Para la realizacion de estos ensayos se
emplearon probetas como la mostrada en la l
Figura 16, preparadas segun el procedimiento
descrito en la norma ASTM G 30 [227] ’?’

Inicialmente se parte de muestras de

dimensiones 100x25x2 mm, perforadas en sus @ ‘-‘iﬁi@@ﬁ@i@i@i@( @
dos extremos. Con objeto de generar el estado |
de tension necesario para que se produzca _NTW

corrosion bajo tension, las muestras son

Figura 16. Probeta en forma de
“U”” empleada en los ensayos de

adquirir forma de “U” mediante el empleo de corrosion bajo tension.

dobladas en una maquina de traccion hasta
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un mandrino de 5 mm de radio, por ser éste el adecuado para el espesor de las
probetas (10 mm) segin dicta la ecuacion que define la deformacion total

producida por la tension aplicada (e):

T
e=—— (cuando T<<R)
2R

siendo e = 0,20, T = espesor de la muestra y R = radio en la zona de doblado.
Una vez doblada, la probeta permanece tensionada durante el ensayo de
corrosién por medio de un tornillo de teflén que fija los dos extremos de la
muestra, manteniendo el radio de curvatura requerido en la zona de doblado, en
este caso 5 mm. Previamente a la realizacion de los ensayos, las probetas fueron

sometidas al correspondiente tratamiento de decapado y pasivacion.

Por lo demés, el montaje experimental es analogo al descrito para el
estudio del proceso de corrosion generalizada en &cido nitrico y fosférico a
ebullicion. Se ensayaron dos probetas de cada uno de los materiales objeto de
estudio para garantizar la fiabilidad de los resultados. Por cada muestra a ensayar
se utilizé una placa calefactora y un matraz erlenmeyer con 400 ml de disolucion

agresiva, preparada a partir de 600 g de MgCl2»%6H20 y 15 ml de agua destilada,

unido a un refrigerante con circulacion de agua.

Durante el ensayo, las probetas se mantuvieron totalmente sumergidas en
la solucion agresiva suspendidas en soportes de vidrio, siendo extraidas y lavadas
con agua destilada a temperatura ambiente cada 24 horas de exposicion para ser
examinadas en lupa binocular a 25 aumentos con objeto de detectar y
contabilizar las grietas formadas en su superficie hasta observar una
estabilizacién en su nimero. El estudio comparativo de la evolucion del nimero
de grietas detectadas con el tiempo de inmersion en los distintos aceros permite
analizar el efecto del contenido en Cu y/0 Sn al ser obtenida informacion acerca
del tiempo para la nucleacion de grietas y para la rotura del material debido al
proceso de corrosion bajo tension.
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41 RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIOS
ACIDOS INORGANICOS

4.1.1 COMPORTAMIENTO EN ACIDO NITRICO

4.1.1.1 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE CORROSION

a) Efecto de la adicién de cobre

En las Figuras 17 y 18 se representan las pérdidas de masa por unidad de
superficie de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con diferentes adiciones
de Cu (coladas 290-293 y 302-306 respectivamente) en funcion del tiempo de

inmersion en HNO3 al 65% a ebullicion.
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Figura 17. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en HNOs al 65% a ebullicion

para el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 290), b) 1,01% Cu
(colada 291), ¢) 1,98% Cu (colada 292), d) 3,10% Cu (colada 293).
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Figura 18. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HNOs al 65% a ebullicion
para el acero inoxidable AlISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% Cu

(colada 303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), e) 2,48% Cu (colada 306).

En general, cabe destacar que todos los materiales ensayados muestran
una elevada resistencia a la corrosion, ya que las pérdidas de masa producidas tras
los ensayos son muy pequefias, sobre todo en el acero AISI 304, en el que se
registran valores comprendidos entre 4 y 8 mg/cm2. En particular, en este acero
se observa que las mayores pérdidas de masa se producen para el material con el
mayor porcentaje de Cu (3,10%), aunque su diferencia con las pérdidas
mostradas para las demas adiciones estudiadas es muy pequefia, unos 2 mg/cm?2
aproximadamente. Por su parte, el acero AISI 316 muestra pérdidas de masa
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finales ligeramente superiores a las registradas en el AISI 304, variando entre 7'y
10 mg/cme, lo que conduce a considerar un pequefio efecto del molibdeno en el
aumento de la susceptibilidad al ataque, que pudiera actuar sinérgicamente con el
cobre, aunque no debe considerarse excesivamente perjudicial puesto que la
resistencia de la aleacion se mantiene elevada. Al contrario de lo que sucede en el
AISI 304, el acero AISI 316 presenta las maximas perdidas de masa por
corrosion cuando contiene el menor porcentaje de Cu (0,50%), que tienden a

disminuir ligeramente con la adicion de este elemento.

Con objeto de facilitar el estudio comparativo entre los distintos
materiales se representan en la Figura 19 los valores medios de la pérdida de

masa producida en los

12
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PR —4—1,01% Cu
ensayados  durante el % 91 —+— 1,98% Cu
fi de i ., | s —v—3,10% Cu
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P @ 67 //
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©
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de pérdida de masa, es
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la corrosion que presentan 0
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65% a ebullicion.

Figura 19. Pérdida media de masa en funcion del
tiempo de inmersion en HNOs al 65% a ebullicion para
los materiales con contenido en Cu: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.
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Respecto al estudio cinético, a la vista de las graficas obtenidas es posible
plantear para cada material una relacion lineal del tipo

y = Kx

que constituye su ley cinetica para el proceso de corrosion, ya que relaciona la
pérdida de masa por unidad de area (y) con el tiempo de inmersion en el medio
agresivo (t). En este caso la constante cinética (K), o lo que es lo mismo, la
pendiente de la curva que representa la pérdida de masa frente al tiempo se
corresponde con la velocidad de corrosion del material.

Asi, la Tabla 5 muestra las ecuaciones cinéticas de tipo lineal que rigen el
proceso de corrosion producido en los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316,
presentando en todos los casos una buena correlacion, ya que los valores del
coeficiente 12 se encuentran muy proximos a la unidad. El pequefio valor de la
constante cinética estimada para los porcentajes de Cu adicionados resulta
indicativo de la buena resistencia a la corrosion de ambos aceros en contacto con
el medio nitrico estudiado. En particular, las constantes cinéticas obtenidas son
sensiblemente mayores en el AISI 316, lo que revela el peor comportamiento de

este material en comparacion con el mostrado por el AlISI 304.

Tabla 5. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cu en HNO:s al 65% a ebullicion.

Colada Cu (% masa) Ley cinética (y [mg/cn], t [d]) r2
290 0,50 y=0640t- 0213  (t£6) 0,996
3 291 1,01 y=0739t- 0,163  (t£6) 0,986
g 292 198 y=0833t+0264  (t£6) 0,970
203 3,10 y=1102t+0166  (t£6) 0,987
302 0,50 y=1763t- 0,665  (t £6) 0,988
o 303 0,98 y=1518t- 0581  (t£6) 0,985
= 304 1,47 y=1592t- 0514  (t£6) 0,986
< 305 1,99 y=1221t- 0416  (t£6) 0,987
306 2,48 y=1369t- 0533  (t£6) 0,985
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En la Figura 20 se representan las velocidades de corrosion de los aceros
estudiados en funcion de su contenido en cobre, las cuales se corresponden con
las constantes cinéticas extraidas de las leyes lineales de corrosion calculadas a
partir de los datos gravimétricos. Aungue se observa gue la adicion de Cu tiende

a aumentar la velocidad
2,0

de corrosion en el acero

AISI 304 y a disminuirla 154
en el AISI 316,
globalmente puede

1,01

0,50%Cu
decirse que la adicion de

Vcorrosion (mg/cmid)

este elemento no

modifica de una forma

demasiado significativa la

resistencia  frente  al
medio agresivo, que se
mantiene elevada para

todos los porcentajes

Vcorrosion (mg/cnid)

adicionados ya que las
velocidades de corrosion

e St' m ad as no son 302 303 304 305 306
] Colada
excesivamente altas. _ o _ 3
_ Figura 20. Variacion de la velocidad de corrosion en
Comparativamente,  los HNO:s al 65% a ebullicién en funcién del contenido en
. Cu: a) Acero inoxidable AISI 304, B Acero inoxidable
resultados obtenidos AISI 316

ponen de manifiesto el

efecto negativo del molibdeno en el comportamiento frente al acido nitrico. Asi,
mientras que el acero AISI 304 presenta unas velocidades de corrosion
comprendidas entre 0,7 y 1,2 mg/cm2xd aproximadamente, el acero AISI 316
muestra una mayor susceptibilidad al ataque en este medio al presentar
velocidades que oscilan entre 1,2 y 1,8 mg/cm2>d, dependiendo del porcentaje de

Cu adicionado.
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b) Efecto de la adicion de estafio

Las Figuras 21 y 22 muestran las pérdidas de masa por unidad de
superficie producidas en los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con
diferentes contenidos en Sn (coladas 297-301 y 307-310 respectivamente)
durante los ensayos gravimétricos de corrosion en una solucion de HNOs al 65%

a ebullicién.
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Figura 21. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HNOs al 65% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Sn: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,05% Sn
(colada 298), ¢) 0,10% Sn (colada 299), d) 0,14% Sn (colada 300), e) 0,19% Sn (colada 301).
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Figura 22. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HNOs al 65% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,09% Sn

(colada 308), ¢) 0,13% Sn (colada 309), d) 0,19% Sn (colada 310).

Como se puede observar, las pérdidas de masa producidas tras los seis dias
de inmersién en el medio de ensayo son muy pequefias (unos 5 mg/cm?2 en el
acero AISI 304 y en torno a 10 mg/cm? en el AlSI 316), lo que revela la elevada
resistencia a la corrosion de ambos tipos de acero cuando se encuentran
expuestos a la accion del acido nitrico a ebullicion. De nuevo, los resultados
obtenidos ponen de manifiesto el efecto negativo del molibdeno en la resistencia
a la corrosion en este medio, ya que las pérdidas de masa generadas en el acero
AISI 316 son superiores a las que se producen en el AISI 304. Ademas, al igual
que ocurria con la adicion de Cu, los resultados gravimétricos reflejan que la
adicion de Sn como elemento de aleacion no ejerce una incidencia destacada en
el comportamiento frente a la corrosion de estos materiales en medio nitrico,
produciéndose pérdidas de masa muy similares en todas las muestras
pertenecientes a cada uno de los dos aceros inoxidables estudiados,

independientemente de su contenido en este elemento.
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En la Figura 23 se
observa de modo
comparativo que la
pérdida media de masa
originada no experimenta
variaciones significativas
con la adicion de Sn. Asi,
las correspondientes
cinéticas de corrosion
(Tabla 6), que se ajustan
en todos los casos a una
ley lineal con una buena
correlacion, presentan
unas constantes cinéticas
muy similares para todos
los porcentajes de Sn en
cada acero, duplicando su
valor en el AISI 316 con

respecto al AISI 304.
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Figura 23. Pérdida media de masa en funcion del tiempo
de inmersion en HNOs; al 65% a ebullicion para los
materiales con contenido en Sn: a) Acero inoxidable AISI

304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 6. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Sn en HNO3 al 65% a ebullicion

Colada Sn (% masa) Ley cinética [y (mg/Zcn®); t (d)] r2
297 0,01 y=0810t- 0211  (t£6) 0,994
= 298 0,05 y=0770t- 0261  (t£6) 0,989
= 299 0,10 y=090lt- 0416  (t£6) 0972
< 300 0,14 y=0892t+0064  (t£6) 0,994
301 0,19 y=0815t- 0373  (t£6) 0,996
307 0,04 y=14381 - 0,606 (t £6) 0,978
- 308 0,09 y=1846t- 0751  (t£6) 0,981
2| 30 013 y=1363t- 0352 (t£6) 0989
310 0,19 y=1501t- 0653  (t£6) 0,982
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Finalmente, la representacion gréfica de la velocidad de corrosion que

presentan los aceros AISI 304 y AISI 316 en funcién de su contenido en Sn

(Figura 24) permite concluir que la variacion del porcentaje adicionado de este

elemento no modifica
apreciablemente el
comportamiento a la
corrosién  del material
cuando se halla inmerso
en el medio nitrico a
ebullicion. En particular,
las velocidades de
corrosion  estimadas  se
consideran bajas en todas
las muestras, sobre todo
en el acero inoxidable
AISI 304, donde en
ningn caso superan el
valor de 0,9 mg/cm2x.
En  comparacion, el
proceso de corrosion que
tiene lugar en el AISI 316
se produce a velocidades
que practicamente

1.5

=
o
1

Vcorrosion (mg/cm’d)
o
(6]

0.0-

0,04%Sn

Vcorrosion (mg/cnd)

Figura 24. Variacion de la velocidad de corrosion en
HNO3 al 65% a ebullicion en funcion del contenido en
Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, ) Acero inoxidable

AISI 316.

duplican a las obtenidas en el AISI 304 (se encuentran comprendidas entre 1,4 y

1,8 mg/cmexd), lo que demuestra el efecto negativo del molibdeno en este medio.

c) Efecto de la adicién de cobre y estafio

En las Figuras 25 y 26 se representan las pérdidas de masa de los aceros

inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos variables en Cuy Sn (coladas
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294-296 y 311-314 respectivamente) en funcion del tiempo de inmersion en
HNO3 al 65% a ebullicion.

Al igual que en los casos anteriores, se puede observar que las pérdidas de
masa producidas tras los ensayos gravimétricos son muy pequefias en los
materiales con adiciones simultaneas de Cuy Sn, especialmente en el acero AlSI
304, donde se presentan pérdidas por corrosion comprendidas entre 4 y 6
mg/cm?z aproximadamente. De nuevo, el acero inoxidable AISI 316 muestra
unos valores de pérdida de masa que son superiores a los registrados en el AlSI
304, estando comprendidos entre 8 y 12 mg/cm?2, aunque la resistencia a la
corrosion frente al medio nitrico puede considerarse igualmente elevada para

ambos aceros.

10 10
0,56%Cu 0,99%Cu
€ 8 0,02%Sn € ®1| 0,07%sn
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Figura 25. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HNO3 al 65% a ebullicion
para el acero inoxidable AlISI 304 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada
294), b) 0,99% Cu, 0,07% Sn (colada 295), c) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296).
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Figura 26. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HNOs al 65% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada
311), b) 0,99% Cu, 0,08% Sn (colada 312), ¢) 1,48% Cu, 0,09% Sn (colada 313), d) 1,99% Cu,

0,11% Sn (colada 314).

En cuanto a los efectos derivados de la presencia de Cu y Sn en la
composicion de estos materiales, los resultados obtenidos reflejan que, del
mismo modo que ocurria con la adiciéon de Cuy Sn por separado, la adicion
conjunta de ambos elementos en la aleacion no ejerce una influencia destacada
en la resistencia a la corrosion de los aceros AISI 304 y AISI 316 cuando se
encuentran inmersos en &cido nitrico al 65% a ebullicién, mostrando un buen

comportamiento para todas las concentraciones estudiadas.

Asi, segun se observa en la Figura 27, los valores medios de la pérdida de
masa producida no se muestran significativamente afectados por la variacion del
porcentaje de Cuy Sn adicionado. Asimismo, la Tabla 7 presenta las ecuaciones
de tipo lineal que rigen la cinética del proceso de corrosion en los materiales
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estudiados, mostrando en todos los casos una buena correlacion, con

coeficientes de regresion

20
muy proximos a la unidad. —=—0,56% Cu, 0,02% Sn
= —4A—0,99% Cu, 0,07% Sn
Como se puede observar, % 151 —e—2,00% Cu, 0,11% Sn
e =
las constantes cinéticas @; o
. v
obtenidas tanto para el & /
©
(3]
5_
acero AlSI 304 como para § //
el AISI 316 se modifican
O"/ T T T T
muy ligeramente con la °o 2z s 4 56T
Tiempo (d)
variacion del contenido de 20
., —=—0,73% Cu, 0,06% Sn
Cu y Sn de la aleacion, o | s cu oomes:
. . 154
siendo de nuevo superiores S — 1,48%Cu, 0,09% Sn
= —v¥—1,99% Cu, 0,11% Sn
en el AISI 316, lo que § 10- /:
- £ .
pone de manifiesto una 9 / -
, . S 5
vez més el efecto negativo ? /‘/
que ejerce el molibdeno en 0+ , , , , , ,
] ] . 0 1 2 3 4 5 6 7
la resistencia a la corrosion Tiempo (d)
de estos aceros cuando se Figura 27. Pérdida media de masa en funcién del

tiempo de inmersion en HNO3 al 65% a ebullicion para
los materiales con contenido en Cu y Sn: a) Acero

acido nitrico a ebullicién. inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

encuentran inmersos en

Tabla 7. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cuy Sn en HNGO:s al 65% a ebullicion.

Colada o, Snl;sa) w f’n”asa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] 2
< [ 204 0,556 0,02 y=0840t- 0088 (t£6) 0988
21 295 099 0,07 y=0618t- 0071  (t£6) 0999
< | 29 2,00 011 y=1028t- 0432 (t£6) 0976
311 073 0,06 y=1319t- 0428 (t£6) 0988
2 s 099 0,08 y=1079t- 0938  (t£6) 0982
2| a3 148 0,09 y=1516t- 0661 (t£6) 0980
314 1,99 011 y=1609t- 0719 (t£6) 0983
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Para finalizar, la Figura 28 muestra el efecto poco significativo que ejerce

el porcentaje de Cuy Sn adicionado en la velocidad de corrosion de los aceros

estudiados en este medio. Comparando estos resultados con los obtenidos

anteriormente se puede
llegar a la conclusion de
que las velocidades de
corrosion estimadas para
los materiales con
adiciones conjuntas de Cu
y Sn son del mismo orden
que las mostradas cuando
dichos elementos  se
adicionan por separado.
Asi, mientras que el AlSI
304 muestra valores de
velocidad entre 06 y 1
mg/cm2xd, el AISI 316
presenta velocidades que
duplican nuevamente las
obtenidas en el AISI 304,
estando comprendidas

entre 1,3y 2 mg/cmzxd.

1.5
2,00%Cu
g8 0,
”g 104 056%Cu 0,11%Sn
3 0,02%5Sn
£ 0,99%Cu
< 0,07%Sn
:O
8 0.5
8
>
0.0-
294 295 296
Colada
3
S 0,99%Cu
g 0,08%Sn Lo9%Cu
S 7 148%CU ¢ 11068n
= 0,73%Cu 0,09%Sn ,
= 0,06%Sn
:O
8 1
o]
(&)
>

Colada

Figura 28. Variacion de la velocidad de corrosion en
HNO3 al 65% a ebullicion en funcion del contenido en
Cu y Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero

inoxidable AISI 316.

d) Conclusiones del estudio cinético

Los resultados cinéticos obtenidos a partir de los ensayos de inmersion

realizados ha mostrado que los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316

modificados en su composicion por la adicion de porcentajes variables de Cu y/o

Sn presentan una buena resistencia a la corrosion en &cido nitrico al 65% a

ebullicion, independientemente del contenido de Cu y/o Sn adicionado.
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Asi, la Figura
29 permite observar
que la adicion de Cu
y Sn, por separado o
conjuntamente, no
afecta de una forma
significativa a la
velocidad de
corrosion tanto del
material AISI 304
como del AISI 316,
manteniendo un
valor préacticamente
constante para los
porcentajes de Cu y
Sn evaluados. En
comparacion, el
acero AISI 316
presenta en este
medio  velocidades
de corrosion que

son superiores a las
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v} AlS| 304 con Sn
V] AlSI 304conCuy Sn
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V corrosion (mg/em’d)

o
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Figura 29. Variacion de la velocidad de corrosion en HNOs al
65% a ebullicién: a) Acero inoxidable AISI 304, b Acero

inoxidable AISI 316.

mostradas por el AISI 304, lo que pone de manifiesto que el mayor contenido en

molibdeno aumenta la susceptibilidad del material al atague en medio nitrico.

Ademas, teniendo en cuenta que los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316

convencionales suelen exhibir en HNOs al 65% a ebullicion velocidades de

corrosion comprendidas entre 0,2 y 2,2 mg/cm2xd (64, puede decirse que la

adicion de Cu y/o Sn como elementos de aleacion no sélo no se consideraria

perjudicial sino que, en algunos casos, podria incluso mejorar ligeramente la

resistencia a la corrosion de estos aceros en el medio nitrico.
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4.1.1.2 ESTUDIO METALOGRAFICO

Finalizados los ensayos, los aceros inoxidables fueron examinados por

SEM con objeto de observar la morfologia del ataque producido en la superficie

y estudiar su correspondencia con
la velocidad de corrosion
calculada a partir de los resultados
gravimétricos. Asi, la Figura 30
muestra el aspecto superficial que
presentan los aceros AISI 304 y
316 transcurrido el tiempo de
inmersion en el medio nitrico. En
ambos casos se puede observar
gue los materiales no han sufrido
dafios importantes por la
intervenciéon de procesos de
corrosion generalizada, ya que las
micrografias revelan una
microestructura minimamente
degradada en la que no se
detectan productos de corrosion
originados por el deterioro de la
capa pasiva. Sin embargo, segun

Figura 30. Morfologia del ataque por corrosion
de los aceros con 0,50%Cu inmersos en HNO;
al 65% a ebullicion: a) Acero inoxidable AISI
304, b) Acero inoxidable AISI 316.

se muestra en la Figura 31, la observacion a mayores aumentos muestra un claro

ataque localizado en limite de grano, caracteristico de los aceros inoxidables

austeniticos que son expuestos a la accion del acido nitrico, ademas de producirse

el desprendimiento de particulas e inclusiones. No obstante, el ataque en limite

de grano producido no se puede asociar en magnitud a un proceso de corrosion

intergranular sino que, posiblemente, se encuentre relacionado con el estado

superficial que presentan las muestras previamente a la realizacion de los ensayos.
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Figura 31. Morfologia del ataque por corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 en HNGOs al 65% a ebulliciéon: a) 3,10% Cu (colada 293),
b) 0,19% Sn (colada 301), ¢) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296), d) 2,48% Cu (colada 306), e) 0,19% S (colada 310), f) 1,99% Cu, 0,11% S (colada 314).
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Asimismo, en la Figura 31 se puede observar que todos los materiales
sometidos al ensayo exhiben la misma morfologia superficial
independientemente del tipo de acero al que corresponden (AISI 304 o AlSI
316) y de su contenido en Cu y/o Sn, lo que demuestra que la adicién de dichos
elementos no modifica apreciablemente el comportamiento de estos materiales
frente a la corrosion en HNOs al 65% a ebullicion.

En definitiva, la morfologia de ataque observada tras el ensayo permite
establecer una adecuada correspondencia entre el grado de deterioro superficial
producido y las bajas velocidades de corrosion estimadas en el estudio cinético,
pudiendo estar asociadas fundamentalmente a las pequefias pérdidas de masa que
tienen lugar a lo largo de los limites de grano, al ser las zonas de ataque
preferente en medio nitrico, asi como al desprendimiento de inclusiones que se
han formado durante el proceso de fabricacion de los materiales.

4.1.2 COMPORTAMIENTO EN ACIDO FOSFORICO

4.1.2.1 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE CORROSION

a) Efecto de la adicién de cobre

En las Figuras 32 y 33 se representan las pérdidas de masa por unidad de
superficie de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con adiciones de Cu
(coladas 290-293 y 302-306) en funcion del tiempo de inmersion en una solucion
de H3PO4 al 50% a ebullicion.

Como resultado mas significativo cabe destacar la extraordinaria
resistencia a la corrosion que presenta el acero AISI 304 en este medio,

claramente superior a la mostrada en medio nitrico, ya que las pérdidas de masa
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registradas tras los ensayos son practicamente despreciables, alcanzando un valor
maximo aproximado de 0,8 mg/cm2. Por el contrario, el comportamiento del
acero AISI 316 en el medio fosforico parece ser mas similar al exhibido en la
solucién de acido nitrico anteriormente estudiada, mostrando pérdidas de masa
de hasta 8 mg/cm?2, un orden de magnitud superiores a las obtenidas en el acero
AISI 304, aunque su resistencia a la corrosion también se puede considerar
elevada. De nuevo, los resultados obtenidos ponen de manifiesto los efectos

negativos derivados de la presencia de Mo en la aleacion.

Asimismo se puede observar que la adicion de Cu como elemento aleante
no altera de forma sustancial el comportamiento frente a la corrosion que
presentan los dos aceros inoxidables austeniticos estudiados cuando se hallan

inmersos en acido fosférico a ebullicion.
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Figura 32. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HsPO. al 50% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% Cu

(colada 303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), e) 2,48% Cu (colada 306).
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Figura 33. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HzPO4 al 50% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% Cu

(colada 303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), €) 2,48% Cu (colada 306).

En la Figura 34 se representan las variaciones producidas en los valores

medios de pérdida de masa en funcion del contenido en Cu para los aceros AlSI

304 y 316 estudiados. Como se puede observar, el acero AISI 304 presenta

pérdidas de masa muy pequefias para todos los porcentajes de Cu adicionados,

realmente insignificantes, especialmente en el caso del acero con la minima

cantidad de Cu (0,50%), que pierde tan solo 0,3 mg/cn? tras finalizar el ensayo

109



Resultados y discusion Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos

de inmersion. Por su parte,

1,2
el acero AISI 316 muestra = 0.50% cu
o —4—1,01% Cu
pérdidas de masa § 099 —e—1,98% Cu
_ 5 —v—3,10% Cu
notablemente superiores a g - —
las registradas en el AlSI £ v—/‘/
e}
i i S 0,31 e
304, aunque la resistencia a § .
la corrosion adn se -
considera elevada ya que °o b 2z 3 4 s 6T
. . Tiempo (d)
dichas pérdidas no superan 12
—=—0,50% Cu
los 9 mg/cm? para las —4—0,98% Cu
.. 91 —4—1,47% Cu
adiciones de Cu evaluadas. L99% Cu o
En este caso, el acero que T 248% Cu e

presenta el mejor

w
1

comportamiento frente al

Pérdida de masa (mg/cnt)
o))

- Ve - -7 =
medio fosforico es también 0 : : :
_ 0 1 2 3 4 5 6 7
el de menor contenido en Tiempo (d)
0
Cu (0,50%), en el que la Figura 34. Pérdida media de masa en funcion del
pérdida de masa se reduce tiempo de inm(_arsién en HPO, al 50% a ebullicion
para los materiales con contenido en Cu: a) Acero
hasta 15 mg/cme. A inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AlISI 316.

continuacion, la Tabla 8

muestra las leyes cinéticas que rigen el proceso de corrosion en estos aceros, las
cuales han sido calculadas mediante la realizacion de ajustes lineales de las curvas
que representan la pérdida media de masa frente al tiempo de inmersion, sin
tomar en consideracion los tramos iniciales asociados muy posiblemente a
heterogeneidades superficiales derivadas de la fabricacion de las muestras. Como
dato mas significativo cabe destacar el pequefio valor que presentan las
constantes cinéticas obtenidas en el acero AISI 304, que practicamente no se
modifican con la variacion del porcentaje de Cu adicionado. Comparativamente,
las constantes cinéticas calculadas para el acero AISI 316 no son demasiado
elevadas, aunque son un orden de magnitud superiores a las del AISI 304.
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Tabla 8. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cu en HsPO4 al 50% a ebullicion.

Colada Cu (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
290 0,50 y=0041t+0052 (LELES) 0993
S 201 1,01 y=00541+0391 (1ELE6) 0919
2 292 198 y=0057t+0409 (LELES) 0982
293 3,10 y=0044t+0318 (LELES) 0,988
302 0,50 y=0210t+0304 (LELES) 0917
< 303 098 y=0506t+2491 (A£tE£6) 0997
= 304 147 y=0236t+3345 (ALtE£6) 0,889
< 305 1,99 y= 0577t +4550 (A£t£6) 0,940
306 248 y=03881+3883 (4ELE6) 0,960

La  Figura 35
muestra que la adicion de
Cu no modifica de modo
sustancial la resistencia a
la corrosion de los aceros
AISI 304 y 316 en H3POq
al 50% a ebullicidn, que se
mantiene elevada para los
porcentajes adicionados,
especialmente en el AlSI
304, donde se presentan
velocidades de corrosion
extremadamente bajas
(0,04-0,06 mg/cmz2xd). Por
su parte, el acero AISI
316  también  exhibe
velocidades bajas, aunque
son un orden de magnitud
superiores a las del 304.

0,08

0,06+

0,50%Cu

0,04+

0,024

Vcorrosion (mg/em’d)

0,00-

Vcorrosion (mg/emd)

Figura 35. Variacion de la velocidad de corrosion en
H3sPO. al 50% a ebullicion en funcion del contenido en
Cu: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable

AISI 316.
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b) Efecto de la adicion de estafio

Las Figuras 36 y 37 muestran las pérdidas de masa producidas en los
aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos variables de Sn (coladas
297-301 y 307-310) durante los ensayos de inmersién en HzPOs al 50% a
ebullicion.
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Figura 36. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HzPO4 al 50% a ebullicién
para el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Sn: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,05% Sn

(colada 298), ¢) 0,10% Sn (colada 299), d) 0,14% Sn (colada 300), €) 0,19% Sn (colada 301).
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Figura 37. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en HzPO, al 50% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,09% Sn

(colada 308), c¢) 0,13% Sn (colada 309), d) 0,19% Sn (colada 310).

Como se puede observar, las pérdidas de masa producidas en el acero
AISI 304 tras los seis dias de inmersion en el medio agresivo son muy reducidas
(entre 0,5 y 1,5 mg/cm?2), lo que pone de manifiesto la elevada resistencia a la
corrosion de este acero en el medio fosforico a ebullicion. En lo que respecta al
acero AISI 316, al igual que ocurria cuando se adicionaba Cu como elemento de
aleacion, los resultados gravimetricos demuestran que su resistencia a la
corrosion en este medio es claramente inferior a la mostrada por el AISI 304 por
el efecto negativo del molibdeno, aunque las pérdidas de masa tampoco se
consideran muy elevadas, hallandose por debajo de 8 mg/cm? en todos los casos.
Por otra parte, los resultados obtenidos reflejan que la adicion de Sn no ejerce
una incidencia demasiado destacada en el comportamiento frente a la corrosion
en medio fosforico de los aceros AISI 304 y AISI 316, que se mantiene elevada

para todos los porcentajes de Sn estudiados.
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En la Figura 38 se representa la pérdida media de masa producida en

funcion del porcentaje de Sn. Se puede observar que los aceros AlSI 304 con

contenidos de estafio por
debajo de wun 0,05%
presentan  la  menor
resistencia en este medio,
mientras que su presencia
en una concentracion del
0,10% otorga el mejor
comportamiento. En
cuanto al acero AISI 316,
también se observa que el
material con el menor
contenido en Sn (0,04%)
presenta la mayor pérdida
de masa total tras el
ensayo, siendo rebajada al
adicionar cantidades de Sn
superiores. La realizacion
de ajustes lineales en las
curvas de pérdida media

de masa representadas
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Figura 38. Pérdida media de masa en funcion del
tiempo de inmersion en HzPO, al 50% a ebullicion para
los materiales con contenido en Sn: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

permite obtener las ecuaciones mostradas en la Tabla 9, que rigen el proceso de

corrosion producido en los aceros AlISI 304 y AISI 316. En general cabe destacar

que las constantes cinéticas estimadas para todas las adiciones de Sn estudiadas

son pequefas en ambos aceros, siendo sensiblemente mayores en el caso del

AISI 316. Ademas, teniendo en cuenta el reducido valor de dichas constantes, se

puede decir que no experimentan variaciones demasiado significativas con el

porcentaje de Sn, aunque la adicion de este elemento tiende a disminuir su valor

en el AISI 304, mientras que no ejerce una incidencia clara en el AlISI 316.
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Tabla 9. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Sn en HsPO. al 50% a ebullicion.

Colada Sn (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
297 0,01 y=0101t+0580 (£t£6) 0,981
CE?; 298 0,05 y=0102t+0610 (£t£6) 0,987
= 299 0,10 y=0057t+0014 (0E£t£6) 0,992
< 300 0,14 y=0049t+0351 (1LE£t£6) 0,960
301 0,19 y=0046t+0375 (LE£t£6) 0,967
307 0,04 y=0737t+259% (4£t£6) 0,937
c% 308 0,09 y=0,335t+2335 (4£t£6) 0,985
g 309 0,13 y=0591t+2871 (4£t£6) 0,957
310 0,19 y=0290t+2445 (4£t£6) 0,984

La Figura 39 pone
de manifiesto que la
adicién de Sn no perjudica
el comportamiento de los
aceros AlSI 304 y AISI 316
en este medio. De hecho,
ambos aceros exhiben la
mayor velocidad de
corrosion cuando poseen el
menor contenido de Sn,
velocidad que se reduce
hasta su valor minimo al
adicionar este elemento en
el porcentaje mas elevado
(0,19%).

velocidad de corrosiéon del

Nuevamente, la

acero AISI 316 supera en
un orden de magnitud a la
mostrada por el AISI 304.

