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Resumen

Las aleaciones Ni-Cr-Mo son materiales candidatos para la construccion
de contenedores de residuos nucleares de nivel alto. La temperatura en la
superficie de los contenedores aumentara después del cierre del repositorio
debido al calor liberado por los residuos radiactivos hasta alcanzar un pico, luego
del cual disminuird de forma extremadamente lenta. En la presente tesis se
estudia la corrosion localizada de aleaciones Ni-Cr-Mo y aceros inoxidables que
son candidatos como barreras ingenieriles de contenedores de residuos
radiactivos de nivel alto. Se analizo la corrosion localizada en el contexto del
modelo de acidificacion localizada de Galvele. Se analizaron los efectos de los
cationes en solucién y de los aleantes en la corrosion localizada. Se estudio la
cinética de repasivacibn mediante ensayos de enfriamiento de aleaciones
Ni-Cr-Mo, en soluciones de cloruro, mediante meétodos potenciostaticos vy
galvanostaticos. Se desarroll6 un procedimiento de cinco pasos para estudiar la
repasivacion de la corrosion en rendijas por enfriamiento. Los ensayos de
repasivacion por enfriamiento permitieron caracterizar diferentes parametros que
presentaron tendencias con la velocidad de enfriamiento, la concentracion de
cloruro y la resistencia a la corrosion localizada de las aleaciones. Las
temperaturas de repasivacion obtenidas se compararon con las temperaturas de
repasivacion estimadas mediante métodos isotérmicos. Las temperaturas de
repasivacion aumentaron al disminuir la velocidad de enfriamiento. Para un
enfriamiento muy lento, todas las aleaciones repasivarian a la temperatura por
debajo de la cual la capa de 6xido de cromo se estabiliza en medio acido con
cloruros. Se propuso que para temperaturas superiores a 66 °C, el Mo y el W
protegerian el material de la misma manera que un polimero electroactivo.

Palabras Clave: aceros inoxidables, aleaciones de niquel, corrosion en rendijas,
cloruro, temperatura



Abstract

Nickel alloys containing chromium and molybdenum are candidate
materials for the construction of high-level nuclear waste containers. The
temperature at the waste containers surface will rise after the repository closure
due to the heat released from radioactive decay until reaching a peak, after which
it will decrease extremely slowly. In the present thesis we have studied the
localized corrosion of Ni-Cr-Mo alloys and stainless steels that are candidates to
be part of the radioactive waste containers. Localized corrosion was analyzed in
the context of Galvele's localized acidification model. The effects of the cations in
solution and of the alloying elements in the localized corrosion were analyzed.
The repassivation kinetics of Ni-Cr-Mo alloys was studied by cooling tests, in
chloride solutions, by potentiostatic and galvanostatic methods. A five-step
procedure was developed to study the repassivation of crevice corrosion by
cooling. Cooling repassivation tests led to characterize different parameters that
showed trends with cooling rate, chloride concentration and resistance to
localized corrosion of the alloys. The repassivation temperatures obtained were
compared with the repassivation temperatures estimated by isothermal methods.
The repassivation temperatures increased as the cooling rate decreased. For
very slow cooling, all alloys would repassivate at the temperature below which
the chromium oxide layer is stabilized in an acidic chloride solution. It was
proposed that for temperatures above 66 °C, Mo and W would protect the
material in the same way as an electroactive polymer.

Key Words: stainless steels, nickel alloys, crevice corrosion, chloride,
temperature



Glosario

AFM Atomic Force Microscopy / Microscopia de Fuerza Atdmica
AISI  American Iron and Steel Institute

B Constante de Stern-Geary

BSW Basic Saturated Water / Agua Concentrada Basificada
C Capacitancia

CCS Critical Crevice Solution

CCT Critical Crevice Temperature

Cpc Capacidad de la doble capa eléctrica

CNEA Comisién Nacional de Energia Atbmica

CPE Constant Phase Element / Elemento de fase constante
CPP Método de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica

CPT Critical Pitting Temperature

d Espesor de la pelicula pasiva

DOE United States Department of Energy

E Potencial

E1 (Potencial de ruptura de la pasividad) cuando la densidad de corriente en
el barrido directo de potenciales es de 1 pA/cm?

E»x  (Potencial de ruptura de la pasividad) cuando la densidad de corriente en
el barrido directo de potenciales es de 20 pA/cm?

Es Potencial de ruptura de la pasividad

Eco Potencial de repasivacion de cross over, obtenido en la interseccion de los
barridos de potenciales directo e inverso.

Ecorr* Potencial de corrosién en la solucion acida de la region localizada
Ecorr Potencial de corrosion

Ecrev Crevice Potential / Potencial de ruptura de la pasividad de la corrosion en
rendijas



EDX Energy Dispersive X-Ray Analysis / Analisis Dispersivo en Energia
Ennt  Sobrepotencial debido a la presencia de inhibidores

EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy / Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica

Ep Potencial de picado
Er  Potencial de repasivacion

Er: Potencial de repasivacion obtenido cuando la densidad de corriente en el
barrido inverso de potenciales disminuye por debajo de 1 pA/cm?.

Erio Potencial de repasivacion obtenido cuando la densidad de corriente en el
barrido inverso de potenciales disminuye por debajo de 10 pA/cm?,

Er.crev Crevice Repassivation Potential / Potencial de repasivacion de la
corrosion en rendijas

Ey,  Potencial Unico de Picado

F Constante de Faraday

fcc  Fase cubica centrada en las caras

I Corriente

[ Densidad de corriente

icorr Densidad de corriente de corrosién

ic Densidad de corriente galvanostatica en el método PD-GS-PD

iM Densidad de corriente maxima en los ensayos de repasivacion por
enfriamiento

ip Densidad de corriente en la zona pasiva

it Densidad de corriente luego del tiempo de espera t en el Método
PD-GS-PD-PS

iooc  Densidad de corriente en la que la curva de enfriamiento se aleja del
comportamiento lineal en 2 °C

J-13 Agua de pozo de Yucca Mountain

k Constante de Faraday
L Largo de la rendija
M mol/L
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m Pendiente de la zona lineal de i vs. T para repasivacion por enfriamiento
MA  Mill Annealing / Recocido de fabrica

MIT Massachusetts Institute of Technology

MO  Microscopio Optico

MTAT Modo Térmico de Alta Temperatura

MTBT Modo Térmico de Baja Temperatura

MWe MegaWatts eléctricos

PCA Prism Crevice Assemblies

PCTFE Policlorotrifluoroetileno

PD-GS-PD Técnica Potenciodinamica-Galvanostéatica-Potenciodinamica
PD-PS-PD Técnica Potenciodinamica-Potenciostéatica-Potenciodinamica
PE  Peso equivalente

PRE Pitting Resistance Equivalent

PREp Pitting Resistance Equivalent with Nitrogen

PTFE Politetrafluoroetileno (Teflon®)