Vcorrosion (mg/em’d)

V corrosion (mg/cm’d)

0,15
0,019%Sn 0,05%Sn
0,101 ¢ 7
0,054
0,00-
Colada
15
11,01
0,04%Sn
0,13%Sn
10,51
0,09%Sn
2
10,0 ﬁ
307 308
Colada

Figura 39. Variacion de la velocidad de corrosion en
HsPO4 al 50% a ebullicién en funcion del contenido en
Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, ) Acero inoxidable

AlSI 316.
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c) Efecto de la adicién de cobre y estafio

En las Figuras 40 y 41 se representan las pérdidas de masa de los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos variables de Cuy Sn (coladas
294-296 y 311-314) en funcion del tiempo de inmersion en HsPOs al 50% a
ebullicion.

Al igual que en los casos anteriores, las pérdidas de masa registradas tras
los ensayos gravimeétricos son pequerias, especialmente en el acero AISI 304,
donde son inferiores a 2 mg/cmz. De nuevo, el acero AISI 316 presenta unos
valores de perdida de masa por corrosion superiores a los producidos en el AlSI
304, estando comprendidos entre 4 y 8 mg/cmz, aunque su resistencia frente al

medio fosférico también se considera elevada.
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0,02%Sn 0,07%Sn
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Figura 40. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HzPO, al 50% a ebullicién
para el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada

294), b) 0,99% Cu, 0,07% Sn (colada 295), ¢) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296).
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Figura 41. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en H;PO, al 50% a ebullicion
para el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada
311), b) 0,99% Cu, 0,08% Sn (colada 312), c) 1,48% Cu, 0,09% Sn (colada 313), d) 1,99% Cu,
0,11% Sn (colada 314).

En cuanto a los efectos derivados de la presencia de Cu y Sn en la
composicién de ambos aceros, los resultados obtenidos reflejan que la adicion
conjunta de dichos elementos no ejerce una influencia demasiado relevante en la
resistencia a la corrosion que presentan estos materiales cuando se hallan en
contacto con la solucion fosférica a ebullicion, mostrando en todos los casos un
buen comportamiento. Asi, en la Figura 42 se representa la pérdida media de
masa que experimentan los aceros AlSI 304 y 316 en funcién de su contenido en
Cu y Sn. En lineas generales se observa que la adicion de cantidades variables de
estos elementos no modifica la resistencia a la corrosion de los aceros estudiados
de un modo especialmente significativo, ya que las pequefias pérdidas de masa
originadas en las diferentes muestras no difieren entre si en gran medida. No

obstante, dentro de la pequefia magnitud de la degradacién producida, los datos
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gravimétricos revelan que
la presencia de Cu y Sn
tiende a perjudicar el
comportamiento frente a
la corrosiébn de ambos
aceros, ya que las pérdidas
de masa se elevan con la
adicibn de porcentajes
crecientes de  estos
elementos. Las leyes de
corrosion estimadas
(Tabla 10) muestran que
las constantes cinéticas
tienden a aumentar con la
adicion de  estafio,
especialmente en el AlSI
316, donde son un orden
de magnitud superiores
que en el AlISI 304.
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Figura 42. Pérdida media de masa en funcion del tiempo
de inmersion en HsPO4 al 50% a ebullicion para los
materiales con contenido en Cuy Sn: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 10. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cu'y Sn en HsPO4 al 50% a ebullicion.

Colada % Enl;sa) % rSnnasa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
=% 294 0,56 0,02 y=0055t+0,768 (2£t£6) 0,975
Uo—: 295 0,99 0,07 y=0069t+1182 (4£t£6) 0,982
< 296 1,98 0,11 y=0079t+1321 (4£t£6) 0,939
311 0,73 0,06 y=0253t+2191 (4£t£6) 0,982
=3 P 099 0,08 y=0497t+1697 (AELE£6) 0,942
g 313 1,48 0,09 y=0639t+1914 (4£t£6) 0,935
314 1,99 0,11 y=0681t+3242 (4£t£6) 0,969
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Asi, la Figura 43
pone de manifiesto que
la adicion conjunta de Cu
y Sn, aunque tiende a
aumentar la velocidad de
corrosion, no ejerce una
influencia especialmente
relevante en el
comportamiento de los
aceros AISI 304 y 316 en
el medio fosforico a
ebullicion, donde ambos
materiales presentan una
elevada resistencia. De
nuevo, la velocidad de
corrosion del acero AlSI
316 es un orden de
magnitud superior a la
del AISI 304.
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Figura 43. Variacion de la velocidad de corrosion en
H3PO, al 50% a ebullicion en funcién del contenido en
Cu y Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero
inoxidable AISI 316.
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o
"

Colada

d) Conclusiones del estudio cinético

Los resultados gravimétricos obtenidos han revelado que los aceros

inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos variables en Cu y/o Sn

presentan una buena resistencia a la corrosion en acido fosférico al 50% a

ebullicién, siendo incluso superior a la mostrada en la solucion nitrica. En cuanto

al efecto de los elementos Cu y Sn en el comportamiento de estos aceros, la

Figura 44 pone de manifiesto que la velocidad de corrosion en este medio se

mantiene elevada en todos los casos y no experimenta modificaciones

sustanciales por la variacion del porcentaje adicionado de dichos elementos.
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Ademas, los
resultados obtenidos
demuestran que el
acero inoxidable
AISI 304 presenta
mayor resistencia a
la corrosion en el
medio fosforico que
el acero AISI 316,
mostrando unas
velocidades de
corrosion que son,
aproximadamente,
un orden de
magnitud inferiores.
No obstante, la
resistencia  a la
corrosion de los dos
aceros estudiados se
puede  considerar
igualmente  elevada

si se compara con la
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Figura 44. Variacion de la velocidad de corrosion en H;PO; al
50% a ebullicion: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero

inoxidable AISI 316.

que presentan los aceros inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316

convencionales, que exhiben velocidades de corrosion superiores a los 2,2

mg/cm2xd cuando se hallan inmersos en HsPOs al 50% a ebullicion 64, En

consecuencia, la presencia de los elementos Cu y/o0 Sn en la composicion de

estas aleaciones no se consideraria perjudicial para la resistencia a la corrosion

sino que podria resultar claramente beneficiosa para aquellos aceros destinados a

operar en contacto con este medio.
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4.1.2.2 ESTUDIO METALOGRAFICO

La Figura 45 muestra las micrografias correspondientes a los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316 con los mayores porcentajes de Cu, Sn'y Cu+Sn

una vez finalizados los ensayos de inmersion en HsPOas al 50% a ebullicion.

En general, las microestructuras observadas tras los ensayos gravimétricos
tanto en los aceros AISI 304 como en los 316 revelan que la solucion fosforica
apenas produce ataque por corrosion en estos materiales, ya que su capa pasiva
puede permanecer estable por el fuerte poder oxidante del medio. De hecho,
todos los aceros examinados muestran una morfologia superficial minimamente
degradada en la que no se detecta la formacion de productos de corrosién
originados durante la exposicion al medio agresivo, lo que resulta indicativo del
buen comportamiento frente a la corrosion de estos aceros inoxidables en acido

fosforico a ebullicion.

Ademés, al igual que ocurria en medio nitrico, el porcentaje adicionado de
Cu y/0 Sn no parece mostrar una influencia significativa en la resistencia a la
corrosién de estos materiales en medio fosforico, ya que todos los aceros
examinados presentan el mismo tipo de morfologia para los distintos contenidos

en Cuy Sn estudiados.

Por tanto, los resultados obtenidos del estudio metalografico y de
caracterizacion de los materiales tras el ensayo muestran una total
correspondencia con los datos cinéticos adquiridos por la realizacion de los
ensayos gravimétricos, demostrando el efecto poco destacado que ejerce el
porcentaje de Cu y/o0 Sn en el comportamiento frente a la corrosion de los aceros
inoxidables AISI 304 y 316 en este medio y justificando también las bajas

velocidades de corrosion calculadas.
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Figura 45. Morfologia del ataque por corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 en H3PO, al 50% a ebullicién: a) 3,10% Cu (colada 293),
b) 0,19% Sn (colada 301), ¢) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296), d) 2,48% Cu (colada 306), e) 0,19% S (colada 310), f) 1,99% Cu, 0,11% Sn (colada 314).
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4.1.3 COMPORTAMIENTO EN ACIDO CLORHIDRICO

4.1.3.1 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE CORROSION

a) Efecto de la adicién de cobre

En la Figura 46 se representan las perdidas de masa por unidad de
superficie del acero inoxidable AISI 316 con diferentes adiciones de Cu (coladas
302-306) en funcién del tiempo de inmersion en una solucién de HCI al 3% a
23°C.

Al igual que ocurria en las soluciones de acido nitrico y fosforico a
ebullicion, los resultados gravimétricos reflejan que los materiales ensayados
presentan una buena resistencia a la corrosion en este medio, mostrando en
todos los casos pérdidas de masa finales muy pequefias, de unos 2 6 3 mg/cm?

aproximadamente.

En cuanto al efecto del cobre, se observa que su adicion disminuye
ligeramente las pérdidas de masa producidas en el acero AISI 316 en contacto
con el medio clorhidrico, aunque modifica minimamente el comportamiento de
este material, que mantiene una elevada resistencia a la corrosion para todos los

porcentajes de Cu adicionados.

En el caso del acero AISI 304, no se realizaron ensayos de inmersion en
clorhidrico diluido al tratarse de un material no aplicable en este medio por
presentar serios problemas de corrosion a consecuencia de su composicion.
Comparativamente con el acero AISI 316, el AISI 304 se encuentra libre de
molibdeno y su porcentaje en niquel es inferior, siendo conocido el efecto que
ejercen ambos elementos en el incremento de la resistencia a la corrosion en
soluciones clorhidricas muy diluidas.
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Figura 46. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HCI al 3% a 23°C para el
acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% Cu (colada

303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), e) 2,48% Cu (colada 306).

Los valores medios de la pérdida de masa representados en la Figura 47
muestran una ligera tendencia a disminuir con el aumento del porcentaje de Cu
adicionado, aunque la mejora del comportamiento frente a la corrosion se
considera minima, teniendo en cuenta las pequefias variaciones de masa
registradas. El ajuste lineal de las curvas obtenidas permite calcular las ecuaciones

cinéticas que se presentan en la Tabla 11. De nuevo, las leyes estimadas son de
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tipo lineal para todas las
adiciones de Cu, con
coeficientes de regresion
iguales o proximos a la
unidad, pudiendo destacar
en ellas el pequefio valor
que presenta la constante
cinética, que tiende a
disminuir ligeramente con

la adicion de este elemento.

—=—0,50% Cu
—4—0,98% Cu
39 —e—1,47%Cu
—v—1,99% Cu
—e—2,48%Cu

Pérdida de masa (mg/cm’)
N

Tiempo (d)

Figura 47. Pérdida media de masa en funcion del tiempo
de inmersion en HCI al 3% a 23°C para el acero

inoxidable AISI 316 con contenido en Cu.

Tabla 11. Leyes cinéticas para aceros inoxidables con Cu en HCI al 3% a 23°C.

Colada Cu (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2

302 0,50 y=0,526t- 0,028 (t£6) 1
© 303 0,98 y=10,445t - 0,001 (t£6) 0,999
; 304 1,47 y=04861t- 0,074 (t£6) 0,997
< 305 1,99 y=0,4061t + 0,028 (t£6) 0,999
306 2,48 y =0,401t - 0,009 (t£6) 0,997

La Figura 48
muestra la variacion de la
velocidad de corrosion del
acero AISI 316 en funcion
de su contenido en Cu. Se
observa que el aumento de
la concentraciébn de este
elemento tiende a mejorar
ligeramente la resistencia a
la corrosién del AISI 316
cuando opera en acido

0.8

Vcorrosion (mg/cnd)

Colada

Figura 48. Variacion de la velocidad de corrosion del
acero inoxidable AISI 316 en HCI al 3% a 23°C en

funcion de la adicion de Cu.
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clorhidrico al 3% a 23°C. El material presenta en todos los casos una elevada
proteccién, que se refleja en las bajas velocidades de corrosion mostradas, las
cuales se encuentran comprendidas entre 0,4 y 0,5 mg/cm2>d. No obstante es
previsible que en concentraciones de HCI superiores 0 a mayores temperaturas el
material posea una baja proteccion en este medio, al ser extremadamente

agresivo por su caracter acido y reductor.

b) Efecto de la adicion de estafio

La Figura 49 muestra las pérdidas de masa por unidad de superficie
producidas en el acero inoxidable AISI 316 con contenidos variables de Sn
(coladas 307-310) durante los ensayos de inmersion en la solucion de HCI al 3%
a 23°C.
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Figura 49. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HCI al 3% a 23°C para el
acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,09% Sn (colada
308), ¢) 0,13% Sn (colada 309), d) 0,19% Sn (colada 310).
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Globalmente se observa que las variaciones de masa producidas en los
aceros con adiciones de Sn son muy pequefias y del mismo orden que las

registradas al adicionar

porcentajes de  Cu, —=—0,04% Sn
| —2~—0,09% Sn
——0,13% Sn
—v—20,19% Sn

experimentando peérdidas
totales de unos 3 O 4
mg/cm? tras los seis dias

de inmersion. Asimismo,

Pérdida de masa (mg/cnt)
\
W

segln se muestra en la

o
~

Figura 50, los resultados 0 1 2 3 4 5

obtenidos revelan que la Tiempo (d)

adicion de Sn  como Figura 50. Pérdida media de masa en funcion del
_ tiempo de inmersion en HCI al 3% a 23°C para el acero

elemento aleante ejerce un inoxidable AISI 316 con contenido en Sn.

efecto similar al mostrado

por la adicién de Cu, esto es, cantidades variables de este elemento no modifican
apreciablemente la resistencia a la corrosion del acero AISI 316 en medio
clorhidrico diluido, ya que las pérdidas de masa originadas son muy similares en
todas las muestras ensayadas, independientemente de su contenido en Sn. Por
tanto, las ecuaciones cinéticas de tipo lineal que rigen el proceso de corrosion en
este acero (Tabla 12) presentan una baja constante cinética que no experimenta
variaciones demasiado notables para las diferentes adiciones de estafio
estudiadas. Nuevamente, los coeficientes de regresion obtenidos son, en todos

los casos, muy proximos a la unidad.

Tabla 12. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Snen HCI al 3% a 23°C.

Colada Sn (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
307 0,04 y=04771- 0,038 (t £6) 0,999
= 308 0,09 y=0585t+0014  (t£6) 0,994
g 309 0,13 y=10,44361t - 0,096 (t£6) 0,996
310 0,19 y=0,4641 +0,108 (t£6) 0,996
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La Figura 51 muestra que la presencia de porcentajes de Sn en la
composicion del acero austenitico estudiado no ejerce una influencia significativa

en su comportamiento

frente a la corrosion 08
cuando opera en la ~ o6 0,09%Sn
S o
solucion clorhidrica a é 0,04%Sn 0,19%Sn
. e i
temperatura  ambiente. = 04
Xe]
De hecho, las velocidades g .,
., 8
de corrosion calculadas >
son muy bajas para todas 0.0 07 310

las adiciones de este

Figura 51. Variacion de la velocidad de corrosion del
acero inoxidable AISI 316 en HCI al 3% a 23°C en

el valor de 0,6 mg/cmz2xd. funcién de la adicién de Sn.

elemento, no superando

c) Efecto de la adicion de cobre y estafio

En la Figura 52 se representan las pérdidas de masa por unidad de
superficie producidas en el acero inoxidable AISI 316 con diferentes porcentajes
de Cuy Sn (coladas 311-314) en funcion del tiempo de inmersion en HCl al 3% a
23°C.

En general se puede observar que el aumento de la concentracion de Cu y
Sn tiende a mejorar muy ligeramente la resistencia a la corrosion del acero AlSI
316 en este medio, obteniéndose las menores pérdidas de masa para las maximas
concentraciones ensayadas de estos elementos. Ademas, los resultados obtenidos
ponen de manifiesto que el efecto sinérgico del cobre y el estafio conduce a las
menores pérdidas por corrosion de todos los materiales AISI 316 ensayados en el
medio clorhidrico, originando pérdidas de masa comprendidas entre 1,5 y 3

mg/cm?2 aproximadamente.
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Figura 52. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HCl al 3% a 23°C para el
acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada 311),
b) 0,99% Cu, 0,08% Sn (colada 312), c) 1,48% Cu, 0,09% Sn (colada 313), d) 1,99% Cu,

0,11% Sn (colada 314).

En la Figura 53, donde se representan los valores medios de pérdida de

masa, se puede observar que la adicién conjunta de Cuy Sn no ejerce un efecto

destacado en la resistencia a
de

materiales, que se muestra

la corrosion estos
elevada en todos los casos,
aunque se obtiene el mejor
comportamiento  cuando
Cu y Sn se adicionan en los
porcentajes mas elevados
(1,99% Cu, 0,11% Sn). Por
tanto, las correspondientes
lineales

leyes  cinéticas

Pérdida de masa (mg/cnt)

w
1

—=—0,73% Cu, 0,06% Sn
—4—0,99% Cu, 0,08% Sn
——1,48% Cu, 0,09% Sn
—v—1,99% Cu, 0,11% Sn

Tiempo (d)

Figura 53. Pérdida media de masa en funcion del
tiempo de inmersion en HCI al 3% a 23°C para el acero
inoxidable AISI 316 con contenido en Cu y Sn.
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(Tabla 13) muestran que las constantes cinéticas obtenidas son pequefias y varian
muy ligeramente con la concentracion de Cu y Sn, presentando un valor minimo

en el acero con el mayor contenido en ambos elementos (colada 314).

Tabla 13. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cuy Sn en HCI al 3% a 23°C.

Colada % rCnljasa) % rSnnasa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
311 0,73 0,06 y = 0,417 t + 0,088 (t £6) 0,998
g 312 0,99 0,08 y=0,4191t + 0,097 (t£6) 0,996
g 313 1,48 0,09 y=0,391t + 0,056 (t£6) 0,995
314 1,99 011 y=0,270t- 0,074 (t £6) 0,989

La Figura 54 representa la velocidad de corrosion del acero inoxidable
AISI 316 en funcién del contenido de Cuy Sn presente en su composicion. Los
resultados obtenidos

i 0,8
ponen de manifiesto que

el efecto ejercido por la 0,61

0,73%Cu 0,99%Cu
0,06%Sn 0,08%Sn

1,48%Cu
0,09%Sn

variacion del porcentaje

1,99%Cu
0,11%Sn

de Cuy Sn adicionado

en la resistencia a la

Vcorrosion (mg/cm’d)

corrosién es muy poco

relevante, al no 314

modificar de forma

Figura 54. Variacion de la velocidad de corrosion del
acero inoxidable AISI 316 en HCI al 3% a 23°C en

comportamiento del funcion de la adicion de Cuy Sn.

significativa el

material en la solucién
clorhidrica. Asi, todos los materiales ensayados muestran una buena resistencia
en este medio, ya que las velocidades de corrosion calculadas son muy bajas (se

encuentran comprendidas entre 0,3 y 0,4 mg/cm?x aproximadamente). En

particular, se puede observar que el acero AISI 316 muestra el mejor
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comportamiento frente a la corrosion cuando los elementos Cu 'y Sn se adicionan
al material en los porcentajes mas elevados, estos son 1,99% Cuy 0,11% Sn
(colada 314).

d) Conclusiones del estudio cinético

El estudio cinético realizado ha mostrado que el acero inoxidable AISI
316 con adiciones de Cu y/0 Sn presenta una buena resistencia a la corrosion en
acido clorhidrico al 3% a 23°C. Globalmente, las velocidades de corrosion que
exhibe este material en la solucion clorhidrica son inferiores a las mostradas en
acido nitrico al 65% a ebullicion y practicamente de magnitud similar a las
presentadas en acido fosférico al 50% a ebullicién. Respecto a la influencia de la
adicion de Cuy/o Sn, en la Figura 55 se puede observar que las velocidades de

corrosibn no se

modifican de una 1,00
. 777) AlSl 316 con Cu
forma  sustancial 777) AlS| 316 con Sn
< 0,754 ¢
i D
contenido del acero £ 050-
en estos elementos. ;g
Ademés, puesto § 0,25+
que el acero AlSI >
0,00

316 convencional

en contacto con

soluciones de HCI ) L . .

Figura 55. Variacion de la velocidad de corrosion del acero
al 3% a temperatura inoxidable AISI 316 en HCl al 3% a 23°C.
ambiente presenta
velocidades de corrosion que varian entre 0,2 y 2,2 mg/cm2xd, la adicion de Cu
y/0 Sn como elementos aleantes en este material no plantearia problemas de
corrosion frente al 4acido clorhidrico, pudiendo incluso beneficiar su

comportamiento en ciertos casos.

131



Resultados y discusion Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos

4.1.3.2 ESTUDIO METALOGRAFICO

La Figura 56 muestra las micrografias correspondientes a los aceros

inoxidables AISI 316 con el mayor porcentaje de Cu, Sn y Cu+Sn una vez

sometidos a la accion del
medio clorhidrico. De nuevo
se observa que la magnitud de
la degradacion tras los ensayos
de inmersion es muy similar en
todos los aceros examinados,
independientemente  de su
contenido en Cu y/o Sn, lo
que demuestra que la adicion
de dichos elementos no
modifica apreciablemente el
buen comportamiento frente a
la  corrosion  del acero
inoxidable AISI 316 en &cido
clorhidrico diluido. Ademas, la
morfologia de ataque
observada permite establecer
en todos los casos una
adecuada correspondencia
entre el grado de deterioro
superficial producido por la
accion agresiva de la solucion
clorhidrica 'y las  bajas
velocidades de  corrosion
obtenidas en el estudio

cinético, ya que los materiales

HEay

1 0,19%Sn §

SR 1 90%Cu |
MR 011%5n |

Figura 56. Morfologia del ataque por corrosion
del acero inoxidable AISI 316 en HCI al 3% a
23°C: a) Colada 306 @,48%Cu), b) Colada 310

(0,19%Sn), c) Colada 314 (1,99%Cu, 0,11%Sn).
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no presentan un deterioro superficial demasiado destacable atribuido a la

actuacion de procesos de corrosion generalizada.

No obstante, como se
puede observar en las
micrografias mostradas en la
Figura 57, el examen a mayores
aumentos de los aceros
ensayados revela un dato
especialmente significativo en
lo que respecta a la resistencia
a la corrosion del acero AlSI
316 frente al acido clorhidrico,
esto es, la intervencion de
procesos de ataque localizado
por picadura derivados de la
actuacion del anion CI-
presente en el electrolito [64]
hallando en todos los aceros,
independientemente de su
contenido en Cu y/o0 Sn, la
formacion de un pequefio
nimero de picaduras de
reducido tamario que
previamente no pudieron ser
detectadas mediante la
observacion a simple vista de
las  muestras una  vez

finalizados los ensayos.

Figura 57. Morfologia del ataque por corrosion
del acero inoxidable AISI 316 en HCI al 3% a
23°C: a) Colada 306 @,48%Cu), b) Colada 310

(0,19%Sn), c) Colada 314 (1,99%Cu, 0,11%Sn).
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4.1.4 COMPORTAMIENTO EN ACIDO SULFURICO

4.1.4.1 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE CORROSION

a) Efecto de la adicién de cobre

En las Figuras 58 y 59 se representan las pérdidas de masa por corrosion,
por unidad de superficie, producidas en los aceros inoxidables AISI 304 y AlSI
316 con diferentes contenidos en Cu (coladas 290-293 y 302-306
respectivamente) en funcién del tiempo de inmersion en una solucion de H.SO4
al 30% a 50°C.

En general, los resultados gravimétricos obtenidos para ambos tipos de
acero ponen de manifiesto la elevada agresividad del medio sulfdrico, ya que las
pérdidas de masa producidas tras la realizacion de estos ensayos son
extremadamente altas con respecto a la que presentan dichos materiales en las
soluciones de é&cido nitrico, fosforico y clorhidrico en las condiciones de
concentracion y temperatura estudiadas, donde han mostrado un buen

comportamiento.

En el caso del acero AISI 304 se observa que el material con bajo
contenido en Cu (0,50%) se disuelve a los dos dias de exposicion tras
experimentar una pérdida de masa de unos 700 mg/cmz. Probablemente la capa
pasiva comenzd su disolucion en los primeros instantes de inmersion, facilitando
el contacto del material desnudo con la solucion agresiva y provocando el ataque
severo del material. La adicidn de 1,01% Cu mejora ligeramente la resistencia a la
corrosion, ya que las muestras practicamente se disuelven en tres dias. El
sucesivo aumento de la concentracion de Cu mejora sustancialmente el

comportamiento del acero AISI 304, ya que las muestras resisten los seis dias de
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ensayo establecidos y los valores de pérdida de masa total producidos se reducen
hasta 400 y 140 mg/cm? al adicionar al material porcentajes de cobre de 1,98% y
3,10% respectivamente.

En cuanto al acero inoxidable AISI 316, el material que experimenta el
ataque mas severo es también el de menor contenido en Cu (0,50%), mostrando
una perdida de masa total de unos 400 mg/cm? al finalizar el ensayo de
inmersion. De nuevo, la adicion de cantidades crecientes de cobre mejora
sustancialmente el comportamiento a la corrosion del material en el medio
sulfurico ya que, para contenidos superiores al 0,98%, las pérdidas de masa
producidas se ven reducidas de forma gradual hasta alcanzar un valor minimo
aproximado de 50 mg/cn¥ al adicionar el porcentaje maximo de Cu estudiado
(2,48%).
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Figura 58. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en H.SO4 al 30% a 50°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 290), b) 1,01% Cu
(colada 291), c) 1,98% Cu (colada 292), d) 3,10% Cu (colada 293).
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Figura 59. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en H.SO4 al 30% a 50°C par
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% CL
(colada 303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), €) 2,48% Cu (colada 306).

La Figura 60 representa los valores medios de pérdida de masa que
experimentan los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos
variables en Cu en funcién del tiempo de inmersion en la solucion sulfurica al
30% a 50°C. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la extraordinaria

mejora producida en el comportamiento a la corrosion en medio sulfurico de
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estos aceros a medida
que aumenta el
porcentaje de cobre en su
composicion. No
obstante, a pesar de la
mejora  lograda, las
pérdidas de masa
generadas se consideran
elevadas incluso para los
maximos porcentajes de
Cu estudiados. El ajuste
lineal de las curvas
representadas en dichas
graficas permite obtener
las leyes cinéticas de
corrosion  mostradas en
la Tabla 14. Como se
puede  observar, las
ecuaciones que rigen el
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Figura 60. Pérdida media de masa en funcién del tiempo
de inmersion en H.SO, al 30% a 50°C para los
materiales con contenido en Cu: a) Acero inoxidable AlSI

304, b) Acero inoxidable AISI 316.

proceso de corrosion en cada uno de los materiales ensayados son de tipo lineal y

muestran una buena correlacion, con valores de r2 iguales o proximos a la

unidad. Como dato maés significativo cabe destacar la notable disminucion del

valor de la constante cinética al aumentar el porcentaje de cobre adicionado. En

particular, las constantes cinéticas calculadas son sustancialmente menores en el
acero AISI 316 que en el AISI 304, un resultado indicativo de un mejor

comportamiento frente a la corrosion en este medio que pone de manifiesto la

actuacion beneficiosa del molibdeno y de la posible sinergia positiva Cu-Mo. Sin

embargo, a pesar de disminuir de forma importante con la adicion de cobre, los

valores de dicha constante, es decir, de la velocidad de corrosion, se consideran

aun elevados para los contenidos de cobre estudiados.
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Tabla 14. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cu en H,SO. al 30% a 50°C.

Colada Cu (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
290 0,50 y =350,734t +22411 (t£2) 0,988
g
3 291 1,01 y=214241t- 5275 (t £3) 0,999
g 292 1,98 y= 67312t- 2034 (t£6) 1
293 3,10 y= 23938t- 0427 (t£6) 0,997
302 0,50 y= 59598t +0,815 (t£6) 0,998
< 303 0,98 y= 20470t- 3049 (t£6) 0,996
o
z 304 1,47 y= 15790t - 0,059 (t £6) 0,999
< 305 1,99 y= 11,114t- 1173 (t£6) 0,997
306 2,48 y= 9002t- 0999 (t£6) 0,999
La  Figura 61 400
.y 0,50%Cu
representa h variacion de ,
la velocidad de corrosion J‘g 3007
(&}
i >
de los aceros estudiados £ 04
en funcion del porcentaje &
o
de Cu. Se puede observar g 1907 L 98%Cu
> 7// 3,10%Cu
que el aumento del 0. %
. 292 293
contenido de estos
materiales en  dicho 75
elemento eleva de forma
o . . k)
significativa su resistencia £ 507
., . >
a la corrosion en el medio £
c
sulfdrico. En particular, la g 251
adicion de porcentajes de § 1”’0“ 2,48%Cu
cobre superiores al 1,98% 0 >
logra rebajar la velocidad Colada
de corrosion del AISI 304 Figura 61. Variacion de la velocidad de corrosién en

H2SO4 al 30% a 50°C en funcién del contenido en Cu:
hasta en un orden de a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI

magnitud, siendo reducida 316.
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un 93% al aumentar el contenido de Cu de 0,50 a 3,10%. De igual modo, la
adicion de Cu tiende a ejercer un efecto similar en el comportamiento del AlSI
316, aunque en este caso las velocidades de corrosion son un orden de magnitud
inferiores a las mostradas por el AISI 304 debido a su contenido en Mo,
disminuyendo desde 59,6 hasta 9 mg/cm2xd al elevar el porcentaje de Cu
adicionado de 0,50 a 2,48%, lo que supone alrededor de un 85% de reduccion.
No obstante, como ya se ha comentado anteriormente, la velocidad de corrosion
de los dos aceros inoxidables se mantiene ain demasiado elevada para los
contenidos de Cu estudiados, siendo previsible que concentraciones mayores
mejoren la resistencia a la corrosién, siempre y cuando el efecto del cobre no
actle negativamente durante el proceso de conformacion del material.

Una vez determinado el efecto extraordinariamente beneficioso que ejerce
el cobre en la resistencia a la corrosion generalizada de los aceros inoxidables
austeniticos AISI 304 y AISI 316 en HSO4 al 30% a 50°C se profundizé en el
estudio del comportamiento de estos aceros cuando operan en una solucion
sulfurica con la misma concentracion pero en otras condiciones de temperatura,
en particular a la temperatura de 25°C.

Asi, en las Figuras 62 y 63 se representan las pérdidas de masa por unidad
de superficie de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con diferentes

adiciones de Cu en funcion del tiempo de inmersion en H2SO4 al 30% a 25°C.

En el caso del acero AISI 304 se puede observar que el material que
experimenta las mayores pérdidas de masa es el que contiene el menor porcentaje
en Cu (0,50%), presentando tras los seis dias de ensayo una pérdida de masa total
de unos 300 mg/cm2, valor que se reduce en algo mas de la mitad con respecto al
registrado cuando el acero se encontraba sumergido durante dos dias solamente
en el medio a 50°C. De nuevo se observa como el sucesivo aumento del

porcentaje de Cu mejora extraordinariamente la resistencia a la corrosion del
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AISI 304 en contacto con el medio sulfurico, rebajando las pérdidas de masa

producidas hasta un valor maximo de unos 25 mg/cm? al adicionar 3,10% de Cu.

En comparacion con el AISI 304, el acero AISI 316 presenta un mejor
comportamiento, mostrando tras finalizar los ensayos valores de pérdida de masa
hasta dos 6rdenes de magnitud inferiores. Por otra parte, la adicion de Cu parece
ejercer un efecto similar en ambos aceros ya que, una vez mas, el material que
resulta mas atacado es el de menor contenido en dicho elemento (0,50%),
alcanzando tras el ensayo de inmersion una pérdida de masa ligeramente superior
a 1 mg/cm?, un valor que resulta insignificante frente a los 400 mg/cm?
registrados a 50°C. Asimismo, la adicion sucesiva de cantidades superiores va
mejorando la resistencia del AISI 316 en este medio hasta llegar practicamente a
inhibir el proceso de corrosion, mostrando pérdidas inferiores a 0,3 mg/cm? al

adicionar el maximo porcentaje (2,48% Cu).
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Figura 62. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en H.SO. al 30% a 25°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 290), b) 1,01% Cu

(colada 291), ¢) 1,98% Cu (colada 292), d) 3,10% Cu (colada 293).
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Figura 63. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en H.SO4 al 30% a 25°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% Cu

(colada 303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), e) 2,48% Cu (colada 306).

Ademas, a partir de los resultados obtenidos se puede concluir que las
pérdidas de masa producidas en ambos aceros son significativamente menores
cuando la temperatura del medio desciende desde 50 hasta 25°C, especialmente
en el acero AISI 316, donde el proceso de corrosion se encuentra practicamente
inhibido. Por otra parte, la aparicion de diferentes tiempos de incubacion para la
corrosion en las muestras sumergidas en la solucion a 25°C también manifiesta el
mejor comportamiento de los dos aceros cuando operan a esta temperatura, ya
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que sefialan la existencia de ciertos periodos iniciales de estabilidad de la capa

pasiva que, por el contrario, eran inexistentes en los materiales con Cu ensayados

a 50°C, que iniciaban su disolucion durante las primeras horas de inmersion.

La Figura 64 representa la pérdida media de masa producida en los aceros

AISI 304 y AISI 316 con contenidos variables en Cu durante el tiempo de

inmersiéon en acido sulfarico al 30% a 25°C. Como indica la notable disminucion

de los valores de pérdida
de masa registrados
durante los ensayos de
inmersion, el aumento
del porcentaje de Cu
adicionado eleva de
forma importante la
resistencia a la corrosion
de estos aceros en
contacto con la solucion
sulfurica a 25°C. Asi, en
las ecuaciones cinéticas
de tipo lineal calculadas
para  los  materiales
ensayados (Tabla 15) se
puede  observar la
notable disminucion del
valor de la constante
cinética a medida que

aumenta la concentraciéon
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Figura 64. Pérdida media de masa en funcion del tiempo
de inmersion en H»SO; al 30% a 25°C para los
materiales con contenido en Cu: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

de Cu en ambos tipos de acero. Al igual que ocurria a 50°C, las constantes

cinéticas son sustancialmente menores en el acero AISI 316 como consecuencia

de su mayor resistencia a la corrosién por su contenido en Mo.
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Tabla 15. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cu en H2SO4 al 30% a 25°C.

Material Cu (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
290 0,50 y =54,894t-67,957 (2£t£6) 0,995
§ 291 1,01 y =30,055t-53,101 (2£t £6) 0,994
g 292 1,98 y= 6270t-9,778 (2£t£6) 0,986
293 3,10 y= 2509t-2992 ((2£t£6) 0,985
302 0,50 y= 0264t-0544 (2£t£6) 0,974
© 303 0,98 y= 0,183t-0,408 (2£tE£6) 0,978
; 304 1,47 y= 0178t-0345 ((2£t£6) 0,999
< 305 1,99 y= 0096t-0178 (2£t£6) 0,998
306 2,48 y= 0052t-0039 (BE£tE£E6) 0,987

La Figura 65 pone
de manifiesto el efecto
claramente  beneficioso
que ejerce el cobre en el
comportamiento de estos
aceros frente al &cido
sulfurico. Como se puede
observar, la adicion del
maximo porcentaje de Cu
logra reducir la velocidad
de corrosion de los aceros
AISI 304 y 316 un 95% y
un 80% respectivamente,
lo que supone un orden
de magnitud, con
respecto a la mostrada
cuando poseen un bajo
contenido de este

elemento. En especial,

T
S 504
(&S]
D
£
[
:O
8 251
8
> 1,98%Cu
m 3,10%Cu
0_
292 293
Colada
0.4
=)
&
(]
D
£
[
:O
g
8
>

302 303 304 305 306
Colada

Figura 65. Variacion de la velocidad de corrosién en
H,SO, al 30% a 25°C en funcién del contenido en Cu:
a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI

316.
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cabe destacar la elevada resistencia del acero AISI 316 con la mayor adicion de
Cu (2,48%), donde el proceso de corrosion se encuentra practicamente inhibido
en comparacion con el resto de materiales.

b) Efecto de la adicion de estafio

Las Figuras 66 y 67 muestran las pérdidas de masa producidas durante los
ensayos de inmersion en HzSOq4 al 30% a 50°C de los aceros AlSI 304 y AISI 316
con contenidos en Sn (coladas 297-301 y 307-310).

En cuanto al acero AISI 304, la aleatoriedad de resultados mostrados en
las coladas 297, 298 y 301 no permite determinar claramente el efecto que la
adicion de Sn ejerce sobre el comportamiento de resistencia a la corrosion de
este acero en acido sulfarico. Asi, a pesar de ensayar varias muestras no se logran
resultados repetitivos al obtenerse curvas de pérdida de masa de diferente
trazado. Por un lado, aunque las pérdidas de masa producidas tras los ensayos en
todas las muestras pertenecientes a cada material son del mismo orden, el tiempo
maximo de resistencia a la accion del medio agresivo es distinto para cada una de
ellas, siendo siempre inferior a los seis dias de inmersion establecidos. Por otro
lado, los periodos de estabilidad de la capa pasiva, o lo que es lo mismo, los
tiempos de incubacion para la corrosion tambien son diferentes debido
probablemente a la tendencia a la segregacion del Sn, teniendo en cuenta su baja
solubilidad en Fe y su dificultad para difundir, que provocaria diferencias
sustanciales entre las capas pasivas de las diversas probetas. Sin embargo, una vez
iniciado el proceso de disolucion, todas las muestras de cada material presentan
la misma velocidad de corrosion ya que las pendientes de las curvas son similares.
Por el contrario, las muestras correspondientes a las coladas 299 y 300 muestran
un comportamiento repetitivo y permiten confirmar la extrema agresividad de
este medio al resistir sélo dos dias, aunque la colada 300 presenta pérdidas de
masa ligeramente inferiores a las producidas en la colada 299.
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En el caso del acero inoxidable AISI 316 se obtienen resultados mas

repetitivos. En lineas generales se observa que la adicion de Sn en los porcentajes

estudiados no ejerce una influencia significativa en la resistencia a la corrosién en

este medio. De hecho, las pérdidas de masa producidas se encuentran

comprendidas entre 350 mg/cm?, para adiciones de Sn inferiores a 0,09%

(coladas 307 y 308), y 300 mg/cmz, al aumentar la concentracion de Sn hasta
0,19% (coladas 309 y 310).
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Figura 66. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en H2SO4 al 30% a 50°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Sn: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,05% Sn

(colada 298), c¢) 0,10% Sn (colada 299), d) 0,14% Sn (colada 300), €) 0,19% Sn (colada 301).
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Figura 67. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en H.SO4 al 30% a 50°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,09% Sn

(colada 308), ¢) 0,13% Sn (colada 309), d) 0,19% Sn (colada 310).

La Figura 68 representa la perdida media de masa que experimentan los
aceros AISI 304 y AISI 316 en la solucién de acido sulfurico al 30% a 50°C en
funcién del porcentaje de Sn adicionado como elemento de aleacion. Al igual que
en los materiales aleados con Cu, los resultados obtenidos ponen de manifiesto
que el comportamiento a la corrosion es claramente superior para el acero AlSI
316, revelando de nuevo el efecto que ejerce el Mo en el aumento de la
resistencia a la corrosion de estos materiales frente al medio sulfurico. Las
correspondientes leyes cinéticas del proceso de corrosion se muestran en la Tabla
16. Como se puede observar, el aumento de la cantidad de estafio en el acero
inoxidable AISI 304 disminuye notablemente el valor de la constante cinética
estimada, analogamente a lo ocurrido con la adicion de cobre, aunque

comparativamente el grado de proteccion obtenido con el estafio es inferior. En
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cuanto al acero AISI 316,
la variacion del porcentaje
de estafio también tiende
a disminuir, aungue muy
ligeramente, el valor de
las constantes cinéticas,
las cuales son bastante
menores que en el AlSI
304 debido a su mayor
resistencia a la corrosion
en el medio sulfurico. No
obstante, a diferencia de
lo observado en el AISI
304, la adicion de Sn no
parece ejercer un efecto
relevante en el AISI 316 a
juzgar por la pequefia
variacion producida en
dichas constantes.
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Figura 68. Pérdida media de masa en funcion del tiempo
de inmersion en H:SO4; al 30% a 50°C para los
materiales con contenido en Sn: a) Acero inoxidable AISI

304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 16. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Sn en H,SO, al 30% a 50°C.

Colada Sn (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
297 0,01 y =600,132t- 1778,770 (3E£t£4) 1
S 298 0,05 y=478,760t- 751,299 (2£t£3) 1
= 299 0,10 y = 281,960 t + 21,562 (t£2) 0,983
< 300 0,14 y =226,311t - 0,245 (t£2) 1
301 0,19 y=210,2141t- 229305 (2£t£4) 0,996
307 0,04 y= 56,805t + 6,166 (t£6) 0,999
= 308 0,09 y= 567781+ 6395 (t£6) 0,999
g 309 013 y= 47259t + 1,425 (t £6) 1
310 0,19 y= 479551t - 0,081 (t £6) 1
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Asi, la Figura 69 muestra que la velocidad de corrosion del acero AISI 304
en é&cido sulfdrico al 30% a 50°C disminuye con la adicion de porcentajes
crecientes de  estafio,

800

reduciéndose un 65% al

0,01%Sn

aumentar el contenido del
acero desde 0,01 hasta
0,19% Sn. Sin embargo, a

pesar de la importante
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reduccién conseguida, las

velocidades de corrosion

continlan siendo  muy 100

elevadas incluso para los

mayores niveles de Sn, ya
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hasta 210 mg/cmzxd. Por

el contrario, la velocidad
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de corrosion del acero

307

AIlSI 316 no se encuentra

especialmente  afectada _ . : .
P Figura 69. Variacion de la velocidad de corrosion en

por la variacion del H2SO. al 30% a 50°C en funcion del contenido en Sn:
_ . a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI
porcentaje de estafio y, a 316.

pesar de ser inferior a la
del AISI 304, ain se puede considerar elevada, mostrando en el mejor de los
casos un valor de unos 47 mg/cm2xd, lo que supone una reduccion maxima de

velocidad de casi un 17%.

En cuanto al comportamiento a temperatura ambiente, en las Figuras 70 y
71 se pueden observar las pérdidas de masa producidas durante los ensayos de
inmersion en la solucion sulfurica al 30% a 25°C de los aceros inoxidables AlSI
304 y AISI 316 con contenido en Sn.
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Al igual que ocurria cuando la temperatura se fijaba en 50°C, las capas

pasivas de las muestras ensayadas exhiben distintos periodos de estabilidad en el

medio, debido probablemente a las diferencias existentes entre ellas como

consecuencia de la tendencia a la segregacion del Sn, aungue una vez iniciado el

proceso de disolucion las probetas de cada material muestran una velocidad de

corrosion muy similar ya que las curvas de pérdida de masa presentan pendientes

semejantes dado su trazado aproximadamente paralelo.
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Figura 70. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en H>SO, al 30% a 25°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Sn: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,05% Sn (colada

298), ¢) 0,10% Sn (colada 299), d) 0,14% Sn (colada 300), €) 0,19% Sn (colada 301).
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Figura 71. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersién en H,SO, al 30% a 25°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,09% Sn (colada
308), ¢) 0,13% Sn (colada 309), d) 0,19% Sn (colada 310).

Por otro lado, a diferencia del comportamiento observado a 50°C, cuando
la temperatura de la solucion de ensayo desciende hasta 25°C todos los materiales
ensayados resisten los seis dias previstos sin llegar a ser disueltos por completo,
revelando con ello el efecto negativo que ejerce el aumento de la temperatura del
medio en el grado de agresividad. De hecho, en ambos tipos de acero se observa
que las pérdidas de masa producidas durante los ensayos gravimétricos son

claramente menores cuando la solucién sulfarica se encuentra a 25°C.

En cuanto al efecto de la adicidn de Sn, los resultados obtenidos ponen de
manifiesto una ligera tendencia a disminuir las pérdidas de masa producidas por
corrosion a medida que se adicionan porcentajes crecientes de este elemento en

ambos aceros inoxidables.
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Asi, en la Figura 72
se observa que la
presencia de  mayores
cantidades de Sn en los
aceros AISI 304 y AISI
316 tiende a disminuir
ligeramente la pérdida
media de masa producida,
siendo de nuevo un orden
de magnitud superior en el
AISI 304. Por otra parte,
en las leyes cinéticas
lineales obtenidas (Tabla
17) se puede observar la
ligera disminucion que
experimenta la constante
cinética como resultado
del aumento del contenido

de ambos aceros en Sn.
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Figura 72. Pérdida media de masa en funcion del tiempo
de inmersion en H.SO, al 30% a 25°C para los
materiales con contenido en Sn: a) Acero inoxidable AISI

304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 17. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Sn en H.SO4 al 30% a 25°C.

Colada Sn (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r2
297 0,01 y=58435t- 57,701 (LEt£6) 0,999
=8 298 0,05 y=55220t- 60,026 (LE£t£6) 0,999
o
- 299 0,10 y=56,698t- 77,829 (2£t£6) 0,988
< 300 0,14 y=49253t- 81,765 (2£t£6) 0,972
301 0,19 y=50,058t- 82149 (2£t£6) 0,988
307 0,04 y= 6,302t-13081 (2£t£6) 0,990
= 308 0,09 y= 5057t-10,751 (2£t£6) 0,985
g 309 0,13 y= 5831t-12744 (2£t£6) 0,982
310 0,19 y= 4961t-9362 (2QEtE£6) 0,996
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Por Ultimo, la
Figura 73 pone de
manifiesto la  minima
influencia que ejerce el
porcentaje de  estafo
adicionado en la velocidad
de corrosién de los aceros
AISI 304 y AISI 316
cuando operan en la
solucion sulfurica al 30%
a 25°C. Una vez mas, la
representacion gréfica
mostrada revela que el
proceso de corrosion que
tiene lugar en el acero
AISI 316 se produce a una
velocidad un orden de
magnitud inferior que en
el acero AISI 304.

c) Efecto de la adicion de cobre y estafio
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N
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0.0-
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Figura 73. Variacion de la velocidad de corrosion en
H2SOs al 30% a 25°C en funcion del contenido en Sn:
a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI

316.

En las Figuras 74 y 75 se representan las pérdidas de masa de los aceros

inoxidables AISI 304 y AISI 316 con diferentes contenidos en Cuy Sn (coladas

294-296 y 311-314 respectivamente) en funcién del tiempo de inmersion en

H2SO4 al 30% a 50°C.

En el caso del acero AISI 304 con bajo contenido en Cuy Sn (0,56% Cu,

0,02% Sn) las muestras ensayadas sufren un proceso de corrosion muy Ssevero,
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disolviéndose casi totalmente a los dos dias de exposicion en la solucion agresiva
tras alcanzar pérdidas de masa de unos 600 mg/cmz2. Como se puede observar, la
adicion de 0,99% Cuy 0,07% Sn aumenta sustancialmente la resistencia a la
corrosion en este medio, ya que ahora las probetas de ensayo duplican el tiempo
de resistencia en la solucion sulfarica, al disolverse transcurridos cuatro dias de
inmersion frente a los dos dias que Unicamente resiste el material de bajo
contenido en Cu y Sn. Finalmente, el aumento de la concentracion de estos
elementos aleantes hasta 2,00% Cu y 0,11% Sn permite mejorar aun mas la
resistencia a la corrosion del acero inoxidable AISI 304 en el medio sulfarico, que
logra resistir la accion del medio corrosivo durante los seis dias de ensayo
previstos, reduciéndose la pérdida de masa final hasta un valor aproximado de

unos 175 mg/cmz.
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Figura 74. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en H.SO. al 30% a 50°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada 294),

b) 0,99% Cu, 0,07% Sn (colada 295), c) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296).
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Figura 75. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en H.SO, al 30% a 50°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada 311),
b) 0,99% Cu, 0,08% Sn (colada 312), c) 1,48% Cu, 0,09% Sn (colada 313), d) 1,99% Cu,
0,11% Sn (colada 314).

Anélogamente, el acero inoxidable AISI 316 con bajo contenido en Cu vy
Sn (0,73% Cu, 0,06% Sn) experimenta pérdidas de masa notablemente superiores
a las de los materiales con mayores porcentajes de dichos elementos en su
composicién, aunque son muy similares a las registradas en el acero AISI 304
con el mayor contenido en Cuy Sn (unos 175 mg/cn®?). De nuevo, el sucesivo
aumento de la concentracion de ambos aleantes mejora la resistencia a la
corrosion del acero en el medio sulfarico, reduciendo las pérdidas de masa hasta
aproximadamente unos 100 mg/cm? para adiciones de 0,99% Cu y 0,08% Sn 'y
hasta unos 50 mg/cmz para 1,48% Cu y 0,09% Sn. Al igual que en el AlSI 304, la
adicién de las mayores cantidades de Cu y Sn estudiadas (1,99% Cu y 0,11% Sn)
otorgan el mejor comportamiento a la corrosion, consiguiendo la maxima

disminucion de las pérdidas de masa producidas.
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Asi, la Figura 76
permite observar muy
claramente el efecto que
gjerce la adicion de
porcentajes crecientes de
Cuy Sn en la reduccion
de los valores medios de
pérdida de masa de los
aceros AISI 304 y 316 en
contacto con la solucion
de 4cido sulfurico al 30%
a 50°C. En particular,
segun las leyes cinéticas
lineales obtenidas (Tabla
18), el

contenido en cobre y

aumento  del

estafio disminuye el valor
de la constante cinética
en una magnitud similar

al cobre por separado.
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Figura 76. Pérdida media de masa en funcién del tiempo
de inmersion en H;SO4 al 30% a 50°C para los
materiales con contenido en Cuy Sn: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 18. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cuy Sn en H,SO, al 30% a 50°C.

Colada . %Zsa) o rsn“asa) Ley cinética [y (mg/cne); t (d)] 2
< | 204 0550 0,02 y=2304334t- 7,706 (t£2) 0998
=
= 2 1,01 007 y=135810t- 4526 (t£4) 0999
< 296 1,98 0,11 y= 23908t- 1,889 (t£6) 0,999
311 073 0,06 y= 28334t +3811 (t£6) 0997
S aw 099 0,08 y= 17334t- 1112 (t£6) 0998
2] a3 148 0,09 y= 11410t - 3480 (t£6) 0992
314 1,99 011 y= 8936t- 0264 (t£6) 1
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La Figura 77
400

refleja la  sustancial 0,56%Cu
0,02%Sn

mejora producida en el 3001

comportamiento a la
» 2001 0,99%Cu
corrosion de los aceros 0,07%Sn
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puede  observar, la 0,73%Cu
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Cu y Sn disminuye 1,99%Cu

0,09%Sn
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extraordinariamente la
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que presentan los aceros Colada

con bajo contenido en Figura 77. Variacion de la velocidad de corrosion en

H.SO, al 30% a 50°C en funcion del contenido en Cuy
estos dos elementos, Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable

logrando una reduccion AlSI 316.

maxima de un 92% en el

acero AISI 304 y un 69% en el AISI 316. De hecho, la adicidén conjunta de cobre
y estafio muestra un efecto muy similar al ejercido por el cobre, ya que la
velocidad de corrosion de los aceros AISI 304 y 316 desciende hasta 24 y 9
mg/cmz2>d, respectivamente, cuando se adicionan los mayores porcentajes tanto
de Cu como de Cuy Sn. Una vez mas, la resistencia a la corrosion frente al
medio sulflrico es superior en el acero AISI 316, debido al efecto positivo del
Mo vy a la posible actuacion sinérgica del par Cu-Mo.

Por otro lado, el comportamiento frente a la corrosién que presentan los
dos aceros austeniticos estudiados cuando se hallan en contacto con la solucién
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sulfarica al 30% a 25°C se muestra en las Figuras 78 y 79 que se exponen a
continuacion, donde se representan las pérdidas de masa producidas durante los
seis dias de inmersion en el medio agresivo en funcion del contenido en Cuy Sn

adicionado al material.

Al igual que ocurria cuando la temperatura del medio se establecia en
50°C, los resultados gravimétricos obtenidos evidencian el importante aumento
que se produce en la resistencia a la corrosion de los aceros AISI 304 y AlSI 316
por efecto de la presencia de cobre y estafio, observandose la progresiva
disminucion que experimentan las pérdidas de masa registradas a medida que se
eleva el porcentaje de estos elementos en la composicion de ambos aceros

inoxidables.
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Figura 78. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en H.SO, al 30% a 25°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada 294),
b) 0,99% Cu, 0,07% Sn (colada 295), c) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296).
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Figura 79. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en HSO, al 30% a 25°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada 311),
b) 0,99% Cu, 0,08% Sn (colada 312), c) 1,48% Cu, 0,09% Sn (colada 313), d) 1,99% Cu,

0,11% Sn (colada 314).

Ademas, en comparacion con el comportamiento mostrado a 50°C, se
puede comprobar la mayor resistencia a la corrosion que presentan estos
materiales cuando la temperatura de la solucion sulfurica en la que se encuentran
sumergidos desciende hasta 25°C, produciéndose una importante disminucion en
los valores de pérdida de masa registrados. De hecho, a consecuencia del
descenso de la temperatura no solo se reducen notablemente las pérdidas de
masa en ambos aceros sino que, ademas, las capas de pasivacion de las muestras
ensayadas exhiben determinados periodos de estabilidad inicial en el medio de
ensayo, que justifican su buen comportamiento durante los primeros dias al

retrasar el inicio del proceso de disolucion anddica del material.
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Comparativamente,
en la Figura 80 se
representan los valores
medios de la pérdida de
masa producida en los
aceros AISI 304 y AISI
316, en funcion del
contenido en Cu y Sn,
frente al tiempo de
inmersion en la solucion
de H:SO4 al 30% a 25°C.
Como se puede observar,
los resultados obtenidos
ponen de manifiesto la
disminucion producida en
los valores de perdida de
masa de ambos aceros
como consecuencia de la
adicibn de porcentajes
crecientes de Cu y Sn, por
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Figura 80. Pérdida media de masa en funcion del tiempo
de inmersion en H:SO4; al 30% a 25°C para los
materiales con contenido en Cu y Sn: a) Acero
inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

lo que puede llegarse a la conclusion de que el efecto positivo ejercido por estos

elementos en la solucién sulfdrica a 50°C se mantiene igualmente efectivo

cuando la temperatura desciende hasta 25°C, con la diferencia de que, en este

caso, las pérdidas de masa son sustancialmente menores. Por otro lado, puede

observarse una vez mas que las pérdidas de masa generadas por el proceso de

corrosion son inferiores en el acero inoxidable AISI 316 debido a su contenido

en molibdeno. Asimismo, las leyes cinéticas lineales que rigen el comportamiento

de los materiales ensayados (Tabla 19) revelan la clara disminucion de la

constante cinética a medida que se incrementa el porcentaje de Cu y Sn

adicionado.
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Tabla 19. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cuy Sn en H2SO, al 30% a 25°C.

Cu Sn . ] )
Colada (% masa) (% masa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (d)] r
= 294 0,56 0,02 y=49249t- 56903 (LEt£6) 0994
(90)
= 295 0,99 0,07 y=19914t- 22,798 (LEt£6) 0993
< 296 1,98 0,11 y= 3440t- 4099 (1£t£6) 0993
311 0,73 0,06 y= 3484t-7173 (£t£6) 099%
(e}
® 312 0,99 0,08 y= 2530t-5517 (2£t£6) 0988
‘ﬁ 313 1,48 0,09 y= 1891t- 2460 (2£t£6) 0986
314 1,99 0,11 y= 0859t-2455 (3£t£6) 0992
En la Figura 81 se .
representa el efecto que
) _ 0,56%Cu
ejerce la cantidad de Cu y N‘g 60| 0.02%sn
., O
Sn en la reduccién de la 2
velocidad de corrosion de XS 0,99%Cu
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>
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cuando se hallan en o
H2S04 al 30% a 25°C. Se 294 295 29
Colada
5,00

observa que la adicion de
los mayores porcentajes
de Cuy Sn produce la
maxima disminucion de
la  velocidad, siendo
rebajada un 93% en el
AISI 304 y un 75% en el
AISI 316 con respecto a
la mostrada al adicionar
bajos porcentajes de

dichos elementos.
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Figura 81. Variacion de la velocidad de corrosion en
H.SO. al 30% a 25°C en funcion del contenido en Cu y
Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable

AlSI 316.
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d) Conclusiones del estudio cinético

Los resultados cinéticos obtenidos de los ensayos gravimétricos realizados
ha mostrado que la adiciébn de Cuy Sn como elementos de aleaciébn mejora
sustancialmente la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 y
AISI 316 que operan en acido sulfarico al 30% tanto a 25 como a 50°C, segun se

puede observar en la representacion grafica mostrada en la Figura 82.
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Figura 82. Variacion de la velocidad de corrosion en HSO4 al 30% a
25 y 50°C: &) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.
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En general, las velocidades de corrosion que presenta el acero AlSI 316
son notablemente inferiores a las del AISI 304, como consecuencia de su
contenido en Mo y su posible actuacién sinérgica con los elementos Cu y/o Sn.

Por otro lado, el notable incremento producido en la velocidad de
corrosion de estos aceros al aumentar la temperatura del medio revela el efecto
sumamente relevante de dicha variable en el comportamiento frente a la
corrosion. Asi, al elevar la temperatura de la solucion desde 25 hasta 50°C, la
velocidad muestra un incremento aproximado de un orden de magnitud en todos
los materiales estudiados, a excepcidn de los aceros AlISI 316 con contenidos en
Cu, donde llegan a producirse diferencias de unos dos 6rdenes de magnitud.

En cuanto al efecto que ejerce el porcentaje de Cu adicionado, se observa
que la velocidad de corrosion mostrada por ambos aceros experimenta una
extraordinaria reduccion a medida que se eleva el contenido del material en este
elemento. En el caso del acero AISI 316, la adicion de cobre practicamente
inhibe la corrosion en la solucion sulfarica a temperatura ambiente. Por su parte,
la adicién de Sn como aleante también disminuye la velocidad de corrosién del
acero AISI 304 en el medio sulfarico, aunque el efecto protector de este
elemento es notablemente inferior al atribuido al cobre, ya que la velocidad del
proceso es comparativamente mayor y se mantiene elevada para todas las
concentraciones de Sn estudiadas. En el caso del AISI 316, la adicion de Sn no
parece ejercer una influencia demasiado significativa en el comportamiento frente
a la corrosion en este medio. Por ultimo, el efecto de la adicion conjunta de Cu 'y
Sn aumenta la resistencia a la corrosion de los aceros AISI 304 y 316 en un orden
comparable al Cu por separado, debido al efecto extraordinariamente positivo de

dicho elemento en la sinergia Cu-Sn.

Para finalizar, la Figura 83 representa de modo comparativo la velocidad
de corrosion de los aceros AISI 304 y AISI 316, en funcion de su contenido en

Cu y/0 Sn, cuando se hallan en contacto con los medios &cidos estudiados.
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Figura 83. Variacion de la velocidad de corrosion de los aceros inoxidables
estudiados en los distintos medios &cidos: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero

inoxidable AISI 316.
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En general, los resultados obtenidos ponen de manifiesto la elevada
agresividad del acido sulfurico ya que, aunque la resistencia a la corrosion en este
medio aumenta notablemente con la adicibn de Cu y Sn, las velocidades
mostradas son altas con respecto a la que presentan dichos materiales en las
soluciones de é&cido nitrico, fosforico y clorhidrico en las condiciones de
concentracion y temperatura estudiadas, donde han mostrado un buen
comportamiento.

4.1.4.2 ESTUDIO DE CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
Y ANALITICA

a) Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de

Energias Dispersivas (EDS)

La morfologia del ataque por corrosién producido en los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316 durante los ensayos de inmersion en acido
sulfurico al 30% a 50°C fue estudiada mediante microscopia electronica de

barrido.

En primer lugar se presentan las micrografias en las que se puede observar
el comportamiento frente a la corrosion que exhiben los aceros inoxidables
austeniticos objeto de este estudio en la solucion sulfurica de ensayo cuando
contienen cobre como elemento de aleacion.

En lo que respecta al acero AISI 304, segun se concluyo en el estudio
cinético, se trata de un material que sufre un ataque muy severo cuando se halla
en contacto con acido sulflrico, dadas las elevadas velocidades de corrosion
mostradas durante los ensayos gravimétricos realizados, especialmente cuando se

adiciona el menor porcentaje de cobre a la aleacion.
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Como se puede comprobar a continuacion, los resultados cinéticos
obtenidos se encuentran totalmente reflejados en todas las micrografias
expuestas. Asi, la Figura 84a pone de manifiesto la severidad del proceso de
corrosién que experimenta el
acero AISI 304 con 1,01% de
cobre tras sélo tres dias de

P ——

@ 4 1,01%Cu
L 4'- h '. :._I

>
inmersion en la solucion de '

H2S04 al 30% a 50°C, ya que
no logra resistir los seis dias de
ensayo previstos. Segun se
observa, la accion agresiva del
medio disminuye notablemente
la resistencia a la corrosion de
la aleacion, motivando la
aparicion de una superficie muy
deteriorada, poco homogeénea y
de elevada rugosidad. Sin

embargo, segln se refleja en la

micrografia mostrada en la

Figura 84b, correspondiente al Figura 84. Morfologia del ataque por corrosion

del acero inoxidable AISI 304 con contenido en

acero con 3,10% de cobre Cu en H;SO; al 30% a 50°C: a) 1,01% Cu

. o (colada 291), 3 dias, b) 3,10% Cu (colada 293),
sumergido durante seis dias en 6 dias.

el medio de ensayo, la presencia

de elevados porcentajes de cobre en la composicion de la aleacién aumenta
significativamente su resistencia a la corrosion, disminuyendo en gran medida la
magnitud de la degradacion y prolongando el tiempo de vida del material cuando
se halla en contacto con la solucion sulfdrica.

Por otra parte, la observacion metalografica de los aceros ensayados a
aumentos mas elevados permitié visualizar la formacion de numerosos depdsitos
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superficiales de cobre metélico, precipitados a partir de la disolucion del acero
inoxidable en el medio corrosivo, cuya morfologia de crecimiento dendritico
puede observarse en detalle en la Figura 85. Asimismo, los analisis por
espectroscopia de energias dispersivas realizados confirmaron estos resultados, al
revelar, como dato mas destacado, la presencia de importantes cantidades de
cobre sobre la superficie del acero corroido.

0 Ay Cu
0 2 4 6 8 10
Energia(KeV)

Figura 85. Ataque por corrosion del acero inoxidable AISI 304 con 1,01% Cu (colada 291) en
H2SO, al 30% a 50°C, destacando a mayores aumentos la morfologia de crecimiento dendritico
del cobre metélico depositado sobre el material. El anélisis EDS confirma la presencia de Cu en

la superficie del acero ensayado.

166



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

El mapa de rayos X mostrado en la Figura 86 presenta la distribucion
superficial de los elementos Cu, O, Cry Fe en el acero inoxidable AlISI 304 con
elevado contenido en Cuy Sn (2,00% Cu, 0,11% Sn) una vez sometido al ensayo
de inmersion en la solucion sulfdrica a 50°C. De nuevo, como resultado mas
relevante cabe destacar la deposicion no uniforme de cobre sobre la superficie

del material.

Figura 86. Mapa de rayos X del cobre, oxigeno, cromo y hierro del acero inoxidable AISI 304
con 2,00% Cuy 0,11% Sn (colada 296) tras su inmersion en H,SO4 al 30% a 50°C.
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Asimismo, como se puede observar en la Figura 87, los analisis EDS
realizados confirmaron los resultados obtenidos en el mapa de rayos X mostrado
en la figura anterior, detectando la presencia de una gran cantidad de cobre en las
regiones mas oscuras de la micrografia (zona a) y estableciendo la
correspondencia de las regiones claras (zona b) con el propio acero inoxidable

desprovisto de dichos depdsitos superficiales.