R Resistencia

R Constante universal de los gases

Rp Resistencia de polarizacion

R? Coeficiente de Correlacion

S Separacion de la rendija (Gap)

SAW Simulated Acidified Water / Agua Concentrada Acidificada

SCC Stress Corrosion Cracking / Corrosion Bajo Tensién

SCW Simulated Concentrated Water / Agua Concentrada Simulada

SEM Scanning Electron Microscopy / Microscopia Electronica de Barrido
T Temperatura

T Temperatura de saturacion para Eco

T1 Temperatura inicial en los ensayos de repasivacion por enfriamiento
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T, Temperatura final en los ensayos de repasivacion por enfriamiento
TeDs 65~FP Temperatura de repasivacion esperada del método PD-GS-PD

T Temperatura de extrapolacion de la zona lineal de la curva de
repasivacion por enfriamiento

tnc  Tiempo de incubacion de la corrosion en rendijas

TL Temperatura por encima de la cual se observa un comportamiento lineal
de i con la disminucién de T

ToF-SIMS  Time-Of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry

Teror Temperatura de proteccion a la corrosion localizada

Tr: Temperatura a la que se alcanza 1 pA/cm? por disminucién de T
Tr Temperatura de Repasivacion

TR.CREV Temperatura de Repasivacion a la Corrosién en Rendijas
UNS Unified Numbering System / Sistema de Numeracion Unificado
Vcorr Velocidad de corrosion generalizada

Vecs Potencial en Volts respecto del Electrodo de Calomel Saturado
X Camino de difusién

Xcrir Camino de difusion critico

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy / Espectroscopia de Rayos X
Ba Pendiente de Tafel anddica

Bc Pendiente de Tafel catédica

n Sobrepotencial necesario para mantener las condiciones criticas en la
region localizada

o] Densidad

€ Constante de permitividad en el vacio

€ Constante dieléctrica de la pelicula pasiva

AE  Sobrepotencial aplicado en los ensayos de repasivacion por enfriamiento
AEg Caida de potencial durante una etapa galvanostatica

A@ Caida de potencial 6hmica
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Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. RESIDUOS NUCLEARES DE NIVEL ALTO

La actividad nuclear genera diferentes tipos de residuos radiactivos que se
deben controlar, almacenar y disponer de forma segura. Estas son tareas de
suma importancia que conciernen a los paises que utilizan este tipo de
tecnologias. [1,2] Los residuos radiactivos de nivel alto se caracterizan por tener
periodos de semidesintegracion mayores a 30 afios. [1,3] Son emisores de
energia térmica y su periodo de actividad puede durar desde miles hasta
decenas de miles de afios. Es por esto que necesitan un sistema de
confinamiento que asegure su aislamiento del ambiente por periodos de hasta
cientos de miles de afos. [1,3,4]

Los residuos radiactivos de nivel alto se generan en el interior de los
reactores nucleares debido a los procesos de fision nuclear y captura
neutronica. [5] La actividad del combustible gastado ir4d disminuyendo con el
tiempo. Como un ejemplo, la actividad a los 500 afios de enfriamiento puede ser
700 veces menor. Durante los primeros dos siglos, la radiactividad sera debida

principalmente a los productos de fisién que son emisores beta y gamma (Cs™*’,

Sr*%). Después contribuiran los actinidos, principalmente emisores alfa (Am?*,
Pu®*, Pu®*); y pasados 100.000 afios, la radioactividad sera estable y debida al
Pu, Tc, I, Cs y U. La emisién de calor se debe principalmente a Cs**" y Sr¥. [6]
Los residuos radiactivos que provienen de los combustibles gastados de un
reactor nuclear contienen material que aun es fisionable (uranio y plutonio) y
gue, mediante su reprocesamiento, puede dar lugar a la fabricacion de nuevos
combustibles; es por esta razén que se los considera un recurso estratégico de
uso potencial. [5] El reprocesamiento de los combustibles gastados es un
proceso caro y complejo en el que son necesarias una serie de operaciones
guimicas y un manejo cuidadoso, por lo que requiere de consideraciones
técnicas y econdmicas importantes. En términos generales, el reprocesamiento
consiste en la separacion de actinidos y productos de fision de periodo largo
para luego ser transmutados en radionucleidos de periodos mas cortos o
directamente en nucleidos estables. [5] Varios paises han optado por el
reprocesamiento como Francia, Japon, Gran Bretafia, Corea del Sur e India,
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entre otros. [1] Por otro lado, los paises que han optado por no reprocesar los
combustibles gastados son Estados Unidos, Canada, Suecia, Finlandia y
Espafa, entre otros. [1]

Nuestro pais cuenta con un variado inventario de combustibles gastados
en almacenamiento interino que provienen de tres plantas de potencia en
operacion (Atucha |, Atucha Il y Embalse) y de un reactor de investigacion y
produccién de radioisétopos (RA-3). [7] Las centrales de Embalse y Atucha Il
(600 y 750 MWe de potencia, respetivamente) utilizan uranio natural mientras
que la central nuclear de Atucha | (365 MWe de potencia) utiliza como
combustible uranio levemente enriquecido (0,85 % de U-235). El reactor de
investigacion RA-3 (10 MWe de potencia) utiliza como combustible uranio de
bajo enriquecimiento (20 % de U-235).

1.1.1. GESTION DE LOS RESIDUOS RADIACTIVOS

La gestion de los residuos radiactivos comprende al conjunto de
actividades para aislarlos de la biosfera el tiempo necesario para que la
radiactividad haya decaido a un nivel tal que su eventual reingreso a la misma no
implique riesgos para el hombre y su ambiente, tanto para la generaciones
presentes como para las futuras. [8] La alternativa méas firme a nivel mundial
para la disposicion final de residuos radiactivos de nivel alto es el
almacenamiento geoldgico profundo realizado en formaciones geoldgicas
estables a 500 m de profundidad, aproximadamente.[1-3,9] El principio
multibarrera es el mecanismo de proteccion fundamental en el que se basan los
repositorios geoldgicos profundos. Este principio consiste en lograr interponer
una serie de barreras redundantes e independientes, naturales e ingenieriles,
entre el residuo y la biosfera. [1,3,9] La finalidad de estas barreras es retrasar el
transito de cualquier radionucleido que accidentalmente pueda ser liberado, de
tal forma que con un tiempo de transito lo suficientemente prolongado el material
presente al final de su recorrido un nivel de actividad minimo debido a su
decaimiento natural. [3] Lo que se busca con estas barreras es la ausencia de un
impacto ambiental no deseado sobre el hombre y el medio ambiente. De esta
forma, las barreras naturales deben limitar el transporte de residuos minimizando
la cantidad de agua que pueda transportarlos hacia el exterior. [9] Las barreras
de ingenieria son las encargadas de encapsular los residuos y prolongar su
aislamiento. [9] El contenedor en el que seran dispuestos es la principal barrera
de ingenieria y para su construccion se seleccionan materiales metélicos que
cumplan con requisitos fundamentales como la resistencia a la corrosion, buena
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resistencia mecanica, buena disipacion del calor y estabilidad frente al calor y a
la radiacion. [3,9]