Cr Fe oy
4 6 8 10
Energia(KeV)

Energia (KeV)

Figura 87. Analisis EDS de las regiones (a) y (b) sefialadas en la micrografia correspondiente al
acero inoxidable AISI 304 con alto contenido en Cuy Sn tras su inmersion en H:SOs al 30% a

50°C: a) Region rica en Cu, b) Region desprovista de depositos de Cu.
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En cuanto al acero inoxidable AISI 316, la Figura 88 muestra la
morfologia del ataque por corrosion que presenta el material con adiciones de Cu
en bajo y alto porcentaje (0,50 y 2,48%) cuando se encuentra sumergido durante
seis dias en la solucidn sulfarica al 30% a 50°C. En lineas generales, el menor
deterioro que tiene lugar en este material en comparacion con el observado
anteriormente en el acero AlSI
304 pone de manifiesto, como
resultado mas significativo, el
efecto positivo del molibdeno y
de la sinergia Cu-Mo en el
comportamiento a la corrosion
de estos aceros frente al &cido
sulfurico. Respecto a la
influencia que ejerce la -
concentracion de cobre en la £ &
magnitud de la degradacion ; ' e Ve &
producida, segin muestran las
micrografias  obtenidas, la
variacion del porcentaje
adicionado de dicho elemento

parece manifestar un efecto

menos acusado en el acero AlSI Figura 88. Morfologia del ataque por corrosion
. del acero inoxidable AISI 316 con contenido en

316 debido al menor ataque Cu en H.SOs al 30% a 50°C: a) 0,50% Cu

originado en este material. (colada 302), b) 2,48% Cu (colada 306).

Por otro lado, al igual que en el acero inoxidable AISI 304, la formacion
de depdsitos de cobre metalico sobre la superficie del material corroido también
pudo observarse en el AISI 316 aleado con porcentajes de cobre, como revela el
mapa de rayos X correspondiente al acero con 2,48% Cu que se muestra en la
Figura 89.
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Figura 89. Mapa de rayos X del cobre, oxigeno, cromo y hierro del acero inoxidable AISI 316
con 2,48% Cu (colada 306) tras su inmersion en H.SO, al 30% a 50°C.

Nuevamente, como se puede observar en la Figura 90, los analisis EDS
efectuados corroboraron los resultados extraidos del mapa de rayos X realizado,
detectando unas regiones enriquecidas en Cu (zona a), asi como otras libres de la
formacion de dichos depositos (zona b).
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Energia (KeV)

Energia(KeV)

Figura 90. Analisis EDS de las regiones (a) y (b) sefialadas en la micrografia correspondiente al
acero inoxidable AISI 316 con alto contenido en Cu tras su inmersion en H.SO4 al 30% a 50°C:
a) Region rica en Cu, b) Region desprovista de depésitos de Cul.

A juzgar por la morfologia y distribucion superficial del cobre depositado,
la supresion de la disolucion anodica del material por los depdsitos metalicos
formados se considera igualmente efectiva para el acero inoxidable AISI 304 que
para el AISI 316. No obstante, aunque el cobre se distribuye de un modo similar
sobre la superficie corroida de los dos aceros estudiados, el grado de ataque
producido por la accion del &cido sulfarico es sustancialmente menor en el acero
AISI 316.

171



Resultados y discusion Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos

En cuanto a la influencia que ejerce el estafio en el comportamiento frente
a la corrosion en acido sulfurico, el estudio de caracterizacion microestructural

llevado a cabo confirmd los resultados cinéticos obtenidos.

Asi, en la Figura 91 se observa que el ataque producido en el acero AlSI
304 es menos severo cuanto mas elevado es el porcentaje de Sn adicionado,
mientras que el deterioro por corrosion producido en el acero AISI 316, ademas
de ser sustancialmente menor que el originado en el AISI 304, parece ser
independiente del contenido en Sn en los porcentajes estudiados (0,04-0,19%).
De hecho, segin se dedujo en el estudio cinético, las adiciones de Sn como
elemento aleante mejoraban la resistencia a la corrosién del acero AISI 304
inmerso en la solucion sulfdrica pero no influian significativamente en el
comportamiento del AISI 316.

g 7. — "y

¥ 0,01%Sn | s 3 A

™ [

4

0,19%Sn

Figura 91. Morfologia del ataque por corrosion de los materiales con contenido en Sn en HzSO4
al 30% a 50°C. Acero inoxidable AISI 304: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,19% Sn (colada
301). Acero inoxidable AlSI 316: ¢) 0,04% Sn (colada 307), d) 0,19% Sn (colada 310).
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En este caso, la deteccién de Sn en los aceros inoxidables aleados con
dicho elemento resulté mas complicada que en el caso del Cu por presentarse en
porcentajes demasiado bajos (inferiores al 0,2%), por lo que los mapas de rayos
X'y andlisis EDS realizados no ofrecieron resultados importantes a destacar en
este estudio.

b) Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Para justificar el comportamiento frente a la corrosion mostrado por los
aceros inoxidables austeniticos objeto de esta investigacion cuando son
sometidos al acido sulfdrico se realizd un estudio de caracterizacion mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), analizando la naturaleza y
composicion de las capas de pasivacion e identificando los productos formados y
demas modificaciones producidas en la superficie mas externa del acero (inferior
a 10 A) por la accion agresiva del medio.

Se analizd la superficie de los materiales antes de realizar el ensayo de
corrosion (decapados y pasivados) y tras su inmersion en la solucion sulfarica.
De todos los elementos presentes en la matriz de los aceros inoxidables
analizados los espectros XPS Gnicamente ponen de manifiesto la presencia de Fe,
Cr, Ni, Cu, Si, Cy O, junto con Mo en el caso de los aceros AISI 316 por su
contenido en este elemento superior al 2,08%. EI resto de elementos
constituyentes de la composicion de los aceros estudiados no resultaron
detectados por diferentes causas. En particular, Sn y N no pueden ser analizados
debido al solapamiento de su sefial con transiciones Auger de Niy Cu. Por su
parte, P, Sy Mn no son detectables debido a su baja concentracion superficial,
fuera de los limites de deteccion de la técnica. No obstante, en las muestras
sometidas a ensayo se detectd la presencia de S, derivada de la inmersién en el
medio sulflrico y asociada a especies sulfato.
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La influencia del cobre fue estudiada analizando los materiales con menor
y mayor contenido en dicho elemento, esto es, los aceros AISI 304 con 0,50%
Cu (colada 290) y 3,10% Cu (colada 293) y los aceros AlSI 316 con 0,50% Cu
(colada 302) y 2,48% Cu (colada 306). La composicién quimica en superficie de
cada una de estas coladas, calculada a partir de los resultados obtenidos por XPS
y expresada en porcentaje atomico, obviando el carbono y el oxigeno, queda
recogida en la Tabla 20. Obsérvese la elevada concentracion de Cu en la
superficie de los aceros analizados tras su inmersion en acido sulfurico al 30% a
50°C.

Tabla 20. Composicion quimica en superficie expresada en porcentaje atomico, obviando Cy O,
de los aceros inoxidables con bajo y alto contenido en Cu antes y después del ensayo de inmersion

en H2S04 al 30% a 50°C.

Colada Fe Cr Ni Cu Si Mo S
Pasivada 21,25 66,44 1,14 0,56 10,61 0 0
§ = Ensayada 3,75 5,62 0,41 2364 53,89 0 12,69
% Pasivada 2549 56,64 1,33 1,43 15,11 0 0
2 Ensayada 435 2,15 0,29 13,73 48,97 0 30,51
Pasivada 19,22 62,01 171 041 11,85 4,80 0
% - Ensayada 21,42 3,61 6,78 15,61 15,77 16,61 20,20
g 206 Pasivada 22,45 58,56 0,80 0,84 10,25 7,10 0
Ensayada 12,54 2,90 3,00 28,80 9,81 1954 2341

A efectos de comparar los resultados de composicion en superficie
obtenidos con la composicion en la masa de los materiales analizados se ha
recalculado su composicion masica, que se encontraba expresada en porcentaje
en masa, expresandola en porcentaje atdbmico considerando sélo los elementos
detectados en superficie por XPS (Tabla 21).
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Tabla 21. Composicién quimica masica expresada en porcentaje atdmico de los aceros
inoxidables con bajo y alto contenido en Cu.

Colada Fe Cr Ni Cu Si Mo
S 290 71,45 19,56 7,74 0,44 0,82 0
? 293 69,63 19,12 7,67 275 0,84 0
S 302 68,75 18,79 9,98 0,45 077 1,27
% 306 67,45 18,59 9,76 2,22 075 1,23

De las tablas mostradas se puede deducir que la superficie de los aceros se
halla inicialmente empobrecida en Fe y Ni y enriquecida en Cr, Siy Mo respecto a
los contenidos atémicos en la masa, lo que viene a confirmar el enriguecimiento
en estos elementos de la capa de pasivacion que protege la matriz metélica del
acero. En cuanto al Cu, se observa que a valores masicos bajos la concentracion
superficial es igual o superior a la de la masa, mientras que a mayor concentracion
en masa la presencia de cobre en superficie disminuye en relacion al contenido

masico.

Las Figuras 92 y 93 muestran los espectros XPS del cobre en los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316 pasivados y ensayados. Se puede observar que la
sefial correspondiente al cobre en los materiales pasivados es débil, puesto que su
concentracion en superficie es muy baja. Por el contrario, la sefial registrada en
los aceros después de ser sometidos al ensayo de corrosion es apreciablemente
mas intensa debido a la elevada concentracion atomica superficial, siendo
detectados los picos correspondientes a las especies Cu® y Cu?* en todas las
coladas excepto en la 302, que s6lo muestra Cu®. Segun se muestra en la Tabla
22, el cobre se presenta mayoritariamente en forma de Cu? tras los ensayos de
inmersion, sobre todo en los aceros inoxidables de bajo contenido en dicho

elemento.
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Asi, a partir de los resultados obtenidos se puede llegar a la conclusion de

que el aumento de la concentracion superficial de Cu tras la inmersién de los

aceros en el medio sulfarico se origina por su posterior deposicion en forma de

Cu metalico sobre la superficie del material, teniendo en cuenta el fuerte caracter

oxidante del cation Cu2+. En cuanto a la deteccion de la especie Cu2+, la

oxidacién de parte de los depositos de cobre justificaria su presencia en

superficie, pudiéndose asociar a la formacion de algin compuesto originado por

oxidacion, por ejemplo, durante el proceso de secado de las muestras en el

desarrollo experimental de los ensayos.
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Figura 92. Espectro XPS del Cu en el acero inoxidable AISI 304 antes y después del ensayo de
inmersion en H>SO4 al 30% a 50°C: a) Colada 290 antes del ensayo, b) Colada 290 después del

ensayo, ¢) Colada 293 antes del ensayo, d) Colada 293 después del ensayo.
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Figura 93. Espectro XPS del Cu en el acero inoxidable AISI 316 antes y después del ensayo de
inmersion en H,SO.4 al 30% a 50°C: a) Colada 302 antes del ensayo, b) Colada 302 después del

ensayo, ¢) Colada 306 antes del ensayo, d) Colada 306 después del ensayo.

Tabla 22. Resultados del ajuste del cobre en los aceros inoxidables con bajo y alto contenido en
Cu tras el ensayo de inmersion en H.SO4 al 30% a 50°C.

. Concentracion Area Posicion  Altura  Anchura
Colada  Especies (%at.) wa) V)  (ua)  (&V)
Cue 82,4 8001,1 932,2 3661,5 2,0
<« 290
Q Cuz+ 17,6 1708,3 934,2 769,8 2,0
% Cue 54,5 34519 932,3 15735 2,0
< 293
Cuz+ 475 3125,7 934,0 1035,1 2,8
© 302 Cue 100 3668,7 932,3 1639,2 2,1
; 205 Cue 51,6 3092,5 932,1 1366,8 2,1
< Cuz+ 48,4 2899,7 934,2 088,7 2,7
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Por otro lado, los porcentajes de Cr y Fe en la superficie del acero
inoxidable disminuyen tras su inmersién en acido sulfurico a consecuencia de la
degradacion de la capa pasiva por la accion del medio corrosivo y de la
consecuente formacion de una capa de productos de corrosion. ElI cromo se
presenta como especie Cr3+, correspondiente a Oxido de cromo (Cr.0z), en
todos los materiales analizados antes y después de los ensayos de corrosion. En
cuanto al hierro, en las Figuras 94 y 95 se observan los espectros XPS
correspondientes a este elemento en los aceros AlISI 304 y AlSI 316 pasivados y
ensayados, mostrandose en la Tabla 23 los resultados del ajuste realizado en las

muestras sometidas a ensayo.
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Figura 94. Espectro XPS del Fe en el acero inoxidable AISI 304 antes y después del ensayo de
inmersion en H2SO4 al 30% a 50°C: a) Colada 290 antes del ensayo, b) Colada 290 después del

ensayo, ¢) Colada 293 antes del ensayo, d) Colada 293 después del ensayo.
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Figura 95. Espectro XPS del Fe en el acero inoxidable AISI 316 antes y después del ensayo de
inmersion en H,SO.4 al 30% a 50°C: a) Colada 302 antes del ensayo, b) Colada 302 después del
ensayo, ¢) Colada 306 antes del ensayo, d) Colada 306 después del ensayo.

Tabla 23. Resultados del ajuste del hierro en los aceros inoxidables con bajo y alto contenido en
Cu tras el ensayo de inmersion en H,SO. al 30% a 50°C.

. Concentracion Area Posicion  Altura  Anchura
| E

Colada  Especies (% at.) ua) (V)  (ua) (V)

Fe3* ysido 779 14890 7102 4096 33

< | 200

S Fed* yauiato 221 414 7125 1159 33
2 sgy PSS o 58,6 9738 7102 2681 33
Fed* yauiato 41,4 6890 7125 1891 33

p  _FE 82,7 50719 7102 14847 3.1

2 Fes* st 17,3 10585 7125 2918 33
2 g S v 853 26787 7104 7894 3.1
Fe puitao 14,7 4632 7125 1310 33
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En los aceros pasivados analizados se detectaron los dos picos asociados a
las especies oxidadas Fe2* y Fe3+, que forman parte de la capa de pasivacion,
ademas de un tercer pico correspondiente a Fe0 de la matriz metalica. Tras la
inmersion en acido sulfurico el espectro del hierro se ajusta en todos los casos a
dos picos correspondientes a Fe3+, asociados a oxido y sulfato, pero no se
detecta la presencia de Fe metalico.

En cuanto al molibdeno, tras los ensayos de inmersion se detectaron
especies oxidadas Mo+ y/o Mob+ en el acero AlSI 316, asociadas posiblemente a
la formacion de molibdatos en la superficie. La Tabla 24 muestra los resultados
del ajuste para los materiales 302 y 306. Como se observa en la Figura 96, la
especie Mo0 solo fue detectada en las muestras pasivadas.

+  Original . - Origina
Envolvente A —— Ajuste

Mo’

2
-----=-Mo

6+
~——=Mo

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

— T r T T T T T T T T T T T T T T T T 7 T 7
224 226 228 230 232 234 236 238 240 226 228 230 232 234 236 238 240

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 96. Espectro XPS del Mo en el acero inoxidable AlISI 316 antes y después del ensayo de
inmersion en H>SO4 al 30% a 50°C: a) Colada 306 antes del ensayo, b) Colada 306 después del

ensayo.

Tabla 24. Resultados del ajuste del molibdeno en el acero inoxidable AISI 316 con bajo y alto
contenido en Cu tras el ensayo de inmersion en H.SOsal 30% a 50°C.

. Concentracion Area Posicion  Altura  Anchura
Colada  Especies (% at.) ua) V)  (ua) (&)
Mo+ 92,0 10022 2321 3012 20
(o)
= 302
= Mos+ 8,0 86,8 2337 265 20
< 306 Mo4+ 100 11343 2320 336.1 21
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Por ultimo, de los resultados obtenidos por XPS puede deducirse que la
capa de productos de corrosion formada sobre la superficie del acero, en la que se
detectan &xidos, sulfatos, molibdatos,.. posee mayor espesor que la capa de
pasivacion inicial puesto que impide la penetracion de la radiacion Xy, con ello,
la deteccion de especies contenidas en la matriz metalica e identificadas en las
muestras pasivadas como Fe?, Ni° o0 Mav.

c) Marcha Analitica del Carbonato

Finalizados los ensayos de inmersién de los aceros inoxidables AISI 304 y
AISI 316 en é&cido sulfarico al 30% a 50°C se realizé el analisis quimico
cualitativo del electrolito, de color verde azulado, por la técnica de marcha
analitica del carbonato y se detectd la presencia de las especies Fe3+, Ni2+, Cr3+y
Cuz+. Ademas, en el caso del acero AISI 316 también se hallo Mo*+ en la

solucién sulfurica.

Segun los resultados analiticos obtenidos, la tonalidad verde azulada que
muestra la disolucion tras los ensayos de inmersion puede atribuirse a su
contenido en cationes Cr3+y Ni2+, Asi, la coloracion del electrolito adquiere una
mayor intensidad a medida que aumenta el grado de ataque producido en las

muestras.

La especie Cr3+ procede fundamentalmente de la disolucion de la capa de
Oxido de cromo protectora por la accién del medio sulfarico, produciéndose la

reaccion:

Cr,0Os + 3H2S04 = 2Cr3+ + 3S042 + 3H20

Atacada la capa pasiva, el acero desnudo entra en contacto con el medio

agresivo y se inicia el ataque severo del material. Como consecuencia del proceso
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de corrosion, los elementos Fe, Cr, Ni, Cuy Mo contenidos en la matriz metélica
del acero pasan al electrolito como especies Fe3+, Cr3+, Ni2*+, Cu2+y Mo**. En el
caso del Cu se genera la especie Cu2+, junto con SO42 y Hy, segln la reaccion:

Cud + HSOs4 > Cu2+ + SOs2- + H2

Entonces, el elevado potencial de reduccion del cation Cu2+ a Cuo justifica
su caracter fuertemente oxidante y su deposicion sobre la superficie del acero
corroido en forma de depdsitos de Cu metalico segun la reaccién de reduccion:

Cu2+ + 2> Cu0  E=0,337 V (SHE)

En consecuencia, la deteccion de CuO en la superficie del acero y de Cu2+
en la solucién sulfurica podria deberse a la intervencion de alguna reaccion de
tipo oxidacion-reduccién, teniendo en cuenta que la naturaleza del medio
corrosivo puede alterar la solubilidad de las distintas especies superficiales o

incluso el estado de oxidacion [158],

d) Conclusiones del estudio de caracterizacién microestructural y

analitica

En general, el notable deterioro superficial detectado por SEM en los
aceros AISI 304 y AISI 316 sometidos a la accion del acido sulfurico al 30% a
50°C ha demostrado la correspondencia existente entre las elevadas velocidades
de corrosién, estimadas a partir del estudio cinético, y la severidad del ataque
producido por procesos de corrosion generalizada en el medio agresivo.

Con relacion a este aspecto, los espectros XPS obtenidos también han
puesto de manifiesto la gran magnitud del ataque por corrosién producido en
estos materiales, detectando la formacidn de una capa de productos de corrosion
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sobre la superficie del acero, constituida fundamentalmente por oxidos, sulfatos,

molibdatos,..., de mayor espesor que la capa de pasivacion inicial.

Por otro lado, los mapas de rayos X, analisis EDS y espectros XPS han
revelado, como dato mas significativo, la presencia de extensos depositos de Cu
en la superficie de los materiales aleados con este elemento, formados a partir de
los cationes Cu2*+ contenidos en la disolucion, segun ha demostrado el analisis
quimico efectuado en el electrolito. Asi, los resultados obtenidos en este estudio
confirman los argumentos sefalados por aquellos autores que atribuyen la mejora
de la resistencia a la corrosion de estos materiales a un mecanismo basado en la

deposicion de Cu metalico sobre la superficie corroida del acero [157.158,176-178],
Por el contrario, el estudio de caracterizacion realizado no ha mostrado

resultados especialmente relevantes en referencia al estafio, al tratarse de un

elemento que no ha podido ser detectado por SEM, debido a su baja

concentracion en el acero, ni ha podido ser analizado por la técnica de XPS,
debido al solapamiento de su sefial con transiciones Auger de Niy Cu.

4.1.4.3 ESTUDIO ELECTROQUIMICO

4.1.4.3.1 POLARIZACION ANODICA

a) Efecto de la adicion de cobre

Con objeto de obtener informacién adicional sobre el efecto que ejerce el
cobre en el comportamiento frente a la corrosion de los aceros inoxidables
estudiados cuando operan en medio sulflrico se realizaron ensayos de
polarizacion anddica consecutivos a diferentes tiempos de inmersion en H2SO4 al
30% a 25°C.
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Las Figuras 97 y 98 muestran las curvas de polarizacion que presentan los
aceros AISI 304 y AISI 316 con el menor y mayor porcentaje de Cu en funcion
del tiempo de ensayo. Los resultados obtenidos del analisis de las curvas de

polarizacion trazadas se presentan en la Tabla 25.

En el caso del acero AISI 304 cabe destacar la marcada tendencia a la
disolucion anddica que presenta el material con bajo contenido en Cu tras solo
un dia de inmersion en el medio sulfdrico, aumentando el valor de la densidad de
corriente registrada al potencial de corrosion (icorr) de 4,5° 109 a 2,3 105 A/cm2
y rebajando el potencial de corrosion Ecorr) desde 0,403 hasta -0,244 V como

consecuencia de la

0.6

rapida disolucion de la ;
capa pasiva del acero. 0ad et
. . —~ e 1 hora

Transcurrido el primer 3 ., 1dia
. I < ——3dias
dia de exposicion en el 2 —t dine

. @ 0.01
medio se observa que el ;, |

. ‘g L
material no modifica -0.21 S—Y/_<
o 1| 0,50%Cu
significativamente  su 04 N

T T
11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2

Comportamiento ya que 107 10 100 100 10" 10 10 10 10 10° 10
’ i (Alem’)
el Ecor Se mantiene 0.6
practicamente constante . :
con el tiempo, aunque el 5
(@]
valor de icor disminuye §
unos dos Ordenes de 5, L L hora
. . w 1dia
magnitud tras los seis -0.2- s dins
7 . .y 0 — .
dias de  inmersion. P 6 dias
Comparativamente la 10" 10 10° 10° 107 10° 10° 10 10° 107 10°
i (Alem’)

adicion de Cu en mayor
taie | . Figura 97. Curvas de polarizacion en H,SO4 al 30% a
porcentaje logra mejorar 25°C para el acero inoxidable AISI 304 con contenido en

de forma sustancial el Cu: &) 0,50% Cu (colada 290), b) 3,10% Cu (colada 293).
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comportamiento del acero AISI 304 frente a la accion del acido sulfurico,
iniciando tras el primer dia una clara tendencia a recuperar la resistencia a la
corrosion que presentaba el material inicialmente, resistencia que incluso llega a
mejorar ligeramente cuando han transcurrido seis dias de ensayo, ya que Ecorr Se
desplaza de 0,309 a 0,330 V y el valor de icorr Se reduce desde 6,8 10-° hasta

2,2 109 A/cm2.

Respecto al acero AlSI 316, las curvas de polarizacion trazadas ponen de
manifiesto la elevada resistencia a la corrosion que exhibe el material en contacto
con el medio sulfdrico a 25°C para todos los tiempos de ensayo fijados. En este

caso, y a diferencia de lo

observado en el AISI T

304, el porcentaje de Cu '

adicionado demuestra ser 6{;

un factor poco relevante é’

en el comportamiento a g ----------- 1hora

la corrosion, ya que, - 0.1—- ;j.':s

globalmente, las curvas 00, _6d'as
. 0™  10° 10° 10° 1207 10° 10° 10"

de polarizacion son muy | (Afem)

similares para la minima 06
{| 2.48%cu
y méxima adicion de Cu : _
estudiada. En particular, o
(@)]
. <
el comportamiento de 2
. 2]
ambos materiales a los g ........... 1 hora
seis dias se modifica mu i Ldia
y 0.1 3 dias
ligeramente con respecto S ——6dias
11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4
al inicial, ya que el valor - 10 ol 10 10 10
i (Alcm)

de Ecor aumenta unos
Figura 98. Curvas de polarizacion en H,SO4 al 30% &

007 V y la icor se 25°C para el acero inoxidable AISI 316 con contenido en

mantiene casi constante. Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 2,48% Cu (colada 306).
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En definitiva, los resultados electroquimicos obtenidos se encuentran en
total concordancia con los datos extraidos de los ensayos gravimétricos
realizados en la solucion sulfurica a 25°C, poniendo de manifiesto la tendencia a
la repasivacion del acero por efecto de la presencia de Cu en su composicion.

Los resultados del andlisis de las pendientes de Tafel obtenidas se
muestran en la Tabla 25, donde se observa la variacion que experimenta el
potencial de corrosion Ecorr), la constante de Stern-Geary (B) y la densidad de
corriente de corrosion (icorr) de cada material en funcion del tiempo de inmersion.

Tabla 25. Resultados del analisis de las pendientes de Tafel para los aceros inoxidables con
contenido en Cu en funcion del tiempo de exposicion en H.SO4 al 30% a 25°C.

Colada Tiempo Ecor (V) B (V/dec) icor (AZCNR)

1 hora 0,403 0,002 45 109
1 dia -0,276 0,025 71073

290 1,7 10
3 dias -0,273 0,036 59" 104
S 6 dias -0,244 0,037 23105
g 1 hora 0,309 0,005 6,8”10-9
1 dia 0,143 0,017 3,810

293

3 dfas 0,247 0,009 20109
6 dias 0,330 0,016 2,210
1 hora 0,276 0,006 58 109
1 dia 0,273 0,014 109

200 35 10
3 dias 0,313 0,009 1,910
= 6 dias 0,350 0,010 5,7° 109
g 1 hora 0,285 0,007 6,3 109
1 dia 0,233 0,013 42109

306

3 dias 0,298 0,012 6,6~ 10-0
6 dias 0,352 0,010 767109
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b) Efecto de la adicion de estafio

Las Figuras 99 y 100 muestran las curvas de polarizacion anodica

correspondientes a los aceros inoxidables AISI 304 y 316 con el menor y el

mayor porcentaje de Sn adicionado en funcion del tiempo de inmersion en

H2SO4 al 30% a 25°C.

Respecto al acero
AISI 304, la Figura 99
revela que cuando Ia
aleacion contiene un bajo
porcentaje de Sn en su
composicion presenta, ya
desde el primer dia de
inmersion,  un  peor
comportamiento en el
medio sulfurico, de forma
que transcurridos  seis
dias, el comportamiento
electroquimico del
material es claramente
mas activo que el inicial,
rebajando su Ecorr desde
0,350 V hasta 0,211 V y
aumentando la icorr desde
7,2 10° hasta 1,1 108
A/cmz. Por el contrario,

0.6

0,01%Sn .
0.51

E (V vsAg/AgCl)

00 LA | LLELEELLLL | LELELELALLL | LERLELRARLL | LLLERALL | LR | T
10" 10 10° 10° 107 10° 10° 10
i (Alem®)
0.6

0,19%Sn

E (V vsAg/AgCl)

00 ML | MERERRALLE | MR | T LR | MR | T
10" 107 10°  10° 107
i (Alem’)
Figura 99. Curvas de polarizacién en HS0O, al 30% ¢
25°C para € acero inoxidable AIS 304 con contenido en
S a) 0,01% S (colada 297), b) 0,19% Sn (colada 301).

la adicion de un porcentaje mas elevado de Sn aumenta la resistencia del acero

inoxidable AISI 304 en este medio, ya que el tiempo de ensayo no parece afectar

de forma relevante el comportamiento del material, detectando unas variaciones
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Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos

minimas en los valores de Ecorr € icorr registrados inicialmente y tras los seis dias

de ensayo.

En lo que respecta al acero inoxidable AISI 316, el porcentaje de Sn

adicionado parece ejercer un efecto menos significativo que el observado en el

AISI 304, a juzgar por la notable similitud que muestran las curvas de

polarizacion  anddica
obtenidas en  los
materiales con bajo y
alto contenido de Sn
(Figura 100), que no
experimentan unas
variaciones destacables
con el tiempo de
ensayo Yy demuestran
una elevada resistencia
a la corrosion en
H2SO4 al 30% a 25°C.
Asi, en ambos casos se
puede observar que
durante los primeros
dias de inmersion el
acero  muestra un
comportamiento  mas
activo, produciéndose
una importante
diminuciéon en el

potencial de corrosion,

0.6
0.5+
04
0.3 1

0.2 1

E (V vsAg/AgCl)

0.1 1

0.0

0,04%Sn

e mmm———— 1 hora
1dia
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— G diaS
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0.6

-11

-10
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T
5

10° 10

0.2 1

E (V vsAg/AgC)

0.1+

0.0

0,19%5Sn

Figura 100. Curvas de polarizacion en HSO. al 30% a
25°C para el acero inoxidable AISI 316 con contenido en

Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,19% Sn (colada 310).

aungue su valor a los seis dias disminuye muy ligeramente con respecto al inicial

(unos 0,025-0,050 V). En cuanto a los valores de densidad de corriente, no se
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observan modificaciones demasiado significativas con el aumento del contenido

de Sn y del tiempo de ensayo en el medio sulfrico.

Los resultados del analisis de las pendientes de Tafel se muestran en la
Tabla 26, donde se observa la variacion del potencial de corrosion (Ecorr), la
constante de Stern-Geary (B) y la densidad de corriente de corrosion {corr) €n

funcion del tiempo de inmersion.

Tabla 26. Resultados del analisis de las pendientes de Tafel para los aceros inoxidables con
contenido en Sn en funcion del tiempo de exposicién en H2SO4 al 30% a 25°C.

Material Tiempo Ecor (V) B (V/dec) icorr (A/C)
1 hora 0,350 0,011 72109
1dia 0,143 0,011 “109
297 3,5 10
3 dias 0,181 0,013 59 109
§ 6 dias 0,211 0,021 1,1° 108
2 1 hora 0,342 0,009 64" 109
1 dia 0,274 0,007 3,9° 109
301
3 dias 0,344 0,010 4,7 109
6 dias 0,350 0,019 127108
1 hora 0,372 0,008 6,7 109
1dia 0,205 0,006 109
307 3,1 10
3 dias 0,254 0,004 4,0° 109
= 6 dias 0,327 0,005 53 109
2 1 hora 0,359 0,010 6,8 109
1dia 0,129 0,018 77 109
310
3 dias 0,262 0,020 4,7 109
6 dias 0,325 0,005 3,7 109
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c) Efecto de la adicion de cobre y estafio

Las Figuras 101 y 102 muestran las curvas de polarizacion anodica
correspondientes a los aceros inoxidables AISI 304 y 316 con adiciones
conjuntas de Cu y Sn en bajo y alto porcentaje en funcion del tiempo de
inmersion en H2SO4 al 30% a 25°C.

Segun se puede observar en la Figura 101, el efecto derivado de la adicion
conjunta de cobre y estafio parece mostrar un efecto similar al ejercido por el Cu

por separado. En general,

el porcentaje de Cuy Sn 0.6
0,56%Cu
0,02%Sn

adicionado demuestra ser

o
o

un factor poco relevante

o
>
NN

en el comportamiento a

la corrosion de este

E (V vsAg/AgCl)
o

024 e 1 hora
acero, ya que las curvas o 1gl’a
1 3dias
de  polarizacion  no - = dias
00 T T LR | LA | T ML | T
presentan variaciones 10" 10 10°  10° 107 100  10° 10
. P i (Alem®)
demasiado significativas 0.6
. . 1| 2,00%cu _,
para la minima y maxima 054| 0.11%5n
adicion de Cu y Sn S 04 /
(@)}
' <
estudiada. En ambos S o0
casos se puede observar 2
> 029 e 1 hora
que, transcurridos los seis w ——1dia
0.14 ——3dias
dias de ensayo en el - — G dias
00 AL | ML | T AR ] ] ] T
medio  sulfdrico, el 10" 10 10° 10° 100 100° 10° 10°

. A/ 2
potencial de corrosion de (Afem)
Figura 101. Curvas de polarizacion en HSO. al 30% a
25°C para el acero inoxidable AISI 304 con contenido en
Cuy Sn:a) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada 294), b) 2,00%

Cu, 0,11% Sn (colada 296).

la aleacion se eleva
ligeramente con respecto

al inicial.
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En lo que respecta al comportamiento del acero inoxidable AISI 316, la
adicién conjunta de Cuy Sn como elementos de aleacion ejerce un efecto
igualmente positivo al observado en el acero AISI 304, ya que el potencial de
corrosion no experimenta variaciones demasiado significativas con el aumento
del tiempo de inmersion. Asimismo, la notable similitud que muestran todas las
curvas de polarizacion anddica obtenidas en los materiales con bajo y alto
contenido de Cu y Sn

- g 06
pone de manifiesto que e
no experimentan 0.59| 0,06%Sn
variaciones  destacables G O
. <
con el tiempo de ensayo, 2 031
n
demostrando una elevada ;, o2d 1 hora
. . ., [ 1 1ldia
resistencia a la corrosion 0.14 3 dias
] —_— i
en H2S04 al 30% a 25°C. 00 e
-11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -
Asi, en ambos casos se - 10100100 100 100 100 10
i (Alcm)
puede observar  que, 0.6
1,99%Cu
transcurridos los seis dias 54| 0,11%Sn y
de ensayo en el medio 5
(@)}
- , <
sulfdrico, el potencial de 2
.z <z Y
corrosion de la aleacion g o2d 1 hora
se eleva muy ligeramente - Ldia
0.14 3dias
con respecto al inicial, 0o e 6 dias
i 10" 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10
aunque la densidad de _ )
i (Alem)

corriente de corrosion es ) o
Figura 102. Curvas de polarizacion en HSO4 al 30% a

superior en el caso del 25°C para el acero inoxidable AISI 316 con contenido en
. . Cu'y Sn: ) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada 311), b) 1,99%

acero con bajo contenido Cu, 0,11% Sn (colada 314).

en Cuy Sn.