Nuestro pais no ha tomado una decision formal acerca de la disposicion
final de los residuos radiactivos de nivel alto, al igual que muchos paises con la
misma problematica. Sin embargo, se analizan posibles sitios geoldgicos que
podrian alojar a un repositorio geologico profundo, asi como también los
materiales de los que formard parte el contenedor. [1] Los paises que ya han
predeterminado la ubicacion y el emplazamiento de un repositorio geoldgico
profundo estan en mejor posicion para evaluar los posibles materiales de
fabricacion de los contenedores. La Comision Nacional de Energia Atdémica
(CNEA) comenz6 en el ano 1980 el programa “Estudio de Factibilidad vy
Anteproyecto de Ingenieria — Repositorio de Residuos Radiactivos de Alta
Actividad” [10] con el objeto de estudiar las formaciones graniticas en el pais.
Mediante este programa se comenzo6 la busqueda de un sitio geolégico apto
para la instalacion de un repositorio geoldgico profundo. De una cantidad de 200
posibles formaciones geoldgicas se seleccionaron ocho para estudiarlas en
detalle. La elegida finalmente fue la formacion granitica de Sierra del Medio en
Chubut, a 40 km de la localidad de Gastre. Finalmente el programa no prospero
por falta de aceptacion publica. [7]

1.1.2. CLASIFICACION DE REPOSITORIOS GEOLOGICOS
PROFUNDOS

En esta seccion se hara una breve introduccidén a los distintos tipos de
repositorios geolégicos profundos, su clasificacion, los materiales con los que se
fabricaran los contenedores, etc. Se hara énfasis en el repositorio geolégico de
Yucca Mountain, que es uno de los mas desarrollados desde el punto de vista de
la ingenieria hasta el momento. Ademas, es el Unico proyecto que ha
seleccionado una aleacion de base niquel (material pasivo) como material de la
barrera ingenieril resistente a la corrosion de los contenedores de residuos.

Los repositorios geoldgicos se pueden clasificar, en forma muy general,
en dos grupos de acuerdo a las caracteristicas electroquimicas
medioambientales [3,4,11]:

e Ambiente reductor (ausencia de O,) (debajo de las napas de agua)
e Ambiente oxidante (presencia de O,) (sobre las napas de agua)
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En el grupo de ambiente reductor se hallan los repositorios proyectados
por los paises europeos, Canada, los paises asiaticos y el que correspondia al
proyecto original del repositorio argentino. [1,3] Este tipo de repositorios busca
limitar el ingreso de oxigeno a los contenedores. El relleno planificado para estos
repositorios es generalmente arcilla que minimizaria el ingreso de agua,
soportaria las tensiones y esfuerzos mecanicos de la formacion, retardaria el
transporte de residuos hacia la superficie y disiparia el calor generado por los
residuos radiactivos. [3] La Unica reaccion catddica posible en estos repositorios
seria la de reduccion del agua (o del protdén). La temperatura de disefio de los
contenedores no deberia superar los 150 °C por la inestabilidad térmica de la
arcilla a altas temperaturas. En este tipo de repositorios la eleccién del material
del contenedor puede clasificarse en funcién del modo de degradacion o su
comportamiento frente a la corrosién como [3]:

e Materiales no pasivos: tienen una velocidad de corrosion general
apreciable pero predecible y son necesarios grandes espesores de pared
para un contenedor. Ejemplos: acero al carbono de fundicién, cobre
electrolitico y aleaciones de cobre en medios oxidantes.

e Materiales pasivos: tienen una gran resistencia a la corrosion y una muy
baja velocidad de corrosién general por lo que posibilita la construccion
con espesores de pared menores pero necesitan refuerzos estructurales.
Ejemplos: aceros inoxidables, aleaciones de titanio y aleaciones de
niquel.

e Materiales inmunes: son termodinamicamente estables si se garantiza la
ausencia de ciertas especies oxidantes. Ejemplo: cobre en medios
reductores sin agentes complejantes.

El repositorio argentino que se planificd originalmente constaba de un
contenedor metalico de acero al carbono, una capa intermedia de plomo y una
capa exterior de acero al carbono. Las capas de acero al carbono brindarian
resistencia mecanica y resistencia contra la corrosion en tanto que la capa de
plomo brindaria resistencia contra la radiacion. Este modelo fue descartado
finalmente por la desventaja asociada al plomo que permite una fluidez del
material a muy baja temperatura. [3]

En el grupo de ambiente oxidante, se prevé el contacto de oxigeno con los
contenedores durante toda su vida util. A este grupo pertenece el repositorio de
Yucca Mountain. [1,3,9] La construccion de los contenedores esta prevista que
sea realizada con una pared interna de acero inoxidable 316 grado nuclear y una
pared externa de aleacion C-22. La pared interna brindaria resistencia mecanica
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y la externa resistencia a la corrosion. La aleacion C-22 es una aleacion
Ni-Cr-Mo-W y ha sido seleccionada como candidata para formar parte del
repositorio por sus excelentes cualidades de resistencia a la corrosion tanto en
medios acidos como alcalinos, y en condiciones tanto oxidantes como
reductoras. [4,12-20]

Conforme a todo el contexto que se ha descrito es necesario evaluar,
desde el punto de vista de la corrosion, aleaciones candidatas para formar parte
de los contenedores de residuos, tanto en cuanto a su resistencia a la corrosion
en ambientes agresivos como asi también a las variables externas que
determinan el comportamiento a la corrosion, como la temperatura. La propuesta
del grupo Corrosion de CNEA es estudiar la degradacion de diferentes
materiales que son actualmente propuestos para la construccion de los
contenedores con el objeto de seleccionar en el futuro los mejores materiales. [3]
Para este estudio es necesaria una gran cantidad de ensayos y datos
experimentales para lograr un entendimiento de los procesos de corrosion y una
extrapolacion del comportamiento en el largo plazo. En la presente tesis se
estudia el comportamiento de diferentes aceros inoxidables y una gran variedad
de aleaciones de alta resistencia a la corrosién, mediante ensayos
electroquimicos de laboratorio junto con el auxilio de otras técnicas especificas.
El objetivo es adquirir conocimientos sobre la cinética de corrosion de las
aleaciones candidatas a formar parte del contenedor, en medios electroliticos y
temperaturas que simulen las condiciones de las aguas subterrdneas con las
gue podrian entrar en contacto los contenedores de residuos nucleares de nivel
alto, en lo que respecta a la corrosion general y localizada.