Por ultimo, los resultados del analisis de las pendientes de Tafel

obtenidas se muestran en la Tabla 27, donde se observa la variacion que
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experimenta el potencial de corrosion (Ecorr), la constante de Stern-Geary (B) y la
densidad de corriente de corrosion (icorr) de cada material en funcion del tiempo
de inmersién en la solucién de ensayo.

Tabla 27. Resultados del analisis de las pendientes de Tafel para los aceros inoxidables con
contenido en Cu y Sn en funcion del tiempo de exposicion en H,SO4 al 30% a 25°C.

Colada Tiempo Ecorr (V) B (V/dec) icor (AZCNR)
1 hora 0,388 0,008 5.2 109
1 dia 0,392 0,014 37109
204 8,310
3 dfas 0,386 0,011 94”109
S 6 dias 0,425 0,010 1,8 108
2 1 hora 0,376 0,010 5,0 10-9
1 dia 0,273 0,002 4,2° 10
296
3 dias 0,33 0,006 327109
6 dias 0,384 0,014 6,0° 109
1 hora 0,375 0,011 53 109
1 dfa 0,364 0,005 109
- 40" 10
3 dias 0,356 0,006 2,710
= 6 dias 0,394 0,007 5,710
g 1 hora 0,349 0,009 45 109
1 dfa 0,308 0,002 2,8"10°
314
3 dfas 0,386 0,009 3,9°10°
6 dias 0,374 0,008 38107
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4.1.4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

a) Efecto de la adicion de cobre

La Figura 103 muestra los diagramas de Nyquist, que representan la

variacion de la impedancia con la frecuencia, para el acero inoxidable AISI 304

modificado en su composicion por la adicion de Cu en bajo y alto porcentaje

cuando se encuentra en contacto con una solucion de H.SO4 al 30% a 25°C en

reposo y aireada durante 1, 3, 6 y 14 dias. Como se puede observar, los diagramas

de impedancia obtenidos
muestran en el
del

complejo un semicirculo

primer
cuadrante plano
capacitivo achatado a altas
y medias  frecuencias,
correspondiente  a un
proceso de transferencia de
carga asociado con el
efecto de la capacidad de la
doble capa idnica que se
forma en la intercara
material/electrolito. El
ligero aplanamiento que
presentan los semicirculos
trazados se ha atribuido en
la bibliografia a factores
como la geometria de la
celda, la rugosidad de la
superficie o la posicion del

electrodo de referencia [229],
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Figura 103. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable
AISI 304 con contenido en Cu en funcién del tiempo de
exposicion en HSO4 al 30% a 25°C: a) 0,50% Cu
(colada 290), b) 3,10% Cu (colada 293).
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En cuanto al efecto del tiempo, se observa que el didmetro de la

semicircunferencia capacitiva disminuye al aumentar el periodo de exposicion en

el medio. Asimismo, los diagramas obtenidos muestran en el cuarto cuadrante un

pequefio semicirculo inductivo achatado a bajas frecuencias, relacionado

habitualmente en la bibliografia con procesos de adsorcion y desorcion de

especies intermedias de reaccion sobre la superficie del metal [230.231],

La Figura 104 presenta los diagramas de Nyquist del acero AISI 316,

modificado en su composicion por la adicion de Cu en bajo y alto porcentaje, en

funcién del tiempo de inmersion en H2SOs4 al 30% a 25°C.
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Figura 104. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable AISI 316 con contenido en Cu en
funcion del tiempo de exposicion en H2SO. al 30% a 25°C: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 2,48%
Cu (colada 306).
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En general, los diagramas de impedancia obtenidos muestran que el acero
AISI 316 manifiesta durante los primeros dias de inmersion un comportamiento
frente al medio sulfarico que difiere del observado en el AISI 304, especialmente
en caso de presentar un elevado porcentaje de Cu, observandose tramos
ascendentes correspondientes en realidad a la primera parte de wuna
semicircunferencia muy abierta, que no puede completarse por limitaciones del
equipo de medida, y que revelan una buena resistencia a la corrosion del material
en este medio al ser caracteristicos del estado pasivo. La evolucién del proceso
de corrosion del acero a medida que aumenta el tiempo de exposicion en la
solucién de ensayo provoca rapidamente un decrecimiento de los valores de la
impedancia, mostrando de nuevo la formacion de semicirculos achatados de alta
y media frecuencia en el primer cuadrante del plano complejo, asociados a la
transferencia de carga, que disminuyen de tamafio al aumentar el tiempo de
inmersion. Comparando el didmetro de los semicirculos capacitivos obtenidos
para los aceros AISI 304 y AISI 316 resulta evidente que la resistencia de
transferencia de carga (Ri«c) es menor en el AISI 304, y puesto que la intensidad
de corrosion es inversamente proporcional a Ric cuando el sistema se encuentra
bajo control por activacion, se puede llegar a la conclusion de que la velocidad de
corrosion es superior en el AISI 304.

Las Tablas 28 y 29 muestran la evolucion con el tiempo de exposicion en
el medio agresivo de los valores de resistencia de transferencia de carga Ric) y de
capacidad interfacial (Cac) estimados a partir de los semicirculos capacitivos de
altas y medias frecuencias del diagrama Nyquist de los aceros AlISI 304 y 316 con
adiciones de Cu, teniendo en cuenta que Rt viene dado por el diametro de la

semicircunferencia y Cqc Se puede determinar a partir de la siguiente expresion:

1
Ce=- ——
RitcX¥Vmax

siendo Wmax la frecuencia angular a la que Z” adquiere el maximo valor.
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Tabla 28. Valores de R para los aceros inoxidables con Cu en funcién del tiempo
de exposicion en H.SO, al 30% a 25°C.

Rt (W-cm2)
AIlSI 304 AIlSI 316
Tiempo (dias) 0,50% Cu 3,10% Cu 0,50% Cu 2,48% Cu
1 9 45103 23 6,9 105
3 6 177108 8 52105
6 5 6,7 102 6 59.7103
14 3 3,9°102 S 3,7 103

Tabla 29. Valores de Cqyc para los aceros inoxidables con Cu en funcion del tiempo
de exposicion en H.SO4 al 30% a 25°C.

Cac (mF/cme)
AISI 304 AISI 316
Tiempo (dias) 0,50% Cu 3,10% Cu 0,50% Cu 2,48% Cu
1 1,3 104 19102 1,6" 104 3
3 4,77 104 2,7 102 49" 104 4
6 1,3 105 137108 7,8 104 367102
14 1,1 105 38103 9,3 104 57102

Como se puede observar, los valores de resistencia de transferencia de
carga (Rtc) para los aceros con bajo porcentaje de Cu son muy pequefios, puesto
que los diagramas de impedancia de estos materiales muestran arcos de reducido
diametro, y no varian sustancialmente con el tiempo de inmersién, aunque
presentan una ligera tendencia a la disminucién. Por tanto, puesto que la
velocidad de corrosién es inversamente proporcional a la resistencia de
transferencia de carga si el sistema se encuentra bajo control por activacion, los
resultados obtenidos revelan la baja resistencia que presentan los aceros AlSI 304
y 316 con bajo contenido en Cu cuando se encuentran inmersos en este medio.

196



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

Comparativamente, el extraordinario aumento producido en los valores de
Rtc al adicionar un alto porcentaje de Cu pone de manifiesto que las pérdidas de
masa que experimentan estos aceros son menores cuanto mayor es la cantidad
adicionada de este elemento. Respecto a los valores de R calculados, los
resultados obtenidos muestran su disminucion con el tiempo de exposicion en la
solucidn sulfurica, lo que puede ser interpretado como un aumento progresivo de
la velocidad de corrosion a medida que se incrementa el tiempo de inmersién en
el medio agresivo. Ademas, se observa que la adicion de elevados porcentajes de
Cu origina una importante disminucion de los valores de capacidad interfacial
(Cac) estimados en ambos aceros (unos dos ordenes de magnitud), lo que permite
concluir que los materiales con alto contenido en este elemento presentan un
comportamiento menos activo que el mostrado por aquellos con menor

porcentaje adicionado.

En lo que respecta a los materiales mas activos (aceros con bajo contenido
en Cu), los elevados valores de capacidad interfacial obtenidos podrian
justificarse bajo el planteamiento de un electrodo poroso, en el que la superficie
activa de la muestra puede ser entre 102 y 103 veces superior a la aparente, como
se representa esquematicamente en la Figura 105. Es probable que los depositos
de Cu metalico formados

sobre la superficie del Depositos de
cobre metalico

acero  corroido  hayan
contribuido especialmente
al aumento de la rugosidad
del material por su elevada
esponjosidad, asociada a la

morfologia dendritica que

presentan, 'y por su

distribucion superficial no Figura 105. Representacion esquematica donde se
observa como la superficie activa de la muestra puede
uniforme e irregular. ser muy superior a la aparente.
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Finalmente, con objeto de evaluar la magnitud del proceso de corrosion
en los diferentes aceros se realiza una estimacién de la pérdida de masa
producida en cada material en funcion del tiempo de exposicion mediante la
aplicacion de la ley de Faraday en el intervalo de tiempo estudiado:

W = KPeq (orrelt

donde la densidad de corriente de corrosion (icorr) S€ calcula segln la expresién

) B
lcorr = —
tc

siendo B la constante de Stern-Geary, obtenida a partir de las pendientes de

Tafel, y R la resistencia de transferencia de carga.

Asi, los valores de pérdida de masa mostrados en la Tabla 30 revelan una
tendencia a que se acelere la corrosion con el tiempo de ensayo después de un
periodo inicial de induccion, asi como la mayor gravedad de los efectos del
proceso de corrosién que tiene lugar en las aleaciones con bajo contenido en Cu
(coladas 290 y 302).

Tabla 30. Pérdidas de masa producidas en los aceros inoxidables con contenido
en Cu después de diferentes tiempos de exposicion en H.SO, al 30% a 25°C.

Pérdida de masa (mg/cn®)
Colada 1 dia 3 dias 6 dias

— 290 3 144 630
03

< 293 0,02 0.36 1
— 302 4 64 167
03

<@ 306 0,0002 0,001 0,14
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b) Efecto de la adicion de estafio

En la Figura 106 se puede observar la variacion que experimentan los
diagramas de Nyquist correspondientes al acero inoxidable AISI 304 modificado
en su composicién por la adicion de Sn en bajo y alto porcentaje en funcion del
tiempo de exposicion en H2SO4 al 30% a 25°C.
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Figura 106. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable AISI 304 con contenido en Sn en
funcion del tiempo de exposicion en H2SO, al 30% a 25°C: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,19%
Sn (colada 301).

Comparando los diagramas obtenidos para 1 y 3 dias se puede deducir que

el acero con menor contenido en Sn exhibe un mejor comportamiento frente a la
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corrosion durante los primeros dias de inmersion en el medio sulfurico,
mostrando curvas de trazado ascendente caracteristicas del estado pasivo. Por el
contrario, el acero con mayor porcentaje de este elemento presenta desde el
primer dia semicircunferencias achatadas asociadas a transferencias de carga, lo
que revela que el proceso corrosivo en este material se inicia durante las primeras
horas de exposicion al medio. No obstante, como ya se expuso en el estudio
cinético con relacion a la aleatoriedad de resultados en los aceros con Sn, el
diferente comportamiento inicial que presentan las dos aleaciones pueda deberse,
probablemente, a la existencia de heterogeneidades superficiales asociadas a la
segregacion de este elemento, que afecten a la estabilidad inicial de la capa pasiva
y modifiquen el tiempo de incubacion para la corrosion. Por otro lado, al igual
que en los diagramas de impedancia obtenidos para los aceros con Cu, en
algunos casos se observa la formacion de pequefios bucles inductivos a bajas
frecuencias. Asimismo, la evolucion de los diagramas de impedancia con el
tiempo de inmersion una vez iniciado el proceso de corrosion permite
comprobar que la resistencia frente al acido sulfirico es minimamente superior
en el material con mayor porcentaje de Sn, a juzgar por el diametro ligeramente

mayor que presentan sus semicircunferencias capacitivas.

En definitiva, atribuyendo el comportamiento inicial del acero con bajo
contenido en Sn a un posible fendmeno de segregacion de dicho elemento, la
pequefia diferencia de didmetros mostrada en los dos materiales ensayados
permite concluir que el acero AISI 304 no modifica significativamente su
resistencia a la corrosion en la solucion sulfarica al 30% a temperatura ambiente
por efecto del porcentaje de Sn adicionado.

En lo que respecta al acero inoxidable AISI 316, la Figura 107 muestra los
diagramas de Nyquist correspondientes a dicho acero con adiciones de Sn en
bajo y alto porcentaje para los diferentes tiempos de exposicién en HSOs al
30% a 25°C.
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Figura 107. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable AlISI 316 con contenido en Sn en
funcion del tiempo de exposicion en H2SO, al 30% a 25°C: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,19%

Sn (colada 310).

Se puede observar que el inicio del proceso de corrosion, tras un periodo

inicial de estabilidad de la capa pasiva como consecuencia, posiblemente, de la

segregacion de Sn, provoca un rapido decrecimiento de los valores de

impedancia con el aumento del tiempo de inmersidn para las dos adiciones de Sn

estudiadas, presentando en ambos casos la formacion de semicirculos capacitivos
de diametro superior a los observados en el AISI 304 que ponen de manifiesto la

menor velocidad de corrosion del AISI 316. Por otro lado, ante la gran similitud

de las curvas de impedancia obtenidas para los dos materiales ensayados, el

efecto del porcentaje de Sn adicionado no se considera demasiado significativo

en lo que respecta al comportamiento frente a la corrosion en este medio.
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Las Tablas 31 y 32 muestran la variacion con el tiempo de exposicion de la

resistencia de transferencia de carga y de la capacidad interfacial en estos aceros.

Tabla 31. Valores de Ry para los aceros inoxidables con Sn en funcion del tiempo
de exposicion en HSO4 al 30% a 25°C.

Ric (W-cm?)
AISI 304 AISI 316
Tiempo (dias) 0,01% Sn 0,19% Sn 0,04% Sn 0,19% Sn
1 3,67 105 8 8,5 105 8,7 105
3 397105 6 6,5° 105 8,4 105
6 4 6 43 37
14 3 7 4 22

Tabla 32. Valores de Cqyc para los aceros inoxidables con Sn en funcién del tiempo
de exposicion en H.SO4 al 30% a 25°C.

Cdc (mF/cne)
AIlSI 304 AISI 316
Tiempo (dias) 0,01% Sn 0,19% Sn 0,04% Sn 0,19% Sn
1 1 19103 79 77
3 1 237103 103 80
6 6,2" 103 2,47 103 8,8" 102 1,07103
14 78108 2,17 103 92" 103 177108

En general, la menor Rt que presenta el acero inoxidable AISI 304 con
respecto al AISI 316 pone de manifiesto su menor resistencia a la corrosion en
este medio. Por otro lado, puede observarse el aumento de la velocidad del
proceso de corrosion en ambos aceros a medida que se incrementa el tiempo de
inmersion en la solucidon sulfurica, ya que los valores de Rt muestran una
tendencia a disminuir con el tiempo de exposicion. En cuanto al efecto del Sn,

los resultados obtenidos revelan que la presencia de un elevado porcentaje de
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este elemento aumenta minimamente la resistencia a la corrosion del material, ya
que los dos aceros estudiados presentan una Ric ligeramente superior cuando
contienen la mayor adicién de Sn, lo que concuerda con las conclusiones
extraidas del estudio cinético. No obstante, la pequefia diferencia existente entre
los valores de Ric obtenidos para las dos cantidades de Sn estudiadas en cada
acero una vez iniciado el proceso de corrosion permite afirmar que los aceros
AISI 304 y AISI 316 no modifican sustancialmente su comportamiento por
efecto del porcentaje adicionado de este elemento, a diferencia de lo sucedido
con el Cu, donde la adicion de altos contenidos mejoraba extraordinariamente la
resistencia del acero al elevar el valor de Rt varios oOrdenes de magnitud.
Asimismo se observa que el aumento del porcentaje de Sn disminuye ligeramente
los valores de Cqc estimados en ambos aceros inoxidables, que a su vez tienden a

incrementarse con el tiempo de inmersion.

Por otra parte, la Tabla 33 confirma que el Sn no ejerce un efecto tan
significativo como el Cu en el comportamiento de estos aceros en el medio
sulfdrico, ya que las pérdidas de masa producidas una vez iniciado el proceso de
corrosién no difieren en una magnitud tan elevada como en el caso del Cu por
efecto de la variacion del porcentaje adicionado.

Tabla 33. Pérdidas de masa producidas en los aceros inoxidables con contenido
en Sn después de diferentes tiempos de exposicion en H,SO. al 30% a 25°C.

Pérdida de masa (mg/cn®)
Colada 1 dia 3 dias 6 dias

— 297 0,0005 0,002 221
=

<@ 301 19 59 172
— 307 0,0002 0,0005 6
®w g

<® 310 0,0002 0,0003 40
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c) Efecto de la adicion de cobre y estafio

La Figura 108 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos para el acero

inoxidable AISI 304 con adiciones conjuntas de Cuy Sn en bajo y alto porcentaje

en funcion del tiempo de exposicion en H:SO4 al 30% a 25°C. Como se puede

observar, y de acuerdo

con los  resultados
cinéticos obtenidos, el
material con bajos niveles
de Cu y Sn exhibe un
comportamiento bastante
similar al mostrado por el
acero con bajo contenido
Cu,

diagramas de impedancia

en presentando

caracterizados por la
formacion de pequefios
semicirculos  capacitivos
achatados a altas y medias
frecuencias y, en algunos
casos, de arcos inductivos
de muy reducido tamario
a bajas frecuencias. Por el
contrario, la adicion de
Cuy Sn en los mayores
porcentajes origina la

aparicion de arcos de
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Figura 108. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable
AISI 304 con contenido en Cuy Sn en funcion del tiempo
de exposicion en HSO. al 30% a 25°C: a) 0,56% Cu,
0,02% Sn (colada 294), b) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada
296).

trazado ascendente que en ningun caso intersectan el eje real del diagrama de

impedancia, poniendo de manifiesto la elevada resistencia a la corrosion en este

medio del acero AISI 304 con altos contenidos de Cu y Sn.
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La Figura 109 presenta los diagramas de Nyquist del acero inoxidable
AISI 316 con bajo y alto porcentaje de Cu y Sn en funcién del tiempo de

exposicion en HSO4 al 30% a 25°C. En general, los diagramas de impedancia

obtenidos muestran la

elevada resistencia a la 400000 »
Ia
. . 3g
corrosion que presenta 200000 - ) sd[as
. 1as ’ 0,73%Cu
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Figura 109. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable
AISI 316 con contenido en Cuy Sn en funcion del tiempo
de exposicion en HSO4 al 30% a 25°C: a) 0,73% Cu,
0,06% Sn (colada 311), b) 1,99% Cu, 0,11% Sn (colada

314).

tiempo de exposicion en
el medio, lo que revela la
progresiva  disminucion
de la resistencia a la
corrosion del material. No obstante, su comportamiento en la solucion sulfarica
se considera bueno durante el tiempo total de ensayo establecido, ya que las
curvas de impedancia no llegan a interceptar en ningdn momento el eje de
abscisas. Ademas, la similitud existente entre estos diagramas y los obtenidos en

el AISI 304 con elevado contenido en Cuy Sn pone de manifiesto que la
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resistencia a la corrosion del AISI 304 en este medio se aproxima bastante a la
del acero AISI 316 cuando se le adiciona un alto porcentaje de Cuy Sn, lo que
concuerda perfectamente con los resultados extraidos del estudio cinético.

Las Tablas 34 y 35 muestran los valores de resistencia de transferencia de carga y
de capacidad interfacial correspondientes alos aceros AISI 304y AlSI 316 con Cuy Sn

en funcion del tiempo de inmersién en el medio agresivo.

Tabla 34. Valores de Ry para los aceros inoxidables con Cu 'y Sn en funcion del
tiempo de exposicion en H2SOs al 30% a 25°C.

Ric (W-cm2)
AIlSI 304 AISI 316

Tiempo (dias) (())ggf;//o Cu 2,00% Cu 0,73% Cu 1,99% Cu
,02% Sn 0,11% Sn 0,06% Sn 0,11% Sn

1 8 12" 1086 2,37 106 2,1 1086

3 4 1,37 1086 1,1" 106 1,67 1086

6 6 151086 6,5 105 6,1 105

14 3 51 105 2,2° 105 2,17 105

Tabla 35. Valores de Cyc para los aceros inoxidables con Cu'y Sn en funcion del
tiempo de exposicion en H2SOs al 30% a 25°C.

Cac (MF/cne)
AISI 304 AISI 316
Tiempo (d125) | Gloggsn  Gussn | 00ewsn  0.1%sn
1 1,17 104 31 22 13
3 8,6" 104 28 49 17
6 2,5 108 24 77 47
14 14105 71 2,37 102 13102
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En primer lugar, la resistencia de transferencia de carga que presenta el
acero AISI 304 con bajo contenido en Cuy Sn revela su baja resistencia a la
corrosion en la solucion de ensayo, mostrando valores de Rt bajos que ademas
tienden a disminuir con el tiempo de inmersién. Sin embargo, la adicion de
mayores porcentajes de dichos elementos eleva extraordinariamente los valores
de R, que aumentan entre cinco y seis 6rdenes de magnitud, demostrando asi el
efecto sinérgico positivo del par Cu-Sn en la mejora de la resistencia a la
corrosion del acero AISI 304 en medio sulfdrico. Por otra parte, la adicion de
elevados porcentajes de Cu y Sn origina una importante disminucion de los
valores de Cqc (entre tres y cuatro 6rdenes de magnitud), lo que viene a confirmar
la menor actividad electroquimica que presentan los materiales con mayor
contenido en estos elementos. De nuevo, los elevados valores de capacidad
interfacial obtenidos en el acero con bajo contenido en Cu y Sn podrian
explicarse bajo el supuesto de un electrodo poroso, que implicaria la existencia de
una superficie activa mucho mayor que la aparente como consecuencia de la
formacion de depositos esponjosos de cobre metalico en la superficie del

material.

Por otro lado, a diferencia de lo observado en el acero AISI 304, los
resultados obtenidos demuestran que la cantidad de Cuy Sn adicionado no
modifica significativamente la resistencia a la corrosion del AISI 316 en H2SOs a
30% a 25°C, ya que los valores de Ric son del mismo orden para las adiciones
estudiadas y muestran una tendencia a la disminucion con el tiempo de inmersién
claramente similar. En cuanto a los valores de Cqdc, Se observa que la adicion de
porcentajes elevados de Cuy Sn ejerce cierto efecto reductor de la capacidad
interfacial, es decir, disminuye la resistencia a la corrosion del acero. No obstante,
la elevada resistencia de transferencia de carga y la baja capacidad interfacial
obtenidas en los dos materiales para todos los tiempos de ensayo son datos
reveladores del buen comportamiento a la corrosion del acero AISI 316 en el

medio sulfurico.
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Por otra parte, los valores de pérdida de masa mostrados en la Tabla 36
revelan la notable resistencia a la corrosion en &cido sulfarico al 30% a
temperatura ambiente del acero inoxidable AISI 304 con elevado contenido en
Cu y Sn, asi como del AISI 316 independientemente de su contenido en dichos

elementos.

Tabla 36. Pérdidas de masa producidas en los aceros inoxidables con contenido en
Cu y Sn después de diferentes tiempos de exposicion en H2SO4 al 30% a 25°C.

Pérdida de masa (mg/cn®)
Colada 1 dia 3 dias 6 dias
5 294 17 136 260
<_E ™
296 0,0001 0,0002 0,0005
— 311 0,0001 0,0002 0,0009
W
< 314 0,0001 0,0001 0,0011

d) Conclusiones del estudio electroquimico

En general, los resultados obtenidos de los ensayos electroquimicos
realizados se encuentran en concordancia con los datos cinéticos extraidos de los

ensayos gravimétricos.

Segun los ensayos de polarizacion anddica en H:SO4 al 30% a 25°C, la
adicién de Cu, por separado o conjuntamente con Sn, tiende a desplazar el
potencial de corrosion de los aceros AISI 304 y AISI 316 hacia valores mas
nobles al aumentar el tiempo de exposicion en el medio agresivo, de forma que
transcurridos los seis dias de ensayo Ecorr Se sitla por encima del potencial de
corrosion inicial. En el caso de la adicién de Sn también se produce un aumento

del potencial de corrosion aunque no llega a superar el valor inicial.
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Por otra parte, los ensayos de espectroscopia de impedancias han
demostrado que los aceros austeniticos estudiados mejoran sustancialmente su
comportamiento a la corrosion por efecto de la adicion de elevados porcentajes
de Cu, originando un notable aumento en la resistencia de transferencia de carga
asi como una clara reduccion de los valores de capacidad interfacial respecto a
los materiales con bajo contenido en dicho elemento. En particular, el efecto
beneficioso del Cu resulta especialmente significativo cuando se adiciona
conjuntamente con Sn, de forma que ambos aceros presentan valores de
resistencia de transferencia de carga superiores que resultan indicativos de una
mayor resistencia a la corrosion. En cuanto al Sn, los resultados muestran que su
adicion ejerce un efecto mucho menos relevante al modificar minimamente los
valores estimados para los parametros Ric y Cac, tendiendo a mejorar muy

ligeramente el comportamiento de estos aceros en el medio sulfurico.

Adicionalmente, la interpretacion de los resultados de impedancia
obtenidos puede llevarse a cabo mediante la modelizacion de dichos datos a
través de un circuito eléctrico andlogo al sistema fisico estudiado, también
llamado circuito equivalente. En el caso de los aceros inoxidables investigados
cabe distinguir dos sistemas fisicos bien diferenciados en funcién del nivel de
actividad que presenta el material cuando se expone a la accion del H.SO4 al 30%

a 25°C durante un periodo maximo de 14 dias.

Asi, la Figura 110a representa el circuito equivalente que proporcionaria el
mejor ajuste para los aceros inoxidables que manifiestan un comportamiento
electroquimico poco activo, constatado por la elevada resistencia a la corrosion
que presentan en el medio de ensayo, como es el caso de los aceros con elevado
contenido en Cu y Sn. En este caso, el diagrama viene descrito por un unico arco
0 semicirculo capacitivo y el comportamiento del sistema puede ser representado
mediante un esquema eléctrico sencillo indicativo de un proceso de corrosion
bajo control de activacion, constituido por la conexién en paralelo de una
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resistencia y un condensador, que simulan la interfase electrodo/electrolito,
conectados a su vez en serie con una segunda resistencia. De acuerdo con el
modelo planteado, Re representa la resistencia ofrecida por el electrolito al paso
de la corriente, Cqc es la capacidad de la doble capa en torno al electrodo y Ric es
la resistencia de transferencia de carga de la reaccion de corrosion del metal. Los
elevados valores de R obtenidos para estos aceros (entre 105 y 108 Whkem2)
revelan el efecto extraordinariamente positivo que ejerce la adicion de Cuy Sn en
la reduccion de la velocidad de corrosion en medio sulfirico, debido
particularmente a la actuacion de la sinergia Cu-Sny Cu-Sn-Mo. Por su parte, el

valor de Re es muy pequefio, encontrandose comprendido entre 0,5y 1 Wemz,

n [ ]
[]
L ]
a
e,
e

Cac
| |
11
Re
AN —
AN —
Ric

Figura 110. Circuito equivalente que simula el comportamiento del sistema a partir del
diagrama de Nyquist obtenido: a) Aceros inoxidables con comportamiento electroquimico menos

activo, b) Aceros inoxidables con comportamiento electroquimico mas activo.

En el caso de los aceros inoxidables con comportamiento electroquimico

mas activo, en los que se ha generado un proceso de corrosion, resulta necesario

210



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

complicar el circuito equivalente debido a la presencia del bucle inductivo
formado a bajas frecuencias en el diagrama de impedancia. Asi, en la Figura 110b
se representa el circuito equivalente asociado a los aceros que muestran las
mayores velocidades de disolucion anddica. Como se puede observar, ademas de
los elementos resistivos y capacitivos caracteristicos del circuito anterior (Re, Rtcy
Cadc), se ha tenido en cuenta la contribucion inductiva mediante la insercion del
elemento L (inductancia), conectado en serie con la resistencia R.. En este caso,
la resistencia de transferencia de carga es muy pequefia debido a la baja
resistencia a la corrosion, mostrando valores comprendidos entre 5y 45 Wkem?

aproximadamente.

4.1.4.4 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos de los estudios realizados han demostrado el
efecto indudablemente beneficioso que ejerce el Cu como elemento de aleacion,
adicionado por separado o0 conjuntamente con Sn, en los aceros inoxidables
austeniticos AISI 304 y AISI 316 que operan en soluciones sulfuricas, en
particular, en H2SO4 al 30% a 25 y 50°C. En cuanto a la adicion de Sn, aunque
los ensayos realizados han revelado un ligero efecto en el aumento de la
resistencia a la corrosion de estos materiales, en especial del acero AISI 304, su
influencia resulta ser bastante menos significativa que la ejercida por el Cu en la

mejora del comportamiento en este medio.

Con objeto de justificar estos resultados en la Figura 111 se representa la
curva potenciostatica de polarizacion anddica de un acero inoxidable en medio
sulfurico, que permite establecer la intensidad de corrosion producida y, por
tanto, la velocidad de corrosion en funcion de la adicion de Cuy Sn. Segun se
observa, los aceros en contacto con soluciones de cido sulfirico pueden exhibir

tres tipos de comportamiento electroquimico: activo, pasivo, 0 activo-pasivo.
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Curvas catddicas

\ (a) 0% Cu, 0% Sn (AISI 304 6 316)

©) ] 3% cu, 0%sn (AIsI 304
) { 2,5% Cu, 0% Sn (AISI 316)
§a§ L :> © { >3% Cu, 0% Sn (AISI 304)
(g) >2,5% Cu, 0% Sn (AISI 316)
— (d) 0% Cu, 0,2% Sn (AISI 304 6 316)
e Hensidad de corriente (e) 0% Cu, >0,2% Sn (AISI 304 6 316)

Potencial
/

Figura 111. Representacion esquematica de la curva de polarizacion de un acero inoxidable en
medio sulfurico. Influencia de la adiciéon de Cu y Sn en el comportamiento activo-pasivo.

Cuando el acero inoxidable sin adiciones de Cuy Sn opera en la solucién
sulfurica, la curva catddica intersecta a la anddica en la zona de actividad (caso a),
es decir, el potencial de corrosidn se sitGa en la region activa, siendo posible un

amplio rango de velocidades de corrosion.

Puesto que el cobre reduce la sobretension para la descarga de hidrogeno,
contenidos de 3% Cu en el acero AISI 304 y 2,5% Cu en el AISI 316 originan
que la curva catddica intersecte a la anddica en dos potenciales, uno en la region
activa y otro en la pasiva (caso b), haciendo que el comportamiento del material
sea activo-pasivo, es decir, si el acero estaba pasivado no hay problemas de
corrosion, pero el corte en la zona activa propiciaria la disolucion rapida a un
potencial de corrosion estable y con una determinada densidad de corriente. Por
tanto, el comportamiento del acero en estas condiciones no seria estable,

pudiendose producir velocidades de corrosion erraticas e impredecibles.

Para mayores adiciones de Cu la curva catodica intersectaria a la anddica en

la zona de pasividad (caso c), el acero mostraria un comportamiento pasivo y
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exhibiria, por tanto, velocidades de corrosion bajas. En estas condiciones el acero

podria utilizarse con seguridad.

Por el contrario, el Sn aumenta la sobretension para la descarga de
hidrdgeno, por lo que adiciones de Sn hasta 0,2% originan que la curva catodica
intersecte a la anddica en menores potenciales (caso d), disminuyendo asi la
velocidad de corrosion del acero. Asimismo, adiciones de Sn superiores al 0,2%

disminuirian ain mas la velocidad de corrosién (caso ).