1.1.3. REPOSITORIO GEOLOGICO DE YUCCA MOUNTAIN

En esta seccion se resumira brevemente la experiencia del DOE (DOE,
United States Department of Energy). [9] EI DOE es la institucion encargada de
llevar a cabo los estudios de factibilidad de un repositorio geoldgico profundo asi
como la puesta en marcha, operacion y cierre del mismo. [2,9] Las autoridades
decidieron que la alternativa mas firme y efectiva, desde el punto de vista
humano y ambiental, para la disposicion final de residuos radiactivos de nivel alto
es la construcciéon de un repositorio geolégico profundo. [2,9] EI emplazamiento
para llevar a cabo el proyecto fue un lugar denominado Yucca Mountain, en el
desierto de Nevada. Este sitio ha sido estudiado desde el punto de vista
geoldgico por los ultimos treinta afios. Aunque en su momento la propuesta fue
muy cuestionada por los ambientalistas y los residentes cercanos a la zona, ésta
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fue aprobada en 2002 bajo la presidencia de George W. Bush. En 2009, la
administracion del presidente Barak Obama sefalé que el sitio ya no era una
opcion viable y propuso la suspension de todos los fondos ese mismo afio,
mientras que la administracion elaboraba una nueva estrategia de gestion de
residuos nucleares. [21] De retomarse el proyecto, mas de 70.000 toneladas de
residuos seran inmovilizadas en este repositorio. [2,9] Los residuos radiactivos
que alli seran alojados provienen en su mayoria de los reactores nucleares de
potencia, asi como también de la industria naval, la medicina, la industria de la
produccion de armas nucleares, los reactores de investigacion, entre otros. [2,9]

Se ha llevado a cabo una enorme cantidad de estudios de ingenieria por
el proyecto de Yucca Mountain, fundamentalmente para evaluar la factibilidad de
la construccion del repositorio. Entre los estudios que se han llevado a cabo
estan los de caracterizacion geoldgica, geoquimicos e hidrologicos al dia de hoy,
y coOmo evolucionaran todos estos sistemas en el futuro. [6] La razén de estudiar
estos sistemas en particular y su desarrollo a través del tiempo es la de intentar
reducir las incertezas en los modelos y andlisis para lograr proyectar el estado
del repositorio por un periodo de hasta 10.000 afios.

El emplazamiento elegido para el proyecto del repositorio se encuentra en
el desierto de Nevada, en el condado de Nye (Nevada), entre las montafias
aridas del desierto de Mojave, a 130 km al noroeste de la zona metropolitana de
Las Vegas. Es un territorio federal en el que se extienden una serie de
formaciones rocosas a lo largo de 40 km. Las napas de agua se encuentran
situadas a una profundidad entre 550 y 750 m.[9] La zona limitada por la
superficie y las napas de agua se denomina zona insaturada. El repositorio
estaria ubicado precisamente en esta zona insaturada. Para tener una idea del
desarrollo en superficie de suelo y la envergadura del proyecto, el disefo actual
del repositorio consiste en un sistema de 100 tuneles paralelos de 1 km cada
uno, conteniendo aproximadamente 100 contendores por tunel, lo que seria
aproximadamente 10.000 contenedores. [22] La distancia proyectada entre los
contenedores de residuos radiactivos y el suelo esta estimada en 200-500 m de
profundidad, por encima de la napa de agua. Una muy baja tasa anual de lluvias
sobre esta zona es lo que produce una distancia tan grande entre la superficie y
las napas de agua. Las precipitaciones anuales en Yucca Mountain apenas
llegan a los 190 mm, ademas de que la zona presenta una elevada tasa de
evaporacion y transpiracion (proceso por el cual el agua pasa desde el suelo
hacia las plantas y de alli al aire). [9]

El repositorio se cimentaria sobre una roca volcanica que ha sido
generada por erupciones hace mas de once millones de afios. Esta formada por
rocas volcanicas (principalmente de toba volcanica) expulsadas por un volcan
hoy apagado. La toba volcanica resultante esta compuesta principalmente de
silice y feldespatos, y consiste esencialmente en una roca volcédnica conocida
como rhyolite, cuya composicion quimica es similar a la del granito. [22] El
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proyecto contempla la caracterizacion de esta roca volcanica y el estudio de
posibles fallas geoldgicas que podrian existir en la misma. [9] La roca sobre la
gue se construira el repositorio debe ser lo suficientemente estable para soportar
las excavaciones y poder disipar el calor del decaimiento de los residuos
nucleares de forma eficiente y rapida. Asi mismo la profundidad debe ser tal que
sea posible desalentar cualquier intromision humana en el futuro. La formacion
geologica de Yucca Mountain posee todas estas caracteristicas. [9] Esta previsto
gue el monitoreo del repositorio se realice por un periodo maximo de hasta 300
afnos. [9] La decision de la clausura del repositorio quedard en manos de las
futuras generaciones en ese periodo preclausura de hasta 300 afios.

Los residuos radiactivos liberan energia en forma de calor y de radiacion.
La energia liberada va disminuyendo lentamente con el paso del tiempo. Esta
energia liberada puede modificar las condiciones hidrologicas, quimicas y
mecanicas del entorno del repositorio. [9] El disefio del repositorio deberia tener
en cuenta los diferentes modos de transferencia energética entre los residuos y
el entorno. Temperaturas mayores a la de ebullicion de soluciones en contacto
con los contenedores podrian limitar la cantidad de estas sustancias en contacto
con las paredes de los contenedores. Pero temperaturas menores a las de
ebullicién reducirian el impacto quimico y térmico en las rocas y seria menos
complejo de modelizar que los efectos a temperaturas mas altas. [9] Por medio
de variables geométricas y operacionales como el espaciado de los
contenedores, la humedad ambiente, la forma de los contenedores, el uso de
ventilacion forzada o natural, etc. puede mantenerse la temperatura de los
contenedores y la roca adyacente a estos por encima de la temperatura de
ebullicion del agua durante miles de afios, luego del cierre definitivo del
repositorio. [9]