En definitiva, adiciones de Cu y Sn en los porcentajes estudiados
aumentan la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables AISI 304 y AlSI
316 que operan en medio sulfurico. Previsiblemente, niveles de Cu y Sn en
concentraciones superiores a las ensayadas podrian mejorar el comportamiento,
siempre y cuando el efecto de estos elementos no fuera negativo en el proceso de
conformacién del material por problemas imputables a fallos de ductilidad.

Por altimo, a partir de los resultados experimentales obtenidos y de la
justificaciobn que acaba de ser expuesta, en la Figura 112 se plantea
descriptivamente el proceso de corrosién producido en los aceros inoxidables

estudiados tras su inmersion en el medio sulfirico.

En primer lugar, como muestra la Figura 112a, la accion agresiva del
medio origina la disolucién de la capa de 6xido de cromo protectora del acero

inoxidable inmerso en la solucion sulfurica, segin la reaccion:

Cr,0Os + 3H2S0O4 & 2Cr3+ + 3S0O42 + 3H20

Asi, por la presencia de la especie Cr3+, la disolucion, inicialmente transparente e
incolora, comienza a adquirir una tonalidad verde azulada que va adquiriendo

mayor intensidad a medida que aumenta el grado de ataque.
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l I
n Productos de

{ COITOS10N

IO oL

Figura 112. Mecanismo del proceso de corrosion del acero inoxidable en la solucion sulfarica:
a) Disolucion de la capa pasiva del acero, b) Los elementos contenidos en la matriz metélica
pasan a la solucién, ¢) Formacion de depositos de cobre metalico, 6xido de cromo y productos de

corrosion (6xidos, sulfatos, molibdatos,...) sobre la superficie.
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Una vez atacada la capa pasiva, el acero desnudo establece contacto con el
medio agresivo y se produce la rapida disolucion anddica del material, por lo que
los elementos contenidos en la matriz metélica del acero (Fe, Cr, Ni, Mo,..) pasan
al electrolito como especies oxidadas (Fe3+, Cr3+, Niz*, Mo#*,...), como muestra
la Figura 112b.

Asi, cuando el acero inoxidable contiene Cu como elemento aleante se
genera la especie Cu2+, junto con aniones sulfato y desprendimiento de
hidrdgeno, segun la reaccion:

Cud + H,SOs4 - Cu2+t + SO42- + H2

De este modo, a medida que avanza el proceso de corrosion del acero en
el medio sulfarico, la solucién se enriquece en cationes Cu2+, especie que se
reduce facilmente a Cu® debido al elevado potencial de la siguiente reaccion de

reduccion:

Cuz+ +2- > Cu0  E=0,337 V (SHE)

teniendo entonces lugar la deposicién de cobre metalico sobre la superficie del
material. En particular, los estudios de caracterizacién microestructural realizados
demuestran que los aceros aleados con un elevado porcentaje de Cu presentan
mayor cantidad de Cu® sobre la superficie, puesto que la concentracion en el
electrolito de iones Cu2+ procedentes de la disolucion de la matriz metélica es
mas elevada.

Asi, se forman depdsitos de cobre metalico sobre la superficie del acero
que aumentan su resistencia a la corrosion al disminuir el proceso de disolucion,

ya que protegen parcialmente la superficie expuesta al medio, impidiendo que la
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solucion agresiva establezca contacto con el acero desnudo y disminuyendo el
area de comportamiento anddico, asi como reducen la sobretension para la
descarga de hidrégeno, lo que favorece la repasivacion del material al desplazar la
curva catddica hacia la zona de pasividad.

No obstante, la situacion de la reaccion catodica para los porcentajes de
Cu estudiados origina la formacion de una pila activa-pasiva, dando lugar a un
fendmeno de pasivacion imperfecta que no inhibe totalmente el proceso de

corrosion.

Ademas, segun se representa en la Figura 112c, sobre la superficie
severamente atacada se detectan clusters de Oxido de cromo, que indican el inicio
de la regeneracion de la capa pasiva, y diversos productos derivados del proceso
de corrosion en la solucién sulfurica (6xidos, sulfatos, molibdatos,...).

Por otro lado, cuando el acero inoxidable contiene Sn como elemento
aleante se produce una ligera disminucién de la velocidad de disolucion activa del
material debido al aumento de la sobretension para la descarga de hidrégeno, que
origina que la curva catodica intersecte a la anddica a menores potenciales. Sin
embargo, en este caso no es posible detectar la presencia de especies oxidadas de
Sn en el electrolito ni de ninglin compuesto de Sn en la superficie del material, lo
que pudiera ser debido a la baja concentracion de este elemento en la matriz de

los aceros estudiados.

Por ultimo, en el caso de adiciones simultaneas de Cuy Sn, la relacion de
competencia existente entre los efectos ejercidos por ambos elementos determina
el efecto sinérgico positivo resultante en la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316 en el medio sulfurico.
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42 RESISTENCIA A LA CORROSION EN MEDIOS
CLORURADOQOS

4.2.1 CORROSION POR PICADURA EN CLORURO SODICO

4.2.1.1 ENSAYOS POTENCIODINAMICOS DE POLARIZACION
CICLICA

a) Efecto de la adicion de cobre

La Figura 113 0.8
presenta las curvas de 06-
polarizacion ciclica, con 5
. . g’ 0,4 1
el eje de densidad de 3
<
corriente  en escala 2 021
\>_/ | coeeremt 0,50% Cu
lineal, para los aceros W oo + 1,00% Cu
' - 1,98% Cu
inoxidables AISI 304 y —— 3,10% Cu
'0,2 T T T T T T T T
AISI 316 en NaCl al 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008
y: i (Alem’
3,5% a 22°C en funcion 0s ' (Afem’)
de su contenido en Cu. -
. 0,6 1
En primer lugar, las = i
o, @)
curvas de polarizacion 2 041
=) :
obtenidas muestran el f,:, 02d W =" 0.50% Cu
. > —— 0,98% Cu
efecto que ejerce la o] 1479 Cu
adicion de molibdeno = L9%%cCu
— 2.48% Cu
'0,2 T T T T T T T T
en el aumento de la 0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008
resistencia al ataque i (Alcm?)
localizado por picadura Figura 113. Curvas de polarizacion ciclica en NaCl al 3,5%
a 22°C para los materiales con contenido en Cu: a) Acero
de estos aceros, ya que inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

217



Resultados y discusion Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos

las densidades de corriente registradas durante el barrido de potencial realizado
son, aproximadamente, un orden de magnitud inferiores en el acero AISI 316,
mostrando en este caso ciclos de histéresis anodica de area apreciablemente
inferior, 1o que implica un menor grado de corrosion asociado a la menor
corriente consumida en el proceso. Respecto a la influencia del Cu, las curvas
electroquimicas mostradas revelan un cierto efecto negativo en la resistencia a la
corrosion por picadura de los aceros inoxidables estudiados, ya que la corriente
consumida durante el proceso de polarizacién aumenta a medida que se eleva el
porcentaje de este elemento en la aleacion.

Ademas, las curvas obtenidas ponen de manifiesto que el aumento de la
concentracion de Cu tiende a disminuir el potencial de picadura (Epic) tanto en el
acero AISI 304 como en el 316. Asi, en la Figura 114 se muestra el efecto que
ejerce el porcentaje de Cu adicionado en la variacion de Epic en el acero AlSI 304,
determinado a las densidades de corriente de 10 y 100 mA/cm? por ser, segun la
bibliografia consultada, los criterios de picadura mayoritariamente seleccionados

por los autores. Como

0,8
se puede observar, los [ 10 mv/em?
resultados no se ven 064 [ 100 mA/em’
f q q f ' 0,50%Cu
afectados de forma -
_ | 1,01%Cu 1,08%Cu 0
significativa  por el < 041 3:10%Cu
e uf
criterio fijado para la o2
determinacion del inicio
i6 0,0
de la formacion de 590 o -~ -
picaduras puesto que, Colada
aungue los valores de Figura 114. Variacion del potencial de picadura en el
- ) acero inoxidable AISI 304 en funcion del contenido en Cu
Epic difieren ligeramente seguin el criterio de picadura fijado.

segun el criterio de
picadura aplicado, siendo superiores en algo menos de 0,1 V cuando se fija en

100 mA/cm2, muestran en ambos casos una tendencia similar con el aumento del
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porcentaje de cobre. Por tanto, a juzgar por los resultados obtenidos se puede
sefialar que el criterio fijado para determinar el potencial de picadura a partir de
los ensayos electroquimicos no es un factor demasiado relevante, como indican
estudios realizados al respecto [232],

Asimismo, l Tabla 37 muestra la variacion que experimenta no solo el
potencial de picadura Epic), Sino también el de corrosion Ecorr) y repasivacion
(Erep) de los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 en funcion de su contenido
en Cu, asi como los intervalos definidos entre dichos potenciales, que permiten
evaluar la susceptibilidad del material al ataque localizado y, en caso de que se
produzca, el crecimiento de las picaduras y su capacidad de repasivacion.
Ademés, los valores obtenidos se representan graficamente en la Figura 115

mostrada a continuacion.

Tabla 37. Potenciales obtenidos para los aceros inoxidables con contenido en Cu
en NaCl al 3,5% a 22°C.

Colada Ecor (V) Erep (V) Epic (V) Erep-Ecorr (V) Epic-Ecorr (V) Epic-Erep (V)
290 -0,078 0,063 0,461 0,141 0,539 0,398
% 2901 -0,067 0,050 0,357 0,117 0,424 0,307
g 292 -0,071 0,057 0,337 0,128 0,408 0,280
293 -0,045 0,035 0,291 0,080 0,336 0,256
302 -0,006 0,181 0,589 0,187 0,595 0,408
© 303 -0,016 0,174 0,525 0,190 0,541 0,351
; 304 -0,008 0,177 0,524 0,185 0,532 0,347
< 305 -0,009 0,159 0,463 0,168 0,472 0,304
306 -0,011 0,163 0,431 0,174 0,442 0,268

En general, los resultados muestran que la adicion de porcentajes
crecientes de Cu en los aceros AISI 304 y AISI 316 tiende a disminuir el valor de
Epic, €s decir, presenta un comportamiento negativo sobre la resistencia del
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material al inicio del

ataque por picadura,
mientras que no afecta
significativamente ni a

Erep ni a Ecr De

E (V vsAg/AgCI)

forma comparativa se

observa que el

potencial de picadura -0,2
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AISI 316, manifestada
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Figura 115. Variacion de los potenciales caracteristicos en
funcion de la concentracion en Cu en NaCl al 3,5% a 22°C.

diferencias entre los valores de Epicy Ecorr, que disminuyen con el porcentaje de
cobre adicionado. Sin embargo, si se modificaran las condiciones del entorno y
se iniciara un proceso de corrosion por picadura, todos los aceros disminuirian
notablemente su resistencia a la corrosion frente al medio agresivo, puesto que la
capacidad de crecimiento de las picaduras formadas seria alta, como demuestran
las elevadas diferencias entre Epic ¥ Erep. Ademas, una vez nucleadas las
picaduras, el nivel de proteccion del acero frente al medio se consideraria bajo, ya
que las diferencias entre Erep y Ecorr, que definen el intervalo de potenciales en el
que las picaduras existentes pierden su actividad debido a su repasivacion, son
muy pequenias.
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Por otro lado, en la Figura 116 se presentan las curvas potenciodinamicas
de polarizacién ciclica obtenidas para los aceros inoxidables AlISI 304 y AISI 316
con el menor y el mayor porcentaje de cobre adicionado transcurridos 1, 3y 6
dias de exposicion en la solucion de cloruro sodico al 3,5% a temperatura
ambiente.

En lineas generales, los ensayos electroquimicos realizados revelan que el
comportamiento frente a la corrosion de todos los materiales empeora durante
los primeros dias, ya que el consumo de corriente producido durante el proceso
de polarizacion se eleva con respecto al inicial. Sin embargo, el comportamiento
de los aceros estudiados tiende a mejorar transcurridos seis dias de inmersion en
el medio, observandose cierto efecto positivo del cobre sobre la resistencia al
ataque por picadura, puesto que la corriente consumida disminuye claramente en
los materiales con un elevado porcentaje de Cu (coladas 293 y 306), situandose
por debajo de la registrada inicialmente, mientras que en los aceros con bajo
contenido en este elemento (coladas 290 y 302) el consumo de corriente aumenta
con respecto al inicial. Asi, segin los resultados obtenidos, la rotura local de la
pelicula pasiva por efecto del anion Cl- presente en el medio durante los primeros
instantes de inmersién origina un proceso de ataque por picadura en el material
que tiende a hacerse mas severo con el aumento del tiempo de exposicion,
generandose pilas activas-pasivas con una relacion de superficies muy favorable
al catodo que provocan una elevada disolucion en las zonas anddicas, lo que
puede justificar el aumento de la corriente consumida durante los primeros dias.
Sin embargo, para tiempos de exposicion mayores, la presencia de porcentajes de
Cu en la aleacion eleva la resistencia a la corrosion en el medio, disminuyendo el
desarrollo de las picaduras formadas de un modo especialmente significativo en

los aceros con un mayor porcentaje de Cu.
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Figura 116. Curvas de polarizacion ciclica para los materiales con contenido en Cu en funcién del tiempo de inmersion en NaCl al 3,5%

a 22°C: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.
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b) Efecto de la adicion de estafio

La Figura 117 representa las curvas de polarizacion ciclica en NaCl al

3,5% a 22°C de los aceros AISI 304 y 316 con porcentajes variables de Sn. De

nuevo, la resistencia a la
corrosion por picadura
que presenta el acero
AIlSI 316 en este medio
es muy superior a la del
AISI 304, ya que, por
efecto del contenido en
Mo, las densidades de
corriente registradas
durante la realizacion de
los ensayos se reducen
notablemente, incluso
en mayor medida que en
caso de adicionar cobre
como elemento aleante.
En cuanto al efecto del
estafio, se observa que la
adicién de este elemento
en el porcentaje maximo
aumenta la densidad de

corriente consumida en
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Figura 117. Curvas de polarizacion ciclica en NaCl al 3,5%
a 22°C para los materiales con contenido en Sn: a) Acero

inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

los dos aceros inoxidables estudiados con respecto a la que presentan cuando

contienen la minima adicion, sobre todo en el caso del acero AISI 304.

Por otro lado, la Figura 118 muestra el efecto que ejerce el porcentaje de

Sn adicionado en el potencial de picadura del acero inoxidable AISI 304,
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determinado para las
densidades de corriente
de 10 y 100 mA/cmz.
Una vez maés, los
resultados obtenidos
ponen de manifiesto que
el criterio de picadura
fijado no afecta de forma
significativa al valor de
Epic ya que, aunque los
potenciales registrados al

0,8
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0,

' 010%Sn  01d%sn  L9%Sn
< 0,01%Sn  0,05%Sn axl) asn
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0,2
0,0

297 298 299 300 301
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Figura 118. Variacion del potencial de picadura en el
acero inoxidable AISI 304 en funcidn del contenido en Sn

segun el criterio de picadura fijado.

aplicar el criterio de 100 mA/cm?2 son superiores alrededor de 0,1 V, en ambos

casos exhiben una variaciéon similar con el aumento de la adicion de Sn.

En la Tabla 38 se puede observar el efecto del Sn en el valor de los

potenciales caracteristicos (Ecorr, Erep y Epic) y de los intervalos que describen el

comportamiento del material frente al ataque por picadura en el medio estudiado.

La representacion grafica de los valores obtenidos se muestra en la Figura 119.

Tabla 38. Potenciales obtenidos para los aceros inoxidables con contenido en Sn en

NaCl al 3,5% a 22°C.

Colada Ecor (V) Erep (V) Epic (V) Erep-Ecor (V) Epic-Ecorr (V) Epic-Erep (V)
297 -0,098  -0,056 0,349 0,042 0,447 0,405
- 298 -0,073  -0,041 0,388 0,032 0,461 0,429
i 299 -0,087  -0,033 0,377 0,054 0,464 0,410
< 300 -0,099  -0,068 0,413 0,031 0,512 0,481
301 -0,095  -0,050 0,429 0,045 0,524 0,479
307 0,042 0,197 0,515 0,155 0,473 0,318
% 308 0,039 0,201 0,555 0,162 0,516 0,354
iz() 309 0,025 0,216 0,593 0,191 0,568 0,377
310 0,029 0,235 0,605 0,206 0,576 0,370

224



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

En este caso, la
adicion de porcentajes
crecientes de estafio
presenta un efecto
opuesto al mostrado
por el cobre, tendiendo
a aumentar ligeramente
Epic en los aceros AlSI
304 y AISI 316. Sin
embargo, igual que
ocurria con la adicion
de Cu, se puede decir
que la variacion de la
concentracion de Sn no
gjerce una influencia
destacable en Ecor Y
Erp. A su vez, la
resistencia al ataque
por picadura de estos

materiales en el medio
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Figura 119. Variacion de los potenciales caracteristicos en
funcion de la concentracion en Sn en NaCl al 3,5% a 22°C.

de ensayo se considera elevada, siendo incluso superior a la de los aceros con Cu,

debido a la mayor diferencia entre Epic y Ecorr, que tiende a aumentar con la

adicion de Sn. No obstante, si variaciones ambientales indujeran ataque por

picadura, los aceros con alto porcentaje de Sn presentarian un mayor crecimiento

de las picaduras que aquellos con alto contenido en Cu, debido a las mayores

diferencias entre Epic y Erep, mostrando ademas baja capacidad de repasivacion

por las pequenias diferencias entre Erep y Ecorr, especialmente en el AISI 304.

En cuanto al efecto del tiempo, la Figura 120 muestra las curvas obtenidas

en los aceros con el menor y mayor contenido de Sn tras 1, 3y 6 dias de ensayo.
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Figura 120. Curvas de polarizacion ciclica para los materiales con contenido en Sn en funcion del tiempo de inmersion en NaCl al 3,5%

a 22°C: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AlSI 316.
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Opuestamente a lo observado en los aceros con contenido en Cu, las

curvas de polarizacion ciclica obtenidas revelan la progresiva disminucion de la

resistencia a la corrosion de estos materiales a medida que aumenta el tiempo de

exposicion, observandose un claro incremento en el area de las curvas trazadas al

pasar de los primeros minutos de inmersion hasta los seis dias. Asi, transcurridos

seis dias los aceros aleados con Sn exhiben peor comportamiento que cuando se

alean con Cu, mostrando un mayor desarrollo de las picaduras formadas

evidenciado por el mayor consumo de corriente registrado.

c) Efecto de la adicién de cobre y estario

En la Figura 121
se muestran las curvas
de polarizacion ciclica
en NaCl al 3,5% a 22°C
obtenidas para  los
aceros AISI 304 y 316
con adiciones conjuntas
de Cuy Sn. De nuevo,
las curvas trazadas
ponen de manifiesto que
los materiales AISI 316
presentan una menor
velocidad de corrosion
que los AISI 304, ya que
las  densidades  de
corriente registradas se
reducen un orden de
magnitud. Globalmente,

el area del ciclo de
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Figura 121. Curvas de polarizacion ciclica en NaCl al 3,5%
a 22°C para los materiales con contenido en Cu y Sn:
a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.
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histéresis anddica muestra que la adicion de Cu y Sn tiende a aumentar el
consumo de corriente durante el proceso de polarizacion, generando por tanto
una mayor velocidad de disolucidn. No obstante, las curvas muestran areas
extraordinariamente pequefias que revelan las bajas velocidades de corrosion
generadas. De hecho, el acero inoxidable AISI 304 con contenidos en Cuy Sn
exhibe el menor grado de corrosion de todos los materiales AISI 304 ensayados

en este medio, ya que los ciclos de histéresis anddica presentan las menores areas.

Al igual que en el caso del Cuy el Sn, la Figura 122 muestra el efecto que
ejerce la adicion conjunta de Cuy Sn en el potencial de picadura del acero AlSI
304, determinado para las densidades de corriente de 10 y 100 mA/cm2,

Nuevamente, los datos

. .y 0,8
obtenidos indican que el [ ] 10m/em’
PP : 100 mA/cn’
criterio de picadura 064 ose%cy T [
seleccionado no afecta 0.02%5n 0,07%Sn 2,00%Cu
e < _ 0,11%Sn
de forma significativa a 2 04 -
uf
los valores de Epic, que -
exhiben una variacion
imi 0,0
similar con el aumento Y 205 296
de CuySn, siendo 0,1 V Colada
superiores al aplicar el Figura 122. Variacion del potencial de picadura en el acero
o inoxidable AISI 304 en funcién del contenido en Cuy Sn
criterio de 100 mA/cm2, seguin el criterio de picadura fijado.

Ademas de Epic, la Tabla 39 recoge la variacion de los demas potenciales
extraidos de las curvas de polarizacion, los cuales se representan en la Figura 123.
Se observa que la adicion de altos porcentajes de Cuy Sn ejerce un efecto similar
al Cu, tendiendo a disminuir Epic tanto en el AISI 304 como en el 316, mientras
que no afecta significativamente a Erep ni @ Ecorr. La susceptibilidad al ataque por
picadura también se considera baja en estos aceros, especialmente en el AISI 316
dadas las elevadas diferencias entre Epic y Ecorr, que tienden a disminuir con el
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aumento del porcentaje
de Cuy Sn. De igual
modo, en caso de que
se nuclearan picaduras,
su crecimiento  seria
elevado y su capacidad
de repasivacion baja, ya
que las diferencias entre
Epic Yy Erep son altas y
entre Erepy Ecorr bajas.
Por otra parte, segun la
Figura 124, la adicion de
Cu y Sn ejerce un efecto
Cu,

elevando el consumo de

muy similar al

corriente durante los

primeros dias, pero
disminuyéndolo a los
seis dias de ensayo por

debajo del inicial.
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Figura 123. Variacion de los potenciales caracteristicos en
funcion de la concentracién en Cu y Sn en NaCl al 3,5% ¢
22°C.

Tabla 39. Potenciales obtenidos para los aceros inoxidables con contenido en Cu 'y Sn en

NaCl al 3,5% a 22°C.

Colada Ecor (V) Erep (V) Epic (V) Erep-Ecorr (V) Epic-Ecorr (V)  Epic-Erep (V)
. 294 -0,052 0,067 0,409 0,119 0,461 0,342
i 295 -0,038 0,032 0,385 0,070 0,423 0,353
< 296 -0,063 0,041 0,292 0,104 0,355 0,251
311 -0,011 0,122 0,588 0,133 0,599 0,466
§ 312 -0,025 0,104 0,572 0,129 0,597 0,468
g 313 -0,032 0,099 0,552 0,131 0,584 0,453
314 -0,028 0,093 0,516 0,121 0,544 0,423
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Figura 124. Curvas de polarizacion ciclica para los materiales con contenido en Cuy Sn en funcién del tiempo de inmersion en NacCl al

3,5% a 22°C: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.
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d) Conclusiones de los ensayos de polarizacion ciclica

En general, los resultados obtenidos de los ensayos de polarizacion ciclica
han mostrado que los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos en
Cu y/0 Sn exhiben un elevado grado de proteccidn frente al inicio del ataque por
picadura en NaCl al 3,5% a 22°C, presentando elevadas diferencias entre Epic ¥
Ecorr, especialmente en los aceros AISI 316 debido a su contenido en Mo. No
obstante, si por circunstancias externas se indujeran picaduras, los aceros
estudiados disminuirian notablemente su resistencia a la corrosion frente al
medio agresivo puesto que la capacidad de crecimiento de las picaduras formadas
seria elevada y su capacidad de repasivacion baja, ya que las diferencias entre Epic
y Erep SOn altas y entre Erepy Ecor bajas. Por otra parte, las areas del ciclo de
histéresis anddica de los materiales ensayados ponen de manifiesto que los aceros
AISI 316 presentan velocidades de corrosién un orden de magnitud menores que

los AISI 304 como consecuencia de la menor corriente consumida en el proceso.

Comparativamente, la susceptibilidad al inicio del ataque localizado es
mayor en los aceros inoxidables aleados con Cu, es decir, la adicion de cobre
tiende a favorecer la nucleacién de picaduras ya que a medida que aumenta su
concentracion en el material se produce un descenso en los valores de Epic y de la
diferencia entre Epic Y Ecor, mientras que la adicion de Sn ejerce un efecto
opuesto al Cu, aumentando Epic ¥ Epic-Ecorr €n ambos aceros. Sin embargo, al
aumentar el tiempo de exposicion en el medio, la adicion de Cu por separado o
conjuntamente con Sn tiende a ejercer un efecto beneficioso en la resistencia a la
corrosion del material, segiin demuestra la disminucion del consumo de corriente
registrado durante los ciclos de polarizacion efectuados, que por el contrario
aumenta con la adicion de Sn. De hecho, los aceros aleados con Sn presentan
globalmente un mayor crecimiento de las picaduras que aquellos con contenido
en Cu, debido a las mayores diferencias entre Epic y Erep, €specialmente en el
AlSI 304.
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4.2.1.2 ENSAYOS POTENCIOSTATICOS

a) Efecto de la adicion de cobre

Con objeto de determinar el efecto de la adiciébn de Cu y/o Sn en los
valores de temperatura critica de picadura (TCP) de los aceros inoxidables objeto
de estudio se efectuaron ensayos potenciostaticos en NaCl al 3,5%, fijando un
potencial de 0,25 V, por ser considerado el mas adecuado dado el elevado grado
de proteccion frente al inicio de picadura mostrado por los materiales en el
estudio electroquimico de polarizacion ciclica efectuado.

Asi, en la Figura 125 se muestran las curvas potenciostaticas, que
representan la variacion de la densidad de corriente con la temperatura del medio
y el tiempo de inmersion, para los aceros AISI 304 y AISI 316 con contenidos en
Cu, asi como la modificacion que experimentan los valores de TCP determinados
a partir de dichas curvas a las densidades de corriente de 10 y 100 mA/cm2. La
Tabla 40 recoge las temperaturas criticas de picadura registradas. En lineas
generales se observa que la adicion de cobre tiende a ejercer un efecto reductor
de la TCP en los dos aceros inoxidables estudiados cuando se encuentran en
contacto con NaCl al 3,5%, lo que revela un efecto negativo de este elemento en
la resistencia al inicio de la corrosién localizada. En particular, el efecto negativo
del cobre se presenta mas acusadamente en el acero AISI 304, donde la adicion
del méximo porcentaje de Cu disminuye la TCP un valor aproximado de 20°C,
frente a los 10°C que se reduce en el AISI 316. Este resultado revela la
atenuacion de los efectos negativos del cobre como consecuencia de la actuacion
del molibdeno. Por otra parte, el criterio seleccionado para la determinacion del
inicio de la formacion de picaduras tampoco parece afectar a los resultados de un
modo significativo, ya que los valores de TCP obtenidos a 10 y 100 nmA/cm2

difieren tan sélo entre 1y 3°C.
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Figura 125. Temperaturas criticas de picadura en NaCl al 3,5% para los materiales con
contenido en Cu: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 40. Temperaturas criticas de picadura para los aceros inoxidables con contenido en Cu.

AISI 304 AlSI 316
Colada 200 291 292 293 | 302 303 304 305 306
Cu (% masa) 050 101 198 310 [ 050 098 147 199 248
TCP(C) (=10 mA/em?) | 35 26 22 15 | 32 30 28 25 18
TCP (°C) (i=100 mA/cm2) | 36 27 24 16 | 35 31 30 28 20
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b) Efecto de la adicién de estafio

La Figura 126 muestra las curvas potenciostaticas obtenidas para los
aceros AISI 304 y AISI 316 con adiciones de Sn y la variacion de los valores de
TCP registrados, segun los dos criterios de picadura fijados, en funcion del
contenido en Sn. En la Tabla 41 se muestran los valores de TCP obtenidos para

las densidades de corriente de 10 y 100 mA/cmz.
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Figura 126. Temperaturas criticas de picadura en NaCl al 3,5% para los materiales con
contenido en Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

En general, el aumento de la concentracion de Sn tiende a disminuir la
temperatura critica de picadura tanto en el acero AISI 304 como en el 316,
ejerciendo por ello un efecto negativo en el comportamiento de estos materiales
frente al ataque por picadura. No obstante, comparativamente se observa que el
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efecto del estafio resulta menos negativo que el atribuido al cobre, ya que las
variaciones de temperatura producidas son menores, especialmente en el acero
AISI 304, donde se reducen un maximo de unos 10°C. De nuevo, el criterio
fijado para determinar el inicio de la formacion de picaduras no altera

sustancialmente los resultados obtenidos.

Tabla 41. Temperaturas criticas de picadura para los aceros inoxidables con contenido en Sn.

AlSI 304 AlSI 316
Colada 297 298 299 300 301 || 307 308 309 310
Sn (% masa) 001 005 010 014 019 | 004 0,09 013 019

TCP (°C) (i=10 nA/cm?) 37 28 27 22 24 36 34 29 25

TCP (°C) (i=100 nA/cm2) | 37 31 30 23 25 37 35 30 26

c) Efecto de la adicion de cobre y estafio

La Figura 127 presenta la variacion de la densidad de corriente con la
temperatura y el tiempo en funcion de los porcentajes de Cuy Sn adicionados a
los aceros AISI 304 y AISI 316. Asimismo se muestran los valores de TCP
obtenidos a partir de dichas curvas bajo la aplicacion de los dos criterios de

picadura seleccionados, valores que se exponen su vez en la Tabla 42.

En general, comparando la totalidad de ensayos potenciostaticos realizados
puede decirse que el acero AISI 316 con adiciones conjuntas de Cu y Sn es el que
ofrece los mejores resultados al mostrar los mayores valores de TCP registrados,
poniendo de manifiesto el efecto positivo de la sinergia Cu-Sn-Mo. En particular,
el comportamiento a la corrosion observado mejora a medida que disminuyen los
porcentajes de Cuy Sn en la aleacion. De hecho, el material con el menor
contenido de estos elementos (colada 311) no muestra ataque localizado por
picadura en NaCl al 3,5% en el intervalo de temperaturas estudiado (15-80°C).
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No obstante, aunque las TCP medidas disminuyen con la adicion de Cuy Sn, el
acero con la maxima concentracion de estos elementos (colada 314) muestra una
TCP que supera en algunos grados centigrados a las registradas para los demas
aceros incluso en el caso mas favorable, es decir, cuando poseen el menor
contenido de Cu y/o Sn adicionado. Por su parte, la adicion de niveles crecientes
de Cuy Sn también provoca una disminucion de la TCP en el acero AISI 304,
aunque en este caso el efecto reductor asociado a la adicién combinada de ambos
elementos se halla en una situacion intermedia a la atribuida a la adicion de Cu y
Sn por separado. Una vez mas, los resultados obtenidos no parecen resultar
demasiado afectados por el criterio establecido para la determinacion del inicio
de la formacion de picaduras, mostrando diferencias de temperatura que se

consideran minimas (en ningdn caso superan los 3°C).

15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 50°C

40°C 45°C
T T 1

0,5 T T T T 7
II
III 50 2
0,44 .’I { os6%cu 10 mA/cm ]
---—--- 0,56% Cu, 0,02% Sn / 204 0.02%sn [1 100 nA/cm
03 0,99% Cu, 0,07% Sn ]
- 0,
Ealhe 2,00% Cu, 0,11% Sn / 0.99%Cu
E ; 30 0,07%Sn
b K (SR 2,00%Cu
0,21 /; E_/ 0
£ ; 5 204 0,11%Sn
. — II '_
|I T
- 7
0.1 ! 10
L
0,0 T T L T 4 T— 0
0,0 1,8 3,6 5,4 7,2 9,0 108 126 294 295 296
t (ks) Colada
Joc 250C 3C  45°C 550C 65°C 750
3 T T T T
0.4 | 0.73%Cu [ 10 mv/em
g 0,73% Cu, 0,06% Sn 0,06%Sn 2
| --—= 804 0.99%CU [ 100 nmA/em
—_0,99% Cu, 0,08% Sn . L 48AC
m 4 0 5 u
o~ 03 1,48% Cu, 0,09% Sn 0,08%Sn °
= 60 ——1  0,09%Sn
S o 1,99%Cu, 0,11% Sn o
< < 1,99%Cu
E 027 E') 0,11%Sn
=z O 40+ .
01{ ]
. 20_
0,0 ' 0
0,0 3,6 7,2 10,8 14,4 18,0 21,6 311 312 314

t (ks)

Colada

Figura 127. Temperaturas criticas de picadura en NaCl al 3,5% para los materiales con contenido
en Cu y Sn: a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.
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Tabla 42. Temperaturas criticas de picadura para los aceros inoxidables con contenido

en Cuy Sn.
AIlSI 304 AlSI 316
Colada 294 295 296 311 312 313 314
Cu (% masa) 0,56 0,99 2,00 0,73 0,99 1,48 1,99
Sn (% masa) 0,02 0,07 0,11 0,06 0,08 0,09 0,11
TCP (°C) (i=10 nA/cm2) 36 24 18 - 63 56 36
TCP (°C) (i=100 mA/cm2) 38 27 20 - 64 56 37

d) Conclusiones de los ensayos electroquimicos potenciostaticos

Los ensayos electroquimicos realizados han mostrado que la adicion de Cu
y Sn, separada o conjuntamente, disminuye la temperatura critica de picadura de
los aceros AISI 304 y AISI 316 que operan en soluciones de cloruro sodico al
3,5%, lo que pone de manifiesto el efecto negativo de dichos elementos en la
resistencia al inicio de la corrosion por picaduras. En particular, en el caso del
acero AISI 304, la adicion de porcentajes de Cu provoca la mayor disminucion
de la TCP (se reduce hasta 20°C), mientras que la de Sn origina las menores
reducciones (unos 10°C), hallandose la adicién conjunta de ambos elementos en
una situacién intermedia. En el acero AlSI 316, las TCP disminuyen por efecto
de la adicién de Cu y de Sn en una magnitud similar a la observada en el AlSI
304 (no superan los 10°C), mientras que la adicién conjunta de Cu y Sn
contribuye a un mejor comportamiento del acero, conduciendo a unas TCP

notablemente superiores con respecto a la totalidad de materiales ensayados.

4.2.1.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Teniendo en cuenta que los ensayos electroquimicos realizados son

ensayos de corrosion acelerados en los que es preciso forzar las condiciones de
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operacion, ya sea aplicando un amplio barrido de potencial o fijando un potencial

constante que se sitla muy por encima del potencial de corrosion, se realizaron

medidas de impedancia con objeto de obtener informacion mas real sobre el

comportamiento del sistema, al no perturbar irreversiblemente el electrodo de

trabajo. Asi, los resultados obtenidos para los aceros AISI 304 y AlSI 316 con Cu

y Sn en NaCl al 3,5% a 22°C se muestran en las Figuras 128 y 129.
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Figura 128. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable AISI 304 en funcidn del tiempo de
exposicion en NaCl al 3,5% a 22°C: a) 0,50% Cu (colada 290), B 3,10% Cu (colada 293),
¢) 0,01% Sn (colada 297), d) 0,19% Sn (colada 301), ) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada 294),

) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296).
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Figura 129. Diagramas de Nyquist del acero inoxidable AISI 316 en funcidon del tiempo de
exposicion en NaCl al 3,5% a 22°C: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 2,48% Cu (colada 306),
¢) 0,04% Sn (colada 307), d) 0,19% Sn (colada 310), €) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada 311),
1) 1,99% Cu, 0,11% Sn (colada 314).

En todos los casos los diagramas de Nyquist obtenidos muestran arcos de

trazado ascendente que resultan indicativos de la elevada resistencia al inicio de la

corrosién por picadura de estos aceros en la solucion de cloruro sédico,

independientemente de su contenido en Cu y/o Sn. De hecho, ningn material

presenta ataque por picadura después de 90 dias de exposicion, lo que pone de

manifiesto la lenta cinética del proceso de corrosion en este medio.
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4.2.2 CORROSION POR PICADURA Y RESQUICIO EN CLORURO
FERRICO

4.2.2.1 CORROSION POR PICADURA

a) Efecto de la adicion de cobre

La lenta cinética del proceso de corrosion asi como las amplias diferencias
entre Epic Y Ecorr Y la baja magnitud de corriente consumida durante los ciclos de
polarizacién realizados conducen a sefialar que los aceros estudiados presentan
una elevada resistencia a la corrosion por picadura en NaCl al 3,5%, por lo que se
realizan ensayos de inmersion segun la norma ASTM G-48 para evaluar el
comportamiento en un medio mas agresivo. Asi, las Figuras 130 y 131 muestran
las pérdidas de masa registradas en los aceros AISI 304 y 316 con contenido en

Cualas 6, 24, 48 y 72 horas de inmersion en FeCls»6H20 al 6% en masa a 22°C.
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Figura 130. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para el
acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 290), b) 1,01% Cu (colada

291), ¢) 1,98% Cu (colada 292), d) 3,10% Cu (colada 293).
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Figura 131. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% Cu
(colada 303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), €) 2,48% Cu (colada 306).

En la Figura 132 se representan los valores medios de la pérdida de masa
producida en los aceros estudiados durante el tiempo de inmersién en la solucion
de ensayo. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la adicion de Cu
tiende a aumentar la resistencia a la corrosion de ambos aceros en cloruro férrico,
especialmente del acero AISI 316, donde se observa que las pérdidas de masa
producidas disminuyen sustancialmente con la adicion de altos porcentajes de

Cu. En el caso del acero AISI 304, la adicién de un bajo porcentaje de Cu (1%)
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disminuye ligeramente la
pérdida de masa, aunque
contenidos superiores de
este elemento no modifican
una de forma significativa
el comportamiento  del
acero inoxidable en este
medio. A su vez, las
ecuaciones cinéticas de tipo
lineal obtenidas (Tabla 43)
muestran que la constante
cinética tiende a disminuir
con el aumento del
porcentaje  de  cobre,
especialmente en el AISI
316, donde se reducen
hasta en mas de la mitad
cuando se adicionan niveles
del 1,47% y superiores.
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Figura 132. Pérdida media de masa en funcion del

tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para los
materiales con contenido en Cu: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 43. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cu en FeCls al 6% a 22°C.

Colada % (r:nuasa) Ley cinética [y (mg/Zcn®); t (h)] r2
290 0,50 y=0072t- 0002 (t£72) 0,999
S 291 1,01 y=0061t- 0038 (t£72) 0,997
g 292 1,98 y=0058t- 0,00l (t£72) 0,092
293 3,10 y=0055t- 0035 (t£72) 0,996
302 0,50 y=0162t- 0384  (t£72) 0,995
© 303 0,98 y=0140t- 0368 (t£72) 0,989
; 304 1,47 y=0088t- 0214 (t£72) 0,985
< 305 1,99 y=0054t- 0119 (t£72) 0,988
306 2,48 y=0050t- 0059 (t£72) 0,991
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Por tanto, en la

0,15
Figura 133 se puede
observar que la adicion £
g 0,10+
de Cu tiende a disminuir 2
: =
muy  ligeramente la §
velocidad de corrosion 5
>
del acero AISI 304 en

cloruro férrico, que se
mantiene entre 0,06 vy

0,07 mg/cm2h  para
todos los contenidos de ‘“g 0,2
Cu adicionados. En el g
acero AISI 316, |la fé 01
velocidad de corrosion §
disminuye de un modo 0,0-
302 303 304 305 306
mas  significativo  por Colada
efecto de la adicion de Figura 133. Variacién de la velocidad de corrosién en

FeCl; al 6% a 22°C en funcion del contenido en Cu:
a) Acero inoxidable AISI 304, i) Acero inoxidable AISI

los 016 mg/cmzh 316.

mostrados por el acero con bajo contenido en este elemento (0,50% Cu) hasta

Cu, reduciéndose desde

los 0,05 mg/cmzh del acero con la mayor adicion (2,48% Cu).
Comparativamente, el comportamiento que presenta el AISI 316 con porcentajes
medios y bajos de Cu con respecto al AISI 304 conduce a considerar la
participacion de posibles efectos negativos atribuidos a la actuacion del par Cu-
Mo cuando el material opera en medios clorurados fuertemente oxidantes como

el cloruro férrico.

Por otra parte, el examen superficial de las probetas una vez finalizados
los ensayos normalizados de picadura (Figura 134) confirma los resultados

extraidos del estudio cinético, ya que los aceros AISI 304 y 316 con el menor
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contenido en Cu son los que presentan un grado de ataque mas elevado,
evidenciado por la formacién de grandes picaduras, mientras que la magnitud de
la degradacion tiende a disminuir a medida que aumenta el porcentaje de este
elemento que se adiciona al acero. No obstante, el cloruro férrico es un medio
tan agresivo que a las 6 horas de exposicion todos los materiales ya presentaban
pequefias picaduras en estado incipiente En particular, la observacion bajo lupa
permiti6 comprobar que al aumentar el contenido en cobre se eleva ligeramente
el numero de picaduras formadas pero disminuye su tamafio, lo que conduce a
considerar que el cobre tiende a favorecer la nucleacion y a dificultar el

crecimiento de picaduras.

0,50%Cu 1,01%Cu 1,98%Cu 3,10%Cu
0,50%Cu 0,98%Cu 1,47%Cu 1,99%Cu 2,48%Cu

Figura 134. Morfologia del ataque localizado por picadura en los materiales con contenido en
Cu sometidos a la norma ASTM G-48 (Préactica A): a) Acero inoxidable AISI 304, ) Acero

inoxidable AISI 316.
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b) Efecto de la adicion de estafio

En las Figuras 135 y 136 se representan las pérdidas de masa producidas

en los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con diferentes porcentajes de Sn

en funcién del tiempo de inmersion en la solucién de cloruro férrico al 6% a

22°C.
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Figura 135. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Sn: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,05% Sn

(colada 298), ¢) 0,10% Sn (colada 299), d) 0,14% Sn (colada 300), €) 0,19% Sn (colada 301).
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Figura 136. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para el
acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,09% Sn (colada

308), ¢) 0,13% Sn (colada 309), d) 0,19% Sn (colada 310).

En lineas generales se puede observar que las pérdidas de masa producidas
en el acero AISI 304 con concentraciones intermedias y bajas de Sn (por debajo
de 0,14%) son similares, o incluso ligeramente inferiores, a las mostradas cuando
el acero se hallaba aleado con porcentajes de Cu. Por el contrario, cuando la
concentracion de Sn se situa en el porcentaje maximo estudiado (0,19%), las
pérdidas de masa detectadas son claramente superiores.

En el caso del acero AISI 316, las variaciones de masa producidas son
globalmente menores a las registradas en el AISI 304 y no experimentan cambios
tan significativos por efecto del contenido de Sn adicionado, aunque muestran
una ligera tendencia a disminuir con la adicién de porcentajes crecientes de este
elemento. En general, las pérdidas de masa son inferiores a las registradas en los

materiales con contenidos de Cu.
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En la Figura 137 se
muestra la variacion de la
pérdida de masa en
funcion del tiempo de
inmersion. Se observa que
la adicion de porcentajes
crecientes de Sn aumenta
la magnitud del ataque por
picadura en el AISI 304,
mientras que tiende a
disminuir muy ligeramente
las pérdidas de masa por
corrosion en el 316. Asi, en
la Tabla 44 se observa la
variacion que experimenta
la constante cinética con la
adicion de Sn, aumentando
en el acero AISI 304 y

disminuyendo en el 316.
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Figura 137. Pérdida media de masa en funcion del
tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para los
materiales con contenido en Sn: a) Acero inoxidable
AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 44. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Sn en FeCls al 6% a 22°C.

Colada % ?nnasa) Ley cinética [y (mg/cn); t (h)] r2
297 0,01 y=0043t- 0078 (tE£72) 0,998
- 298 0,05 y=0047t- 0020 (tE£72) 0,999
= 299 0,10 y=0066t- 0020 (t£72) 0,999
< 300 0,14 y=0079t- 0,098  (t£72) 0,998
301 0,19 y=0140t- 0258  (t£72) 0,996
307 0,04 y=0041t- 0,010 (t£72) 0,999
= 308 0,09 y=0036t- 0038  (t£72) 0,999
g 309 0,13 y=0035t- 0003  (t£72) 1
310 0,19 y=0032t- 0004 (t£72) 0,997
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La Figura 138 muestra la modificacion que experimenta la velocidad de

corrosion de los dos aceros inoxidables estudiados en funcion del porcentaje de

Sn adicionado. Como se
puede  observar, la
variacion del contenido
en estafio ejerce un
efecto mas destacado en
el acero AISI 304,
donde la adiciébn de
porcentajes  crecientes
de este elemento
aumenta de forma
progresiva la velocidad
de corrosion de dicho
material en  cloruro
férrico, llegando a
triplicarse al elevar el
contenido de Sn desde
0,01 a 0,19%. En el caso
del acero inoxidable
AISI 316, aunque la

velocidad de corrosiéon

0,20

0,15+ 0,19%Sn
0,10+

0,054

Vcorrosion (mg/em’h)

0,100

0,075

0,050 0, S 0,
) 4 n ] S”

0,025+

Vcorrosion (mg/em’h)

0,000 -
307

Colada

Figura 138. Variacién de la velocidad de corrosion en
FeCl; al 6% a 22°C en funcidon del contenido en Sn:
a) Acero inoxidable AISI 304, ) Acero inoxidable AISI

316.

muestra una tendencia a disminuir muy ligeramente con la adicién de Sn, se

puede sefialar que no experimenta variaciones demasiado significativas con el

porcentaje adicionado, presentando en todos los casos valores inferiores a los

mostrados en el AISI 304 como consecuencia del efecto positivo del Mo y de la

sinergia Mo-Sn.

En la Figura 139 se observa la morfologia del ataque producido en todos

los materiales ensayados tras las 72 horas de inmersion en FeCls al 6% a 22°C.
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0,01%Sn 0,05%Sn 0,10%Sn 0,14%Sn 0,19%5Sn

0,04%5Sn 0,09%Sn 0,13%Sn 0,19%Sn

Figura 139. Morfologia del ataque localizado por picadura en los materiales con contenido en Sn
sometidos a la norma ASTM G-48 (Practica A): a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero

inoxidable AISI 316.

Nuevamente, los resultados cinéticos obtenidos establecen una
correspondencia adecuada con el examen morfolégico superficial realizado. Asi,
en el acero AISI 304 se observa que la magnitud del ataque por picadura tiende a
aumentar a medida que se eleva el porcentaje de estafio en la aleacion, de forma
que en el material con el mayor porcentaje de Sn (0,19%) se produce un ataque
localizado claramente mas severo que en el resto de los aceros, presentando la
formacion de un gran numero de picaduras en un estadio de desarrollo muy
avanzado. Comparativamente, el ataque por picadura producido en el acero AlSI
316 no se muestra demasiado influenciado por el porcentaje de Sn, observandose
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una ligera disminucion de la degradacion al adicionar altos porcentajes de Sn. De

hecho, el acero AISI 316 con 0,19% Sn fue el Unico que no presentd signos de

ataque localizado a las 6 horas de inmersion en la solucion de cloruro férrico, lo

que pone de manifiesto que la adiciébn de Mo y Sn logra retrasar el inicio de la

corrosion por picadura con respecto a su homélogo AISI 304.

c) Efecto de la adicion de cobre y estafio

Las Figuras 140 y 141 muestran las pérdidas de masa producidas en los

aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con diferentes contenidos en Cuy Sn en

funcién del tiempo de inmersion en la solucion de cloruro férrico al 6% en masa

a 22°C.
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Figura 140. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para el
acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada 294),

b) 0,99% Cu, 0,07% Sn (colada 295), ¢) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296).
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0,73%Cu 0,99%Cu
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Figura 141. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para el
acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada 311),
b) 0,99% Cu, 0,08% Sn (colada 312), c) 1,48% Cu, 0,09% Sn (colada 313), d) 1,99% Cu,
0,11% Sn (colada 314).

Al igual que ocurria al adicionar Cu como elemento de aleacién, los
resultados gravimétricos obtenidos de los ensayos de inmersion realizados ponen
de manifiesto que la adicion de porcentajes de Cu conjuntamente con Sn tiende a
rebajar las pérdidas de masa producidas por corrosion tanto en el acero AlSI 304

como en el 316.

Asi, la Figura 142 muestra la variacion de la pérdida media de masa de los
materiales sometidos a ensayo en funcion de su contenido en Cu y Sn. En
comparacion con el comportamiento mostrado por los aceros con adiciones
aisladas de Cu, los resultados revelan que el cobre, adicionado conjuntamente
con estafio, produce una mejora ligeramente superior de la resistencia a la
corrosion en este medio de los dos aceros inoxidables estudiados, lo que conduce

a considerar la participacion de ciertos efectos positivos asociados a la sinergia
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del par Cu-Sn. Ademas,
en el acero AISI 316 se
suma un ligero efecto
beneficioso del Mo, ya
que las pérdidas de masa
producidas en este acero
son algo mas bajas.
Asimismo, las  leyes
cinéticas lineales que rigen
el proceso de corrosién
(Tabla 45) muestran la
progresiva  disminucion
que se produce en el valor
de la constante cinética
estimada, es decir, de la
velocidad de corrosion, a
medida que se eleva el
porcentaje de Cuy Sn en
el acero inoxidable.

—®—0,56% Cu, 0,02% Sn
—A—0,99% Cu, 0,07% Sn

| —e—2,00% Cu, 0,11% Sn

Pérdida de masa (mg/cnf)

Tiempo (h)

—=—0,73% Cu, 0,06% Sn
—4—0,99% Cu, 0,08% Sn
61 —e—1,48% Cu, 0,09% Sn
—v—1,99% Cu, 0,11% Sn

Pérdida de masa (mg/cni)
S

Tiempo (h)

Figura 142. Pérdida media de masa en funcion del
tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para los
materiales con contenido en Cu y Sn: a) Acero

inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 45. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cuy Sn en FeCl; al 6% a 22°C.

Colada % ?nuasa) % ?nnasa) Ley cinética [y (mg/cn®); t (h)] r2
S 294 0,56 0,02 y=0109t- 0,156 (t£72) 0,998
&
= 295 0,99 0,07 y=0054t- 0001 (t£72) 1
< 296 2,00 0,11 y=0035t+0016 (t£72) 1
311 0,73 0,06 y=0,055t- 0056 (t£72) 0,999
% 312 0,99 0,08 y=00421t- 0,002 (t£72) 0,998
g 313 1,48 0,09 y=0032t- 0014 (t£72) 0998
314 1,99 0,11 y=0,028t+0,003 (t£72) 0,998
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Por ultimo, en la
Figura 143 se puede
observar de un modo
grafico que la velocidad
de corrosion de los
aceros AISI 304 y 316 en
cloruro férrico disminuye
con el aumento del
contenido en Cu y Sn,
especialmente en el acero
AISI 304, donde la
adicion  del  maximo
porcentaje de dichos
elementos logra reducir
la velocidad de corrosion
hasta la tercera parte de
la que presenta el
material cuando contiene
bajos niveles de Cu y Sn.

0,15
0,56%Cu
—_ 0,02%Sn
NE
£ 0,104
(&)
fs)
£ 0,99%Cu
5 0,07%Sn
\o ’
3 0,05 2,00%Cu
= 0,11%Sn
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>
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296
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=
& 0,104
(&)
D
3 0,73%Cu
S 0,06%Sn  0,99%Cu
‘G 0,05+ 0,08%sn—1,48%Cu_1,99%Cu
= 0,09%Sn 0,11%Sn
8
>
0,00-

311

313 314

Colada

Figura 143. Variacion de la velocidad de corrosion en
FeCls al 6% a 22°C en funcion del contenido en Cuy Sn:
a) Acero inoxidable AISI 304, ) Acero inoxidable AlSI

316.

La Figura 144 muestra que la morfologia del ataque producido en los

aceros inoxidables con contenidos en Cuy Sn tras las 72 horas de inmersién en

FeCls al 6% a 22°C establece una correspondencia adecuada con los resultados

extraidos del estudio gravimétrico realizado. Como se puede observar, aunque el

grado de ataque producido en los dos aceros estudiados no se encuentra

especialmente influenciado por la variacion del porcentaje de Cu y Sn adicionado,

los materiales con el menor contenido en Cu y Sn presentan un ataque por

picadura ligeramente méas elevado, mostrando un numero de picaduras algo

superior y de mayor tamafio que los aceros con un alto porcentaje de dichos

elementos.
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0,56%Cu 0,99%Cu 2,00%Cu
0,02%Sn 0,07%Sn 0,11%Sn

0,73%Cu 0,99%Cu 1,48%Cu 1,99%Cu
0,06%Sn 0,08%Sn 0,09%Sn 0,11%Sn

Figura 144. Morfologia del ataque localizado por picadura en los materiales con contenido en
Cuy Sn sometidos a la norma ASTM G-48 (Practica A): a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acero

inoxidable AISI 316.

Por tanto, a juzgar por los resultados obtenidos se puede sefialar que la
adicién conjunta de porcentajes de Cu y Sn tiende a aumentar la resistencia a la
corrosion localizada por picadura de estos materiales, especialmente del acero
inoxidable AISI 316, ya que a las 6 horas de inmersién todos los aceros
presentaban en su superficie picaduras en estado incipiente excepto el AISI 316
con el maximo contenido en Cuy Sn (colada 314), que no mostraba inicio de
atague por picadura para ese mismo tiempo de exposicion en la solucién de

cloruro férrico.
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4.2.2.2 CORROSION POR RESQUICIO

a) Efecto de la adicién de cobre

Las Figuras 145 y 146 muestran las pérdidas de masa producidas en los
aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos en Cu cuando son
sometidos al ensayo de inmersion en FeCl3-6H20 al 6% en masa a 22°C, segun
las especificaciones impuestas por la norma ASTM G-48 (Practica B).

En general, al igual que ocurria en los ensayos de corrosion por picadura,
los resultados gravimétricos obtenidos ponen de manifiesto que la adicion de Cu
como elemento de aleacién tiende a disminuir ligeramente las pérdidas de masa

originadas por el proceso de corrosién en resquicio en ambos aceros inoxidables.
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Figura 145. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para el
acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 290), b) 1,01% Cu (colada

291), ¢) 1,98% Cu (colada 292), d) 3,10% Cu (colada 293).
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Figura 146. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu: a) 0,50% Cu (colada 302), b) 0,98% Cu
(colada 303), ¢) 1,47% Cu (colada 304), d) 1,99% Cu (colada 305), €) 2,48% Cu (colada 306).

En la Figura 147 se representa la variacion de la pérdida de masa media en

funcion del contenido en Cu. Se observa que la adicion de este elemento

disminuye la magnitud del ataque localizado por resquicio tanto en el acero AlSI

304 como en el 316, ya que las pérdidas de masa producidas disminuyen

progresivamente con el aumento del porcentaje de Cu en el material. En

particular, las perdidas de masa registradas son globalmente menores en el acero

AISI 304, es decir, el efecto protector del cobre frente a la corrosion por

256



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos

Resultados y discusion

resquicio se manifiesta de
un modo més acusado en
este acero que en el AlSI
316. No obstante, para la
maxima concentracion de
Cu, el nivel de proteccion
logrado es muy similar en
los dos aceros estudiados.
La Tabla 46 muestra las
leyes cinéticas lineales
obtenidas a partir de las
curvas de pérdida de
masa, en las que se puede
observar  una ligera
disminucién del valor de
la constante cinetica a
medida que aumenta el
contenido de Cu en la
aleacion.
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—4—1,01% Cu
61 —e—1,98% Cu
—v—3,10% Cu
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Figura 147. Pérdida media de masa en funcién del
tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para los
materiales con contenido en Cu: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 46. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cu en FeCls al 6% a 22°C.

Colada % %l;sa) Ley cinética [y (mg/cn); t (h)] r2
290 0,50 y=0,073t- 0100 (t£72) 0,998
§ 291 1,01 y=0,0561t- 0,048 (t£72) 0,994
g 292 1,98 y=0,051t+0010 (t£72) 0,998
293 3,10 y =0,0451t + 0,081 (t£72) 0,996
302 0,50 y = 0,104 t + 0,065 (t£72) 0,997
© 303 0,98 y=0,091t +0,071 (t£72) 0,994
; 304 1,47 y=0083t+0248 (t£72) 0,994
< 305 1,99 y=0,074t + 0,040 (t£72) 0,992
306 2,48 y=0039t+0141 (t£72) 0,989
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En la Figura 148 se observa que la velocidad de corrosion que presentan
los aceros AISI 304 y AISI 316 en la solucion de cloruro férrico tiende a
disminuir con la adicion de porcentajes crecientes de Cu, siendo ligeramente

superior en el acero AlSI

0,20
316, lo que pone de
manifiesto la actuacion ~ 0154
N: ’
de una posible sinergia é
. £ 0,107
negativa entre el Cu y el = 0.50%Cu
. ‘D
Mo. Comparativamente, S o 101%0“ u 31%@
. 8
los resultados obtenidos >
demuestran  que la 00000 291 292
magnitud del ataque por Colada
0,20
resquicio producido en
estos materiales es muy = 0,15-
: e
semejante a la que = 0.50%Cu
£ 0,104 ¢
presentaban cuando 5
sufrian ~ ataque  por g 0,05-
picadura en este mismo >
. 0,00-
medio, mostrando en 302 303 304 305 306

Colada

ambos €asos unas

. . Figura 148. Variacion de la velocidad de corrosion en
velocidades de corrosion FeCls al 6% a 22°C en funcion del contenido en Cu:
que son practicamente a) Acero inoxidable AISI 304,  Acero inoxidable AISI

. 316.
similares.

La Figura 149 muestra la morfologia y distribucion de los resquicios en los
aceros inoxidables con contenidos en Cu, pudiendo observar que los materiales
con el menor porcentaje de este elemento en su composicion se encuentran
ligeramente mas dafiados. Al igual que en los ensayos de picadura, a las seis horas
de exposicion en el medio todos los materiales presentaban inicio de ataque por

resquicio como consecuencia de la elevada agresividad del cloruro férrico.
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0,50%Cu 1,01%Cu 1,98%Cu 3,10%Cu

0,50%Cu 0,98%Cu 1,47%Cu 1,99%Cu 2,48%Cu

Figura 149. Morfologia del ataque localizado por resquicio en los materiales con contenido en
Cu sometidos a la norma ASTM G-48 (Préctica B): a) Acero inoxidable AISI 304, § Acero
inoxidable AISI 316.

b) Efecto de la adicion de estafio

Las Figuras 150 y 151 muestran las pérdidas de masa por corrosion en
resquicio que se producen durante las 72 horas de inmersion en la solucion de
cloruro férrico al 6% a 22°C en los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 en

funcion del porcentaje de Sn adicionado.
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Como se puede observar, la adicion de Sn como elemento de aleacion
ejerce un efecto en el comportamiento de estos materiales frente a la corrosion
localizada por resquicio que es muy similar al ejercido frente a la corrosion por
picadura, esto es, tiende a disminuir la pérdida de masa producida en el acero
AISI 304 mientras que no modifica significativamente el comportamiento del

AlSI 316.
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Figura 150. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para
el acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Sn: a) 0,01% Sn (colada 297), b) 0,05% Sn

(colada 298), ¢) 0,10% Sn (colada 299), d) 0,14% Sn (colada 300), ) 0,19% Sn (colada 301).
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Figura 151. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para
el acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Sn: a) 0,04% Sn (colada 307), b) 0,09% Sn
(colada 308), c) 0,13% Sn (colada 309), d) 0,19% Sn (colada 310).

La Figura 152 muestra la variacion de la pérdida media de masa producida
en los aceros estudiados en funcidén del tiempo de exposicion en el medio
agresivo y de su contenido en Sn. En general, se observa que las péerdidas de
masa registradas son superiores en el acero AlSI 304, lo que pone de manifiesto
el efecto positivo del molibdeno y de la sinergia Mo-Sn en la resistencia a la
corrosion en este medio. En cuanto al efecto del Sn, los resultados obtenidos
revelan que su presencia aumenta la magnitud del ataque por resquicio en el
acero AISI 304, elevandose claramente las pérdidas de masa producidas por la
adicion de porcentajes crecientes de este elemento. En el caso del AISI 316, la
adicion de Sn no ejerce un efecto demasiado destacado en el comportamiento a
la corrosion por resquicio del acero, ya que la adicion de un alto porcentaje

(0,19%) disminuye muy ligeramente la pérdida de masa por resquicio con
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respecto a los aceros con
un menor contenido en
Sn. Asimismo, las leyes
cinéticas lineales que rigen
el proceso de corrosion se
muestran en la Tabla 47,
donde se puede observar
que la constante cinética
estimada para el acero
AISI 304 con un 0,19%
Sn es unas cuatro veces
superior a la obtenida
cuando se adiciona un
0,01%, mientras que las
variaciones de dicha
constante son bastante
menos significativas en el
caso del acero inoxidable
AISI 316.

24
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§ 181 —e—0,10% Sn
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=1 —e—0,19% Sn

§§ 12- v

GEJ /
o

S 61

._5

0 .
0 12 24 36 48 60 72 84
Tiempo (h)

—=—0,04% Sn
—A—0,09% Sn
61 ——0,13% Sn
—v—20,19% Sn
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Figura 152. Pérdida media de masa en funcion del
tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para los
materiales con contenido en Sn: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 47. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Snen FeCls al 6% a 22°C.

Colada (% ?nnasa) Ley cinética [y (mg/Zcn®); t (h)] r2
297 0,01 y =0,046t + 0,070 (t£72) 0,997
S 298 0,05 y =0,065t + 0,063 (t£72) 0,998
; 299 0,10 y=10,120t - 0,150 (t£72) 0,997
< 300 0,14 y=0,1631t - 0,193 (t£72) 0,998
301 0,19 y=0,1941 - 0,262 (t£72) 0,998
307 0,04 y=0,0481 - 0,140 (t£72) 0,980
= 308 0,09 y=0042t- 0032 (t£72) 0,993
g 309 0,13 y=10,040t - 0,016 (tE£72) 0,998
310 0,19 y =0,034t + 0,007 (t£72) 0,999

262



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

En la Figura 153 se 0,3
representa graficamente la
variacion de la velocidad Ng 0.2
de corrosion de los aceros E
inoxidables estudiados en ?g 0.1
funcion de su contenido E
en Sn. Al igual que en los 0.0
ensayos de corrosion por
picadura, la adicién de Sn 0,15
disminuye claramente la _
resistencia a la corrosion E) 0,107
localizada por resquicio %
del acero AISI 304, g 00s{ D9 009%Sn o
mientras que en el acero § % ’
AISI 316 no ejerce una 000 % 510

308 309

influencia demasiado Colada

Figura 153. Variacién de la velocidad de corrosién en

FeCls al 6% a 22°C en funcion del contenido en Sn:

velocidad de corrosién a) Acero inoxidable AISI 304, B Acero inoxidable AISI
316.

significativa, aunque la

muestra  una ligera
tendencia a disminuir con la adicioén de porcentajes crecientes de dicho elemento,
presentando valores que son inferiores a los mostrados en el acero AISI 304

debido al efecto positivo del molibdeno.

Por ultimo, la Figura 154 muestra la morfologia del ataque localizado por
resquicio producido en estos materiales en funcion de su contenido en Sn. En
general, se puede observar que los aceros mas degradados son los AISI 304 con
elevados porcentajes de este elemento en su composicion, en los que ademas de
producirse corrosidn por resquicio también se detecta la aparicion de ataque
localizado por picadura, posiblemente debido a la existencia de ciertas
heterogeneidades en la superficie de la capa pasiva (segregaciones, etc.) que
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puedan favorecer el fendmeno de corrosion localizada, lo que justifica las
mayores Vvelocidades de corrosion obtenidas a partir de los resultados
gravimétricos en estos materiales. En cuanto al inicio del proceso de corrosion,
todas las aleaciones ensayadas presentaron ataque por resquicio a las 6 horas de
inmersion en la solucién de cloruro férrico, aunque en el caso de los aceros AlSI
316 la magnitud del ataque producido era menor a la que presentaban las
muestras correspondientes al acero AlISI 304.

0,01%Sn 0,05%Sn | 0,10%Sn 0,14%Sn 0,19%Sn
0,04%Sn 0,09%Sn 0,13%Sn 0,19%Sn

Figura 154. Morfologia del ataque localizado por resquicio en los materiales con contenido en
Sn sometidos a la norma ASTM G-48 (Practica B): a) Acero inoxidable AISI 304, ) Acero

inoxidable AISI 316.

264



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

c) Efecto de la adicién de cobre y estafio

Las Figuras 155 y 156 muestran las pérdidas de masa producidas en los
aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con contenidos en Cuy Sn cuando son

sometidos al ensayo de inmersion en cloruro férrico al 6% en masa a 22°C.

En general, los resultados gravimétricos obtenidos ponen de manifiesto
que la adicion de Cu conjuntamente con Sn ejerce un efecto bastante semejante
al producido por la adicion de Cu por separado, especialmente en el acero AlSI
304, tendiendo a disminuir las pérdidas de masa por corrosion de estos
materiales en el medio de ensayo a medida que se eleva su concentracion en el

material.