En la Figura 1 se presenta la temperatura proyectada de la superficie de
los contenedores en funcién del tiempo. En la figura se observa el modo térmico
de alta temperatura (MTAT) a la izquierda y el modo térmico de baja temperatura
(MTBT) a la derecha. Una temperatura pico de unos ~ 85 °C se espera para el
MTBT al finalizar el periodo de ventilacion y un posterior decaimiento hasta
~ 50 °C al llegar a los 10.000 afos. Por otro lado, una temperatura pico de unos
160-180 °C se espera para el MTAT en un periodo de ventilacibn mas corto,
decayendo hasta ~ 90 °C a los 1.000 afios y a ~ 55 °C a los 5000 afios. [22,23]
En el disefio se consideran, modos de comportamiento térmico de hasta 400 °C
de pico de temperatura. [9] EI modo térmico a seguir y proyectar estara
determinado por diferentes parametros de disefio tales como la separacion de
los contenedores en el interior de los tlneles, la potencia térmica efectiva de
cada contenedor, el espaciado entre los contenedores mismos, el periodo de
ventilacién, si es natural o forzada, etc.[22] De acuerdo al modo térmico
seleccionado el area superficial requerida para la construccién del repositorio
puede variar entre 4,5 km? (MTAT) y 10 km? (MTBT) aproximadamente. [9]
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Figura 1: Evolucion de la temperatura en el tiempo para los MTAT y MTBT. Se indica el periodo
de preclausura y el estado proyectado a los 10.000 afios de vida util (adaptado de [23])

Un repositorio geoldgico profundo separa los residuos radiactivos
mediante barreras geoldgicas y de ingenieria. [1,3,9] Las barreras externas o
naturales son aquellas que por medio de caracteristicas geoldgicas e
hidrolégicas dificultan o retardan el potencial contacto de los residuos con el
medio ambiente externo. En el caso particular de Yucca Mountain estas barreras
son las rocas volcanicas, los depdésitos por debajo de la napa de agua, la zona
insaturada, las capas de roca insaturada, la superficie del suelo, entre otras. [9]

Las barreras geolégicas deben poder preservar la vida util de los
contenedores. Estas no han sido construidas por el hombre pero si
seleccionadas y caracterizadas de forma que retnan los requisitos funcionales
necesarios para que, en conjuncion con las barreras de ingenieria artificiales,
confieran al sistema la seguridad adecuada. Las barreras geoldgicas deben
poder limitar el transporte ocasional de los residuos hacia el medio ambiente. Es
por eso que durante el analisis de factibilidad, en el caso de Yucca Mountain, se
tuvo en cuenta la extremadamente baja densidad de fallas que posee la
formacion geoldgica, debido a que las fallas y la presencia de agua proveen un
camino rapido por el que los radionucleidos disueltos puedan alcanzar el medio
ambiente externo. [9] Una ventaja extra que posee este emplazamiento es la
presencia de zeolitas, que son una clase de silicatos capaces de absorber iones
o elementos radiactivos como pueden ser diferentes tipos de radioisétopos. [9]

Las barreras de ingenieria se disefian, construyen y colocan considerando
el disefio del repositorio por el que se haya optado y tienen en consideracion las
caracteristicas y la conexion con el sistema de barreras naturales. [24] Estas
barreras son disefiadas exclusivamente para contener los residuos vy
complementar a las barreras naturales en el aislamiento de los mismos. [1,3,9]
Para la construccién de las barreras ingenieriles deben tenerse en cuenta el nivel
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de agresividad del medio y la estabilidad de los materiales de tal forma que
presenten una vida 0til acorde a los tiempos del proyecto. El disefio del
repositorio de Yucca Mountain ha llegado al detalle de las diferentes barreras
ingenieriles que son: el contenedor de residuos, un escudo de proteccion para el
goteo y un soporte inferior (Figura 2). [9,12]

Combustible
Nuclear gastado

Escudo de proteccion
15 mm Titanio Grado 7

Barrera externa
20 mm aleacion C-22

Barrera interna 50 mm
Pallet de aleacién C-22 Acero Inox. 316NG

Soporte de y acero inox. 316NG
Acero al carbono

Figura 2: Esquema del contenedor de residuos del repositorio geolégico de Yucca Mountain [9]

Una estructura de acero al carbono es la que forma parte del soporte
inferior. [9] La funcidn principal de este soporte es sostener la estructura de rieles
sobre los que descansara el contenedor, asi como también los escudos de
goteo.

El material para los escudos de goteo sera titanio grado 7. Este material
estd proyectado para proveer resistencia mecdanica y prevenir el contacto de
agua de los contenedores de residuos. El titanio grado 7 posee una alta
resistencia a la corrosion. [9] El escudo de titanio deberia seguir prestando
servicio aun en un caso eventual de derrumbe.

Se ha proyectado que el contenedor de residuos presente aspecto
cilindrico con una doble pared de material metalico. [9,12,25] La parte interna del
contenedor serd de acero inoxidable 316 grado nuclear (NG). Esta capa de
material tendra un espesor de 5 cm y sera la responsable de proveer resistencia
mecanica al contenedor. [9,12,25] Para la pared externa del contenedor se ha
proyectado la utilizacion de aleaciones Ni-Cr-Mo, muy resistentes a la corrosion.
Las ventajas de las aleaciones Ni-Cr-Mo son una excelente resistencia a la
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corrosion tanto en medios acidos como alcalinos. [9,12,25] Se ha especificado
un espesor minimo de 2 cm para la capa externa de material resistente a la
corrosion. Las tapas de los cilindros estardan formadas también por acero
inoxidable y el material resistente a la corrosion. Estas tapas seran soldadas y la
soldadura seré inspeccionada en su totalidad; todo este proceso se realiza en
forma remota. La forma bésica del contenedor sera la misma en todos los casos,
pudiendo variar sus dimensiones acorde a cada tipo de residuo radiactivo a
disponer. [9]

Para resumir, un repositorio geologico profundo presenta una serie de
atributos claves para asegurar su buen desempeiio a lo largo de toda su vida
atil [9]:

e Limitar la cantidad de agua en contacto con el contenedor.

e Limitar la liberacion de material radiactivo, dada por las barreras
ingenieriles.

e Sifuera el caso, retardar la transferencia de material radiactivo por medio
de las barreras naturales.

e Limitar la dosis media de radiacion ante un eventual evento perjudicial.

1.1.3.1. COMPOSICION DEL AGUA DE YUCCA MOUNTAIN

La composicion del agua que podria estar en contacto con los
contenedores tendra una influencia importante sobre el comportamiento frente a
la corrosion de éstos. [26] La extraccion de aguas de Yucca Mountain presentan
variabilidad en cuanto a su pH y composicién, tanto de la zona saturada como la
insaturada. [27] Se han tomado muestras de aguas provenientes de pozos
adyacentes al sitio del repositorio. Las mismas son soluciones multiionicas que
contienen diferentes concentraciones de los aniones cloruro, nitrato, sulfato,
fluoruro y bicarbonato, y de los cationes sodio, potasio, calcio y magnesio.
También se ha hallado silice disuelta. [22,23] Una de las primeras muestras de
agua analizadas fue la que se denominé J-13. Este tipo de agua es la que
resultd representativa del emplazamiento Yucca Mountain. [27,28] La Tabla 1
presenta la composicion del agua subterranea J-13 y de algunas otras aguas de
zonas insaturadas. También se muestra la composicion de diferentes tipos de
soluciones simuladas experimentalmente en el laboratorio que se creen
representativas de los medios potencialmente en contacto con los
contenedores. [23]
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Aguade | Aguadela Agua Agua Agua Agua
lon, pozo zona concentrada | concentrada | concentrada CZZ‘;’:”;C:Z‘T
ma/L (3-13) | insaturada simulada acidificada basificada .
pH 7,4 pH 56 (SCW)pH8 | (SAW)pH2,8 | (BSW)pH 12 '”Z?:”g’asda
K* 5,04 0,01 3400 3400 81480 661
Na* 45,8 9 40900 40900 231224 727
Mg?* 2,01 12 <1 1000 - 470
ca** 13 65 <1 1000 - 273
F 2,18 0 1400 0 1616 <251
Cr 7,14 77 6700 24250 169204 681
NO3 8,78 12 6400 23000 177168 501
S0O.” 18,4 79 16700 38600 16907 25
HCOg3 128,9 66 700000 0 107171 <22
SiO(aq) | 61,1 46 ~ 40 ~ 40 9038 52

Tabla 1: Composicién de las soluciones potencialmente en contacto con el contenedor de
residuos de Yucca Mountain [22,23]

1.2. MATERIALES PARA LAS BARRERAS

INGENIERILES RESISTENTES A LA
CORROSION

En esta seccion se realizard una introduccion a los aceros inoxidables y

aleaciones de base niquel que formaran parte de los contenedores de residuos
radiactivos, asi como partes estructurales de los repositorios geoldgicos
profundos.

1.2.1.

ACEROS INOXIDABLES

Los aceros inoxidables son aleaciones con un maximo de 1,2 % de

carbono y un minimo de 10,5 % de cromo, en peso. Esta es la cantidad minima
de cromo que previene la formacion de herrumbre en atmésferas hiumedas, de
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ahi la designacion "inoxidable" (Figura 3). La resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables es proporcionada por una pelicula superficial muy fina y
protectora, conocida como pelicula pasiva, que cuando es dafiada, se regenera
en presencia de una amplia variedad de entornos.

Las especificaciones AISI (American Iron and Steel Institute) usan un
codigo de tres digitos para identificar los aceros inoxidables, por su estructura. El
primer digito define las siguientes clases [29]:

e Serie AISI 300: Aceros austeniticos con niquel como el principal
estabilizador de la austenita.

e Serie AISI 200: Aceros austeniticos con manganeso y hitrdgeno como
sustitutos de niquel.

e Serie AISI 400: Aceros ferriticos y martensiticos con poco o nada de
niquel

Los otros digitos identifican los aceros y los sufijos de letras indican otras
caracteristicas como L, que denota un bajo contenido de carbono. Los aceros
duplex y de endurecimiento por precipitacion se especifican con formatos
diferentes.

Los grados austeniticos, ferriticos y martensiticos mas populares han sido
del tipo 304 (que contiene 19%Cr-10%Ni, también conocido por el numero del
Sistema de Numeracion Unificado (UNS), S30400, el tipo 430 (17%Cr, S43000),
y tipo 410 (12 %Cr, S41000), respectivamente. Otro grado popular ha sido el tipo
409 (11% Cr, S40900). Los grados duplex (que contienen aproximadamente
50 % de austenita y 50 % de ferrita) y los grados de endurecimiento por
precipitacion (en su mayoria martensiticos) también estan disponibles para
aplicaciones de alta resistencia. En la Figura 4 se observa un resumen de la
clasificacion de los aceros inoxidables en funcion de sus elementos aleantes
principales. [30]

Los aceros inoxidables se utilizan para productos de consumo; para
maquinaria; en arquitectura; para aplicaciones militares (particularmente para
cascos no magnéticos de submarinos); y para equipos en las industrias
petrolera, quimica, aeroespacial, energética y de procesos. Se pueden reconocer
aproximadamente 180 aleaciones diferentes que pertenecen al grupo de los
aceros inoxidables y actualmente se producen con aleantes determinados para
dar una resistencia mejorada al picado, la corrosiébn en rendijas, corrosion
intergranular causada por sensibilizacion, corrosion bajo tensidon (SCC),
fragilizacion por hidrégeno, corrosion uniforme y atague por gases a alta
temperatura. [30]
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Figura 3: Velocidad de corrosion de las aleaciones Fe-Cr bajo inmersién intermitente de agua a
temperatura ambiente [31]

La resistencia a la corrosion por picado y en rendijas generalmente mejora
al alear los grados austenitico y duplex con cromo, molibdeno y nitrégeno, y los
grados ferriticos con cromo y molibdeno. Los efectos beneficiosos de estos
elementos de aleacién son complejos. Los proveedores de aceros inoxidables y
aleaciones base de niquel han intentado desarrollar un indice de resistencia a la
corrosion por picado y en rendijas derivado de la composicion, conocido como
numero PREy (Pitting Resistance Equivalent with Nitrogen). EI PREy viene dado
por la Ecuacion 1:

PRE,, = % Cr+3,3% Mo+16% N (1)

En general, cuanto mayor es el valor numérico de PREy, mayor sera la
resistencia a la corrosion por picado y rendijas, aunque un alto valor numérico de
PREN no debe verse como una garantia absoluta de ausencia de ataque
localizado. EI mayor inconveniente al usar un paradmetro basado Unicamente en
el contenido de aleacion es que ignora los efectos perjudiciales encontrados
frecuentemente de componentes microestructurales tales como inclusiones de
sulfuro de manganeso, fases Sigma y Chi, zonas empobrecidas en Cr y
segregacion de elementos de aleacion. [32,33]
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Figura 4: Composicién y propiedades de los aceros inoxidables [32]

La corrosién intergranular es el resultado del empobrecimiento de cromo
en la matriz de la aleacién cerca de los carburos de cromo formados (en
ocasiones, nitruros). Estos pueden precipitar durante la soldadura u otra
exposicion a altas temperaturas. Este empobrecimiento se produce para ciertas
relaciones de tiempo y temperatura que son suficientes para precipitar el carburo
de cromo, pero insuficientes para redifundir el cromo de regreso a la austenita,
en las inmediaciones del carburo. Por ejemplo, el calentamiento del acero
inoxidable 304 que contiene 0,039 % de carbono durante 10 h a una temperatura
de 700 °C produce como resultado la formacion de carburos de cromo que
reducen el nivel de cromo del 19 % a menos del 13 % en la regidén contigua al
precipitado de carburo y el limite de grano, lo que resulta en una pérdida de
resistencia a la corrosion en esta region. Este agotamiento se conoce como
sensibilizacion. Se produce un empobrecimiento de cromo similar en aceros
inoxidables duplex de alto nitrogeno debido a la formacion de nitruros de cromo.
Las medidas correctivas para la sensibilizacion incluyen procedimientos de
control de elementos de aleacion tales como reducir el contenido de carbono al
0,03 % como maximo, como en 304L (S30403), o estabilizacion con adiciones de
titanio o niobio mas tantalio o tratamientos metallrgicos tales como para volver a
difundir el cromo de nuevo en las regiones empobrecidas. Los aceros
inoxidables duplex no presentan sensibilizacion en los limites del grano de
austenita-ferrita debido a la difusion mas rapida de cromo y la cinética de
crecimiento del carburo en la fase de ferrita.
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Las aleaciones base de niquel son generalmente resistentes a la
sensibilizacion, ya que generalmente se fabrican con un contenido de carbono
suficientemente bajo o se estabilizan con niobio.