12 12
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o1| 0,02%5n 1 0,07%sn
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Figura 155. Pérdidas de masa en funcién del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para el
acero inoxidable AISI 304 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,56% Cu, 0,02% Sn (colada 294),

b) 0,99% Cu, 0,07% Sn (colada 295), ¢) 2,00% Cu, 0,11% Sn (colada 296).

265



Resultados y discusion Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos
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Figura 156. Pérdidas de masa en funcion del tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para el
acero inoxidable AISI 316 con adiciones de Cu y Sn: a) 0,73% Cu, 0,06% Sn (colada 311),
b) 0,99% Cu, 0,08% Sn (colada 312), ¢) 1,48% Cu, 0,09% Sn (colada 313), d) 1,99% Cu,
0,11% Sn (colada 314).

En la Figura 157 se representa la variacion que experimenta la pérdida
media de masa producida en los dos aceros inoxidables estudiados en funcion del
tiempo de exposicion en el medio agresivo y del contenido en Cu y Sn
adicionado.

Globalmente, los resultados obtenidos reflejan que la adicion conjunta de
Cu y Sn ejerce un efecto en el comportamiento de estos aceros frente al ataque
en resquicio muy similar al mostrado en picadura, tendiendo a disminuir las
pérdidas de masa con el aumento de la concentracion de ambos elementos.
Ademas, se observa que los dos aceros estudiados presentan, por el proceso de

corrosion en resquicio que tiene lugar, unas pérdidas de masa muy similares para
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los porcentajes de Cu y
Sn adicionados. Por otra
parte, las leyes cinéticas
lineales que rigen el
proceso de corrosion en
estos materiales (Tabla
48) permiten comprobar
que las  constantes
cinéticas obtenidas en
los aceros AISI 304 vy
AISI 316 son muy
parecidas y muestran
una modificacion similar
con la variacion del
porcentaje de Cu y Sn,
tendiendo a disminuir
ligeramente  con la
adicibn de porcentajes
crecientes de Cu y Sn.

10

—=—0,56% Cu, 0,02% Sn
| —a—0,99% cu, 0,07% sn

——2,00% Cu, 0,11% Sn

Pérdida de masa (mg/cn)

36 48 60 72 84
Tiempo (h)

—=—0,73% Cu, 0,06% Sn
—a—0,99% Cu, 0,08% Sn
—e— 1,48% Cu, 0,09% Sn
—v—1,99% Cu, 0,11% Sn

Pérdida de masa (mg/cn)

0 12 24 36 48 60 72 84
Tiempo (h)
Figura 157. Pérdida media de masa en funcion del

tiempo de inmersion en FeCls al 6% a 22°C para los
materiales con contenido en Cuy Sn: a) Acero inoxidable

AISI 304, b) Acero inoxidable AISI 316.

Tabla 48. Leyes cinéticas para los aceros inoxidables con Cuy Sn en FeCls al 6% a 22°C.

COREE %zlisa) % rsnnasa) Iy (hegy/i'ﬂ%t;' ] £
< | 204 0,56 0,02 y=0071t+0058 (t£72) 0,999
= | 2% 0,99 0,07 y=0064t- 0049 (t£72) 0,998
< 296 2,00 0,11 y=0055t- 0,103 (t£72) 0,995
311 073 0,06 y=0080t- 0179 (£ 72) 0,077
= ISP 099 008 y=0065t- 0031 (t£72) 099
g 313 148 0,09 y=0046t+0067 (t£72) 0,984
314 1,99 0,11 y=0042t- 0083 (t£72) 0,991
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Para finalizar el
estudio  cinético  del
proceso de corrosion, en
la  Figura 158 se
representa de un modo
comparativo la variacion
de la velocidad de
corrosion de los aceros
AISI 304 y AISI 316 en
cloruro  férrico  por
efecto del porcentaje de
Cu y Sn adicionado. En
ambos casos se observa
que la resistencia frente
al ataque localizado por
resquicio  tiende a
aumentar al elevar el
contenido en Cu y Sn
del acero.

0,15
NE
= 0,10
S 0,56%Cu 0.99%C
s oCu

£ 0,02%Sn 007%5n 2.00%Cu
S 0,11%Sn
8 0,05
8
>

0,00

294 295 296
Colada

0,15
NE
= 0,104 0,73%Cu
> 0,06%Sn 0 99%Cu
£ 0,08%Sn .
5 1,48%Cu 1 999Cu
‘B 0,051 0,09%Sn 0,11%Sn
8
>

0,00

311 314

Colada

Figura 158. Variacion de la velocidad de corrosion en
FeCls al 6% a 22°C en funcion del contenido en Cuy Sn:
a) Acero inoxidable AISI 304, B Acero inoxidable AISI

316.

De nuevo, segin demuestra la Figura 159, el examen superficial de las

probetas una vez finalizados los ensayos normalizados de corrosion por resquicio

confirma los resultados extraidos de los datos gravimétricos, ya que los aceros

AISI 304 y AISI 316 con el menor contenido en Cuy Sn presentan un grado de

ataque localizado més elevado que el resto, mientras que la adicién de mayores

porcentajes de dichos elementos disminuye ligeramente la magnitud de la

degradacion. Una vez mas, todas las muestras sometidas a ensayo presentaron un

ligero inicio de ataque localizado por resquicio a las 6 horas de inmersion en la

solucién de cloruro férrico, lo que confirma la extremada agresividad de este

medio.
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0,56%Cu 0,99%Cu 2,00%Cu
0,02%Sn 0,07%Sn 0,11%Sn

0,73%Cu 0,99%Cu 1,48%Cu 1,99%Cu
0,06%Sn 0,08%Sn 0,09%Sn 0,11%Sn

Figura 159. Morfologia del ataque localizado por resquicio en los materiales con contenido en
Cuy Sn sometidos a la norma ASTM G-48 (Practica B): a) Acero inoxidable AISI 304, b) Acerc
inoxidable AISI 316.

4.2.2.3 CONCLUSIONES DE LOS ENSAYOS DE CORROSION EN
CLORURO FERRICO

Los resultados obtenidos de los ensayos normalizados en cloruro férrico al
6% a 22°C han mostrado que los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 sufren
ataque localizado por corrosion y resquicio durante las 72 horas de inmersion en
el medio para todos los porcentajes de Cu y/o Sn adicionados. En particular, la

Figura 160 muestra el efecto que ejerce la adicion de los elementos Cuy Sn en la
magnitud del ataque producido en estos aceros.
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Se observa que la adicion de porcentajes de Cu, aislada o conjuntamente con Sn,
disminuye la magnitud del ataque localizado por picadura y resquicio en cloruro
férrico tanto en el acero AlSI 304 como en el 316. En el caso del AISI 316, los
resultados ponen de manifiesto la participacién de cierta sinergia negativa
asociada al par Cu-Mo. Por otro lado, la adicién de Sn tiende a disminuir el
ataque por picadura y resquicio en el acero AISI 316, mientras que en el AlSI

304 ejerce un efecto negativo frente a los dos tipos de ataque.

4.2.3 CORROSION BAJO TENSION EN CLORURO MAGNESICO

Efecto de la adicidn de cobre

La Figura 161 40
- | —a—os0% cu
muestra la variacion que Q —aA—1,01% Cu
. B 309 —+—1.98% cu
experimenta, con el 5 | —v—310%ocu
tiempo de inmersion, el % 204 X Fractura del material f/%
g
nimero total de grietas 5
. . g
producidas por corrosion z

bajo tension en los

aceros AISI 304 y AISI 4o Tiempo (d)

316 con adiciones de [ Taosmec

cobre cuando se hallan % 301 —0—1:47%?cU

inmersos en MgCl, al g 20_' Iiiifiﬂ

42% a 155°C. Asimismo, % s

los resultados numericos E 104

obtenidos se presentan i . | T(Ffa““'adle' materia

en la Tabla 49. En 0 ! 2 3 4 S
Tiempo (d)

general, se observa que la Figura 161. Variacion del nimero total de grietas en

adicion de Cu tiende a funcion del tiempo de inmersion para los materiales con
S _ ) contenido en Cu en MgCl. al 42% a 155°C: a) Acero
disminuir la resistencia a inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AlSI 316.
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la corrosion bajo tension del acero AISI 304 al favorecer la nucleacion de grietas.
Asi, mientras en el material bajo en Cu (0,50%) se retrasa la nucleacion de grietas
hasta el tercer dia de exposicién en el medio agresivo, los aceros con contenidos
superiores de cobre presentan nucleacion desde el primer dia. Ademas, los
resultados obtenidos permiten determinar que la adicion de niveles de Cu por
encima del 0,50% produce un acortamiento del tiempo necesario para la fractura,
ya que todos los materiales ensayados, excepto el de bajo contenido en Cu,
rompen antes del cuarto dia de ensayo. En el caso del acero AISI 316, la adicidn
de Cu favorece el proceso de nucleacidn de grietas, todos los materiales rompen
antes del cuarto dia de inmersion y el nimero de grietas producidas se eleva con

respecto al acero AISI 304, lo que revela el efecto negativo de la sinergia Cu-Mo.

Tabla 49. Numero total de grietas en funcién del tiempo de inmersion para los aceros
inoxidables con Cu en MgCl: al 42% a 155°C.

Colada  Cu (% masa) 1dia 2 dias 3 dias 4 dias

290 0,50 0 0 1 1
§ 291 1,01 5 8 9 9 (rotura)
‘2 292 1,98 4 9 12 (rotura) i

293 3,10 9 14 17 18 (rotura)

302 0,50 4 8 10 10 (rotura)
© 303 0,98 6 13 15 15 (rotura)
; 304 1,47 10 14 14 14 (rotura)
< 305 1,99 13 15 16 (rotura) :

306 2,48 16 18 (rotura) - -

Efecto de la adicidn de estafio

La Figura 162 y la Tabla 50 presentan la variacién del ndmero total de
grietas en funcién del tiempo de inmersion en cloruro magnésico al 42% a 155°C
para los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 con adiciones de Sn. Se puede
observar que todos los aceros AISI 304 presentan nucleacion de grietas el primer

272



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

dia de exposicion en el 50
_ _ | —=—0,01% Sn
medio  agresivo.  En 40] —*—0,05% Sn
., | g | ——0,10% Sn
comparacion con e S 4] —v—014%sn
. G) —_— ——
comportamiento del % 0.19%Sn
) ] § 20- X Fractura del materi
acero con bajo contenido o
~ =
en Cu se puede sefialar 3 f
que la presencia de Sn :

4 5
disminuye la resistencia a Tiempo (d)
., . 50
la corrosion del material
1 —®—0,04% Sn
al favorecer la nucleacion g 407 —+—0.09%sSn
o 1 ——0,13% Sn
y propagacion de grietas. 5 30{—v—0,19%sn i
©
- =y _m . :
En el AISI 316 la adicion £ L] X 1
. o 3
de Sn tiende a retrasar la 2 ] %
g 104 _
., . X Fractura del material
nucleacion de grietas pero <
ISt . 4
parece  favorecer  su 0 1 2 3 4 5
Tiempo (d)

crecimiento, ya que se
Figura 162. Variacion del namero total de grietas en
funcion del tiempo de inmersion para los materiales con
hasta provocar la rotura contenido en Sn en MgClz al 42% a 155°C: a) Acero
inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AlSI 316.

propagan con facilidad

del material.

Tabla 50. Numero total de grietas en funcion del tiempo de inmersion para los aceros
inoxidables con Sn en MgCl; al 42% a 155°C.

Colada Sn (% masa) 1 dia 2 dias 3 dias 4 dias
297 0,01 1 3 5 5
s 298 0,05 9 14 15 (rotura) -
= 299 0,10 6 11 12 (rotura) -
< 300 0,14 4 8 9 (rotura) -
301 0,19 15 18 (rotura) - -
307 0,04 21 25 26 26
% 308 0,09 17 20 20 20 (rotura)
g 309 0,13 4 12 15 15 (rotura)
310 0,19 1 3 3 (rotura) -
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Efecto de la adicién de cobre y estafio

La Figura 163 y la
Tabla 51 muestran el
nimero total de grietas
producidas en los aceros
con Cuy Sn en MgCl: al
42% a 155°C. La adicion
de Cu y Sn perjudica la
resistencia a la corrosion
del AlISI
favorece la nucleacion de

304, ya qQue

grietas, aunque no reduce
el tiempo de rotura. En el
AISI 316, el efecto Cu-Sn-
Mo aumenta el proceso de
corrosion, favoreciendo la
nucleacion y crecimiento
de grietas y acortando el
tiempo hasta la rotura.
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Figura 163. Variacion del numero total de grietas en
funcion del tiempo de inmersion para los materiales con
contenido en Cuy Sn en MgCl. al 42% a 155°C: a) Acero

inoxidable AISI 304, b) Acero inoxidable AlISI 316.

Tabla 51. Numero total de grietas en funcion del tiempo de inmersion para los aceros
inoxidables con Cuy Sn en MgCl. al 42% a 155°C.

Colada % gwl;sa) % rSnnasa) 1 dia 2 dias 3 dias 4 dias

5 294 0,56 0,02 3 5 6 6 (rotura)
&
= 295 0,99 0,07 4 6 7 (rotura) -
< 296 2,00 0,11 7 10 11 11 (rotura)

311 0,73 0,06 1 10 11 (rotura) -
= 312 0,99 0,08 10 13 14 (rotura) -
g 313 148 0,09 21 22 (rotura) ] ]

314 1,99 0,11 23 25 (rotura) - -
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d) Conclusiones del estudio de corrosion bajo tension

El estudio de corrosion bajo tension realizado ha demostrado que la
adicion de Cu y Sn resulta negativa en la resistencia a la corrosion bajo tension de
los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 en cloruro magnésico al 42% a
ebullicion al favorecer la nucleacién y crecimiento de grietas. De hecho, los
Unicos materiales que no se fracturaron después de 4 dias de inmersion poseian
un bajo contenido en estos elementos. Esto confirmaria la teoria defendida por
aquellos autores segln los cuales la adicion de elementos mas electronegativos
que los elementos Fe, Cr y Ni generan la rotura del acero en cloruro magnésico al
42% a ebullicion en un tiempo inferior al necesario para romperlo cuando no le

son adicionados dichos componentes [153-155],

4.2.4 ESTUDIO METALOGRAFICO

Con objeto de completar el estudio del proceso de ataque localizado que
tiene lugar en los aceros inoxidables estudiados cuando se hallan inmersos en
medios con cloruros las muestras fueron analizadas por microscopia electronica
de barrido, una vez finalizados los ensayos de corrosion en las soluciones de

cloruro sodico al 3,5% y de cloruro férrico al 6%, ambas a 22°C.

La Figura 164 muestra comparativamente picaduras formadas en los
aceros AISI 304 y AISI 316 con diferente contenido en Cu tras los ensayos de
polarizacion en cloruro sédico. Como resultado mas relevante, las micrografias
mostradas ponen de manifiesto que la presencia de Cu en ambos aceros tiende a
dificultar la propagacién de la picadura una vez nucleada, ya que las picaduras
producidas presentan menor tamafio cuando los materiales contienen un elevado
porcentaje de Cu en su composicion. Ademas, las picaduras exhiben un menor

crecimiento en el acero AISI 316 debido al efecto del Mo como elemento de
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aleacion especifico contra la corrosion localizada en los aceros inoxidables que

operan en contacto con soluciones cloruradas.

AISI 304

AISI 316

Figura 164. Picaduras formadas en los aceros AISI 304 y AISI 316 con distinto contenido en
Cu tras ser sometidos a la accion del cloruro sddico.

Por otra parte, segun se muestra en la Figura 165, la observacion de la
superficie de los materiales aleados con Cu permitid detectar la deposicion de
productos de morfologia granular y aspecto blanquecino localizados
mayoritariamente en la zona exterior de la picadura (Figura 165b), es decir, en la
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region de comportamiento catodico, que podrian inhibir asi el crecimiento de la
cavidad una vez nucleada, mientras que la pared interior de la picadura se muestra
agrietada por la severidad del proceso de corrosion pero no presenta una

deposicion significativa de productos (Figura 165c).

H ol

A

L3 ,.l".i“ + %85 A

e 3 4

Productosde -
corrosion |

o

.',..?*1* g

Figura 165. a) Morfologia del ataque por corrosion del acero inoxidable AlISI 304 con 3,10% Cu
en NaCl al 3,5% a 22°C, b) Detalle de los productos de corrosion depositados en la zona exterior

de la picadura, ¢) Pared interior de la picadura.

Segun se observa en la Figura 166, el mapa de rayos X realizado revela que
los productos formados en la zona exterior de la picadura presentan un elevado
contenido en cobre, aunque en este caso no se asocian con depdsitos de cobre
metalico, como ocurria en medio sulfurico, ya que el estudio mediante analisis
EDS de dichos productos muestra que su composicion se halla constituida por
cobre, cloro y oxigeno como elementos mayoritarios, pudiéndose tratar por tanto

de algun compuesto de cobre de tipo oxicloruro.
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Energia(KeV)

Figura 166. Productos de corrosion depositados en la zona exterior de la picadura en el acero
inoxidable AISI 304 con 3,1% Cu (colada 293) tras su inmersion en NaCl al 3,5% a 22°C.

a) Mapa de rayos X del cobre, b) Anélisis EDS de los productos depositados.

Asimismo, los productos de corrosion depositados en torno a las
picaduras generadas en cloruro sodico también se observaron en los aceros
aleados con Cu tras su inmersion en cloruro férrico, como se demuestra en la
Figura 167. Nuevamente, el analisis EDS realizado sobre dichos productos
detecta elevados niveles de cobre, cloro y oxigeno (Figura 167d), lo que conduce
a considerar la deposicién de algin oxicloruro de cobre. Por otra parte, en las
micrografias mostradas se observan los productos de corrosion en su fase inicial
de precipitacion, como pequefios granulos de color blanquecino (Figura 167b), y
en una fase de crecimiento mas avanzada, formando depositos de mayor tamafio
que se distribuyen alrededor de la picadura (Figura 167c) y dificultan la reaccion
catodica que tiene lugar en esta region.

278



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Resultados y discusion

0 2 4 = g 10
Energia (KeV)

Figura 167. a) Morfologia del ataque por corrosion del acero inoxidable AISI 304 con 3,10% Cu
en cloruro férrico al 6% a 22°C, b) Detalle de la region (a), c) Detalle de la region (b),

d) Andlisis EDS de los productos depositados.

Como se ha podido comprobar, en el caso de soluciones cloruradas, y a
diferencia de lo observado en medio sulfurico, el cobre disuelto no se deposita
como Cu metélico sobre la superficie del acero corroido puesto que la presencia
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de los iones cloruro disminuye notablemente su estabilidad. De hecho, el

aumento de la concentracion de Cl- en el electrolito origina que el potencial de

disolucién del cobre se desplace hacia valores mas activos, reduciéndose asi su

intervalo de estabilidad. En el caso particular de los medios de ensayo

considerados en este estudio, segin muestra el diagrama de Pourbaix del sistema

Cu/Cl-/H20  (Figura
168), el cobre metalico
no es estable sino que
se disuelve como
CuClz- en soluciones de
bajo pH y alta
concentracion de iones
Cl-, condiciones que se
presentan en el medio
contenido en el interior
de la picadura o el
resquicio. Esto podria
justificar los resultados
obtenidos, ya que la
deteccion de  altos
niveles de Cu, Cl'y O
en los  productos
depositados podria
asociarse a  algun
compuesto formado a
partir ~ del  CuCl2-
producido en el interior

de la picadura por la
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Figura 168. Diagrama de Pourbaix del sistema Cu/CI-/H,O:
a) Medio sin contenido en iones Cl-, b) Medio con contenido

en iones Cl-.

disolucién del cobre, pudiendo ser algin oxicloruro de elevada estabilidad del
tipo Cu2(OH).Cl, CuCl2»8Cu(OH)2, CuCl2>8CuO»4H-0 [233],
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Consecuentemente, en las paredes internas de la picadura no se detecta la
formacion de depdsitos de Cu metalico, como demuestra la micrografia
transversal mostrada en la Figura 169, donde se observan los elementos
metalicos que constituyen la matriz del acero, entre los que se encuentra el cobre.

Figura 169. Corte transversal de una picadura formada en el acero inoxidable AISI 304 con
3,10% Cu tras su inmersion en cloruro férrico al 6% a 22°C (imagen BSE). Mapa de rayos X

del hierro, cromo, niquel y cobre.
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En cuanto al estafio, su deteccion en los aceros inoxidables aleados con
dicho metal resulté muy dificultosa, al presentarse en porcentajes muy bajos, no
ofreciendo resultados importantes a destacar, al igual que ocurria en el estudio de

caracterizacion microestructural en medio sulfurico.

4.2.5 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos han demostrado que los aceros inoxidables AlSI
304 y 316 estudiados presentan, para los porcentajes de Cuy/o Sn adicionados,
una elevada resistencia al inicio de la corrosion localizada por picadura en NaCl
al 3,5% a 22°C, mostrando amplias diferencias entre Epic y Ecorr, bajas magnitudes
de corriente consumida durante los ciclos de polarizacion realizados y lentas
cinéticas de corrosion. No obstante, si las condiciones ambientales inducen
atague localizado por picadura, la adicion de estos elementos disminuye
drasticamente el grado de proteccidn, dando lugar a diferencias entre Erep Y Ecorr

que se consideran en general bajas.

Por otro lado, cuando los materiales estudiados se exponen a la accion del
cloruro férrico a 22°C todos sufren corrosion por picadura y resquicio después
de ser sometidos a inmersion durante 72 horas segin la norma ASTM G-48,

resultado l6gico si se tiene en cuenta la elevada agresividad del medio.

En particular, de los estudios efectuados se puede deducir que la adicion
de Cu rebaja Epic y muestra un efecto favorecedor de la nucleacién de picaduras,
disminuyendo la diferencia entre Epicy Ecorr, aunque una vez formadas tiende a
inhibir su crecimiento, disminuyendo la corriente consumida en el proceso de
corrosion a medida que aumenta el tiempo de inmersién al dificultar la reaccion
catddica por la deposicion de compuestos de Cu en las regiones de
comportamiento catodico. Comparativamente, la adicion de Sn muestra un

comportamiento contrario, es decir, eleva Epic y dificulta la nucleacion de
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picaduras, aumentando la diferencia entre Epic Y Ecorr, pero favorece su
crecimiento, aumentando el consumo de corriente a medida que aumenta el
tiempo de exposicion. Por su parte, la adicion conjunta de Cuy Sn ejerce un
efecto mas parecido al mostrado por la adicién aislada de Cu que de Sn.

Asimismo, los resultados obtenidos en los ensayos de corrosién bajo
tension se encuentran en concordancia con lo expuesto acerca del
comportamiento a la corrosion por picadura, ya que se ha de tener en cuenta que,
habitualmente, la grieta suele iniciarse en una picadura. Asi, los ensayos
realizados demuestran que la adicion de Cu, aislada o conjuntamente con Sn,
resulta negativa en la resistencia a la corrosion bajo tension de los aceros AlSI
304 y 316 en cloruro magnésico al 42% a ebullicion al favorecer la nucleacion de
grietas y reducir el tiempo necesario para la rotura. Por su parte, la adicién de Sn
tiende a retrasar la nucleacion de grietas pero parece favorecer el rapido
crecimiento hasta producir la fractura.

En cuanto al mecanismo de proteccion del Cu, en condiciones de bajo pH
y sin presencia de Cl-, el Cu contenido en la matriz se disuelve como Cu2+, como
se observo en el proceso de corrosion generalizada en medio sulfurico, y se
deposita como Cu metélico sobre la superficie del acero segun la reaccion:

Cu2+ +2-® Cu0  (E=0,337 V (SHE))

formando depositos que protegen parcialmente la superficie expuesta al medio,
disminuyendo el area de comportamiento anddico, y que disminuyen la
sobretension para la descarga de hidrdgeno, lo que favorece la repasivacion del

material al desplazar la curva catodica hacia la zona de pasividad.

En el caso de la corrosion localizada en medios clorurados, la reacciéon

anodica tiene lugar en el interior de la picadura o el resquicio, donde la solucién
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presenta un pH bajo y una alta concentracion de Cl- como consecuencia del
progresivo proceso de acidificacion y concentracién en Cl- que caracteriza el
fendbmeno de ataque localizado. En este caso, la estabilidad del Cu metalico
disminuye, ya que su potencial de disolucion se vuelve mas activo por la

presencia de los iones Cl-, disolviéendose como CuCl2- segun la reaccion:

Cu2+ + 2Cl-+e-® CuCly (E=0,465V (SHE))

Entonces, segin se muestra en la Figura 170, el CuCl>- generado en el
interior de la picadura, al combinarse con otras especies presentes en el exterior
de la cavidad (iones OH- producidos en la reaccion catodica de reduccion de O,
Cl-,..), origina la formacion de compuestos de Cu con contenidos en Cl y O
(posiblemente oxicloruros de Cu) que se depositan en las zonas de
comportamiento catodico, dificultando la reaccion catodica y con ello el proceso
de corrosion. Por ello, puede decirse que la resistencia a la corrosion localizada
del acero inoxidable tiende a mejorar con la adicion de Cu como elemento
aleante, ya que aunque disminuye Epic y tiende a favorecer la nucleacion de
picaduras, origina la formacion de los mencionados depdsitos protectores, que

aumentan a medida

que se eleva el c _ Oxicloruros de Cu
_ O, + 2H,0 CuCl,
periodo de \ o ¥y 7 /
exposicion al medio. ° /
P B / NS N

Asi, la presencia de | _ 44 "’/
Cu en la aleaciéon ‘ “ o  CuCly CuCly
tiende a minimizar /

/ Cu** +2ClI'+e ® CuCly
la  magnitud del ‘- _w 2H +2 > H,

" e CI- [/

ataque posiblemente

porque inhibe el

7

) Figura 170. Representacion esquematica del proceso de
picaduras. corrosion por picadura.

crecimiento de las

284



V)
Li]
Z
©
V)
-
-
O
Z
O
O
e



Resistencia a la corrosion de aceros inoxidables austeniticos Conclusiones

5.1 EFECTO DE LA ADICION DE COBRE Y ESTANO EN LA

3)

RESISTENCIA A LA CORROSION GENERALIZADA

La adicion de Cu y/o Sn en los porcentajes estudiados no ejerce una
influencia significativa en la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316 en é&cido nitrico al 65% a

ebullicion.

La presencia de Cuy/0 Sn en los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316
no afecta sustancialmente a la resistencia a la corrosion de estos materiales

cuando operan en acido fosforico al 50% a ebullicion.

La adicion de Cu y/o Sn al acero inoxidable AISI 316 no ejerce un efecto
relevante en su resistencia a la corrosion en acido clorhidrico al 3% a 23°C.

La adiciébn de Cu como elemento aleante aumenta significativamente la
resistencia a la corrosion de los aceros AlISI 304 y AISI 316 que operan en
acido sulfurico al 30%, tanto a 25 como a 50°C. La adicion de Sn como
elemento de aleacion mejora en menor medida que el Cu la resistencia a la
corrosion del acero AISI 304 y no parece ejercer una influencia significativa
en la resistencia a la corrosion del AISI 316 en este medio. La adicion
conjunta de Cu y Sn aumenta la resistencia a la corrosion de los aceros AlSI
304 y AISI 316 que operan en &cido sulfdrico al 30% en un orden
comparable a la adicion de Cu por separado, debido al efecto
extraordinariamente positivo de dicho elemento en la sinergia Cu-Sn. Sin
embargo, para las concentraciones de aleantes ensayadas la velocidad de
corrosion todavia se mantiene elevada, especialmente cuando la
temperatura del medio se fija en 50°C.
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5)

6)

Los estudios realizados confirman la presencia de depositos de cobre
metalico en la superficie de los aceros aleados con este elemento tras su
inmersion en la solucién sulfdrica. En el resto de la superficie de detecta la
formacion de diversos productos de corrosion (Oxidos y sulfatos de Fe(l11),
molibdatos,..) y clisters de éxido de cromo, que indican el inicio de la
regeneracion de la capa pasiva, asi como regiones de acero deshudo

totalmente desprotegido.

La deposicion de Cu metalico sobre la superficie del acero, una vez iniciado
el ataque, disminuye la sobretension de descarga de hidrogeno y favorece la
repasivacion del material situandolo en su zona de pasividad. No obstante,
la situacion de la reaccion catddica origina la formacion de una pila activa-
pasiva, dando lugar a un fendmeno de pasivacion imperfecta que no inhibe
totalmente el proceso de corrosion. EI Sn mejora la resistencia a la
corrosion puesto que aumenta la sobretension para el desprendimiento de
hidrégeno y situa la reaccion catodica en un lugar de la zona de actividad
que origina la disminucién de la velocidad de corrosion del acero en el
medio sulfurico.

Previsiblemente, niveles de Cuy Sn en concentraciones superiores a las
ensayadas podrian aumentar la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316 que operan en medio
sulfurico, siempre y cuando el efecto de estos elementos no fuera negativo
en el proceso de conformacion del material por problemas imputables a
fallos de ductilidad.
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5.2 EFECTO DE LA ADICION DE COBRE Y ESTANO EN LA

RESISTENCIA A LA CORROSION LOCALIZADA

Los aceros inoxidables austeniticos AISI 304 y AISI 316 con contenidos en
Cu y/0 Sn presentan un elevado grado de proteccion frente al inicio del
ataque por picadura en NaCl al 3,5% a 22°C, especialmente el acero AlSI
316 debido a su contenido en Mo. No obstante, si se indujera ataque por
picadura, los aceros estudiados disminuirian notablemente su resistencia a la
corrosién puesto que la capacidad de crecimiento de las picaduras formadas
seria elevada y su capacidad de repasivacion baja.

La adicidn de cobre tiende a favorecer la nucleacion de picaduras, ya que a
medida que aumenta su concentracién en el material se produce un
descenso en los valores de Epic y de la diferencia entre Epic y Ecorr, mientras
que la adicién de Sn ejerce un efecto opuesto, aumentando Epic Y Epic-Ecorr
en ambos aceros. Sin embargo, al aumentar el tiempo de exposicion en el
medio, la adicion de Cu por separado o conjuntamente con Sn tiende a
ejercer un efecto beneficioso en la resistencia a la corrosion, segln
demuestra la disminucién del consumo de corriente registrado durante los
ciclos de polarizacion efectuados, que por el contrario aumenta con la
adicion de Sn. De hecho, los aceros aleados con Sn presentan un mayor
crecimiento de las picaduras que aquellos con contenido en Cu, debido a las
mayores diferencias entre Epic Y Erep, especialmente en el AISI 304. Asi, se
puede deducir que la adicion de Cu muestra un efecto favorecedor de la
nucleacion de picaduras y una tendencia inhibidora en cuanto a su
crecimiento, mientras que la adicion de Sn parece mostrar un
comportamiento opuesto, dificultando la nucleacion de picaduras pero
favoreciendo su crecimiento.
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3)

4)

5)

6)

La adicion de Cu y/o Sn disminuye la temperatura critica de picadura de los
aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 en NaCl al 3,5%. En el caso del
acero AISI 304, la adicion de Cu provoca la mayor disminucion de la TCP,
mientras que la de Sn origina las menores reducciones, hallandose la adicion
conjunta de ambos elementos en una situacion intermedia. En el acero AlSI
316, las TCP disminuyen por efecto de la adicién de Cu y de Sn en una
magnitud similar a la observada en el AISI 304, mientras que la adicidn
conjunta de Cu y Sn contribuye al mejor comportamiento con respecto a la

totalidad de materiales ensayados.

Los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316 estudiados sufren corrosion
localizada por picadura y por resquicio cuando se exponen a la accion del
FeClz al 6% a 22°C durante 72 horas. La adicion de Cu, por separado o
conjuntamente con Sn, disminuye la magnitud del ataque por picadura y
resquicio tanto en el acero AISI 304 como en el 316. En el caso del AlSI
316, los resultados revelan la existencia de cierta sinergia negativa asociada
al par Cu-Mo. La adicion de Sn tiende a disminuir el ataque por picadura y
resquicio en el acero AISI 316, mientras que en el AISI 304 ejerce un efecto
negativo frente a los dos tipos de ataque localizado.

Todos los aceros estudiados presentan una baja resistencia a la corrosion
bajo tension en MgCl. al 42% a 155°C. El efecto de la adicion de Cuy Sn
tiende a ser negativo, favoreciendo la nucleacion de grietas y su crecimiento.

En los procesos de corrosion por picadura se detecta la deposicion de
compuestos de Cu de tipo oxicloruro en las regiones externas de la cavidad,
de comportamiento catodico, lo que aumenta la resistencia a la corrosion
del acero inoxidable al dificultar la reaccion catodica. En el interior de la
picadura no se detecta la presencia de depdsitos de Cu ni de ningln

producto de corrosion.
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