Desde el punto de vista de la corrosién uniforme, la resistencia a la
corrosion en acido sulfarico y acidos organicos mejora con el agregado de
aleantes como cobre, molibdeno y niquel. Entre las aleaciones utilizadas en la
industria quimica para el servicio de acido sulfdrico se encuentran los aceros
inoxidables que contienen cobre y otras aleaciones, como la aleacion 904L
(N08904), Carpenter 20Cb-3 (N08020), la aleacion 825 (N08825) y el acero
inoxidable CN7M (J95150), mientras que el acero inoxidable con mayor
contenido de silicio, como S32615, se ha utilizado para el manejo de &cido
sulfurico concentrado a altas temperaturas. En presencia de acido fosférico se
recomiendan grados con alto contenido de molibdeno, como la aleacion 28
(N08028), G-30 (N06030) y 3127hMo (N08031). En &cido nitrico pueden
utilizarse aceros inoxidables menos aleados, como el tipo 304L (S30403). El
acero inoxidable ferritico E-Brite (S44627), asi como la versién baja en carbono
del niquel comercialmente puro, niquel 201 (N02201), se han utilizado en
ambientes custicos a temperaturas elevadas. [32,33]

1.2.2. ALEACIONES DE BASE NIQUEL

Las aleaciones a base de niquel conforman un segmento importante de
los materiales resistentes a la corrosion, tomando el relevo de los aceros
inoxidables y otras aleaciones a medida que aumenta la temperatura de servicio
o la corrosividad del medio. [11] El niquel comercial, niquel 200 (N02200), o su
version baja en carbono, el nigquel 201 (N02201), se utiliza como material
resistente a la corrosion en el procesamiento de alimentos y en soluciones
causticas. La velocidad de corrosion del niquel 200 en 50 % NaOH es
insignificante hasta el punto de ebullicién, por lo tanto, el niquel 200 puede ser
utilizado para todas las concentraciones de soda caustica y potasa caustica a
todas las temperaturas hasta el estado fundido. La resistencia es debida a la
formacion de una pelicula de 6xido de niquel negro que protege la aleacion
durante periodos prolongados de tiempo. [34] La aleacion Ni-201 también se
utiliza en aplicaciones atmosféricas y ambientes marinos donde desarrolla una
pelicula salina pseudo-protectora. [34] No se conoce que la aleacion Ni-200 sufra
corrosion por picado pero si corrosion en rendijas, por ejemplo en presencia de
agua de mar estancada. Las aleaciones de niquel con otros elementos (por
ejemplo, cromo, cobre o molibdeno) amplian en gran medida su uso en
aplicaciones resistentes a la corrosion.
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La resistencia a la corrosion localizada de las aleaciones de base niquel
se clasifica generalmente por el valor de PRE (Pitting Resistance Equivalent) que
se define por la Ecuacion 2, en funcion de los porcentajes en peso de Cr, Mo y
W. [35-37] La resistencia a la corrosiobn en rendijas de estas aleaciones
generalmente aumentan con PRE. Aunque hay algunas criticas sobre el uso de
PRE [37], se usa ampliamente como una indicacion aproximada de la resistencia
a la corrosion localizada de estas aleaciones.

PRE = % Cr +3,3(% Mo+ 0,5% W) )

Las aleaciones de niquel-cromo son, con mucho, la familia mas grande de
aleaciones de niquel, con la aleacién 600 (NO6600) como aleacion base de esta
familia (Figura 5). EI cromo imparte resistencia a los ambientes oxidantes y
resistencia a altas temperaturas. Aumentar el cromo al 30 %, como en la
aleacion 690 (N06690), también aumenta la resistencia a la corrosién bajo
tensién en agua a alta temperatura (300 °C) y a la corrosion en soluciones de
acido nitrico, vapor y gases oxidantes. La resistencia a la corrosiéon a alta
temperatura de las aleaciones de niquel-cromo mejora aun mas mediante el
agregado de aluminio, como en las aleaciones 601 (N06601) y 617
(N06617). [30]
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Figura 5: Evolucion de las aleaciones de niquel a partir de las Ni-200 y 600 [38]

Las aleaciones de niquel-cobre representan otro grupo de materiales de
importancia tecnologica. Las aleaciones de este grupo con contenidos de niquel
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mas altos son las aleaciones 400 (N04400), R-405 (N04405), y K-500 (N05500),
gue se utilizan para el manejo de ciertos productos quimicos corrosivos, tales
como acido fluorhidrico, y en agua de mar. Las aleaciones que poseen mayores
contenidos de cobre son los cupro-niqueles tales como 706 (C70600) y 715
(C71500), que son ampliamente utilizados para aplicaciones de agua de mar
debido a su resistencia a la corrosion y la facilidad con que el ensuciamiento
marino puede ser eliminado por procesos mecanicos.

Las aleaciones de niquel-molibdeno o aleaciones de tipo B (por ejemplo,
las B-2 y B-3 en la Figura 5) fueron disefladas especialmente para manejar
acidos reductores calientes tales como el &cido clorhidrico en todas sus
concentraciones. Las aleaciones de tipo B tienen una excelente resistencia a la
corrosion en acido clorhidrico caliente, principalmente debido al efecto del Mo
gue retarda la reaccion catédica de evolucién de hidrogeno vy, por lo tanto, la
reaccion de oxidacion también es notablemente lenta. Dado que las aleaciones
de tipo B no forman una pelicula pasiva sobre la superficie, no son susceptibles
a la clasica corrosion por picado. Sin embargo, pueden ser susceptibles a ataque
localizado si son acoplados localmente a un metal pasivo o grafito, por el
mecanismo de corrosion galvanica. La Figura 6 muestra la velocidad de
corrosion por pérdida de peso de varias aleaciones comerciales de base niquel y
aceros inoxidables. A la izquierda se graficé la velocidad de corrosion de estas
aleaciones en hidroxido de sodio como una funcién del contenido de Niy, a la
derecha, en &cido clorhidrico como una funcion del contenido de Mo. Es
observable que a medida que aumenta el contenido de Ni y Mo en cada caso,
las velocidades de corrosion disminuyen varios O6rdenes de magnitud. Debe
mencionarse que la pérdida de peso no es la forma mas adecuada de examinar
el comportamiento a la corrosién en soluciones causticas ya que algunas
aleaciones pueden sufrir ataque intergranular (por ejemplo la 600) y otras
pueden sufrir dealeado (por ejemplo la C-276). [38]
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Figura 6: Velocidades de corrosion como una funcion del contenido de Ni y Mo [38]
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Las aleaciones utilizadas para servicio en acidos reductores, soluciones
oxidantes con cloruros y agua de mar en presencia de rendijas y uniones
estrechas son las aleaciones Ni-Cr-Mo, tales como 625 (N06625), C-276
(N10276), C-22 (N06022), 59 (N06059), 686 (N06686) y C-2000 (N06200). Las
aleaciones Ni-Cr-Mo forman una de las familias mas grades y fueron
especialmente disefladas para contener todos los elementos de aleacion
beneficiosos en su concentracion méaxima posible. El niquel contribuye a
aumentar la resistencia contra la corrosion en soluciones causticas y a la
fisuracion en soluciones de cloruros. Los elementos que fundamentalmente
desempeiian un papel primordial en la resistencia a la corrosion localizada y al
fortalecimiento de la capa de 6xido resistente (capa pasiva) son el cromo (Cr) y
el molibdeno (Mo). [39] EI cromo esté presente para ofrecer proteccion contra la
oxidacion en acidos o sales oxidantes tales como sales de los cationes cuprico y
férrico. Este elemento forma principalmente una pelicula pasiva de Cr,O3 sobre
la superficie, impartiendo asi mejores propiedades de pasivacion. Es necesaria
una concentracion minima de 12 % de Cr para que se forme una capa pasiva en
la superficie, pero un porcentaje demasiado alto de Cr da lugar a fragilidad y
malas propiedades mecanicas. [40] EI molibdeno se afiade para dar una
velocidad de corrosion baja en medios acidos reductores calientes, como acido
clorhidrico. Es un elemento conocido por inhibir la corrosion localizada debido a
la formacion de o6xidos en el interior de las picaduras, lo que produce una
disminucion de la velocidad en el crecimiento de la picadura. [41,42] El Mo
ademas disminuye la velocidad de corrosién pasiva (ip) de una aleacion, lo que
resulta en una disminucién de la concentracion de iones metalicos que puedan
conducir a la hidrdlisis y a la acidificacién. [43,44] Para que estas aleaciones
exhiban la maxima resistencia a la corrosién en rendijas en ambientes de agua
de mar, deben estar libres de precipitados y capas superficiales con
empobrecimiento de cromo. Por lo tanto, es importante eliminar por decapado,
pulido electrolitico o procesos mecanicos como abrasion, cualquier capa de
superficie en la que se haya agotado el cromo durante los pasos de fabricacion a
alta temperatura (superior a 980 °C). Hay otros elementos de aleacion, como Ti,
Nb, Cu, etc., que también mejoran las propiedades de resistencia a la corrosion
de este tipo de aleaciones.
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1.3. CORROSION LOCALIZADA

Los metales o aleaciones que forman una pelicula pasiva son
ampliamente utilizados en ambientes agresivos porque la pasividad reduce la
velocidad de disolucién en varios érdenes de magnitud. Las peliculas pasivas
estan compuestas por Oxidos e hidroxidos con espesores de unos pocos
nandémetros. [40] La Figura 7 ilustra una curva de polarizacion anddica que
muestra una transicion activo-pasiva en un metal. La transicion tiene lugar
después de alcanzar un pico de corrientes anddicas. Por encima del potencial
del pico anddico, el metal alcanza la pasividad, y el grado de pasividad queda
definido por la densidad de corriente de pasividad. La pasividad se adquiere
cuando la superficie metalica se cubre de una pelicula de o6xido que
esencialmente esta compuesta de Oxidos metalicos, MxOy. [40] Las peliculas
pasivas que se generan naturalmente en un medio presentan buena resistencia
a la corrosiéon, pero su disolucion localizada puede conducir a procesos de
corrosion acelerados. El ataque por corrosion localizada se ubica en zonas
especificas y se propaga con gran rapidez, presentando altas velocidades de
penetracion, por lo que se considera mas peligrosa que la corrosion de
generalizada. El resultado directo de la corrosion localizada es la ruptura
permanente de la pasividad del material en sitios aislados sobre la pelicula
pasiva. En todos los casos de ataque localizado, la cantidad de material corroido
no guarda relaciéon con la magnitud de los inconvenientes que puede causar.
Este tipo de ataque sélo ocurre en presencia de ciertos aniones agresivos. En
general, son aniones de acidos fuertes. El anibn que aparece con mas
frecuencia es el cloruro. La presencia de agentes oxidantes dispara o acelera la
corrosion localizada. Las reacciones anddicas y catddicas se separan
espacialmente durante este proceso. La reaccion anodica se desarrolla
principalmente en la picadura o rendija, como se verd mas adelante, y la
reaccion catédica se desarrolla sobre la superficie pasiva. El medio corrosivo
localizado se enriquece en cationes metalicos, cuya hidrolisis conduce a la
acidificacion del medio. La carga positiva asociada a los cationes disueltos
induce la migracion de aniones, tales como el cloruro, al medio
localizado. [45,46] La corrosion localizada ocurre a una velocidad rapida, es
dificil de detectar durante el servicio y puede causar un fallo catastréfico de
forma repentina. [40]

En las curvas de polarizacién electroquimica, la degradacién de la pelicula
pasiva da lugar a un aumento de la densidad de corriente, y el potencial por
encima del cual se produce este aumento se define como potencial de ruptura de
la pasividad (Eg). En el caso de que ocurra picado, Eg queda definido como el
potencial de picado (Ep) (Figura8) o de corrosion en rendijas segun
corresponda. [40] La curva de polarizacion (Figura 8) muestra un potencial de
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proteccion o repasivacion (Er) que se define como el potencial en el que la
corriente de polarizacion, en un barrido en el sentido catdédico de potenciales,
cruza la curva de polarizacion barrida en el sentido anodico. El potencial de
proteccidon suele considerarse un parametro conservador ya que a potenciales
menores que Egr la corrosidén localizada (por picado o en rendijas) no se
produciria. [40] En algunos casos, el aumento de la densidad de corriente se
debe a la disolucion transpasiva. Si la ruptura de la pasividad se produce a

potenciales por debajo de la region de transpasividad, este evento puede
atribuirse a la corrosion localizada.
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Para las aleaciones de acero inoxidable o las aleaciones de base Ni con
alto contenido de Cr, la pelicula pasiva protectora de 6xido de cromo se vuelve
inestable a altos potenciales debido a la oxidacién de los iones Cr** a Cr®, lo
cual puede estar acompafado, en paralelo, de la formacion de O,. [47] La region
transpasiva de los aceros resistentes a la corrosion se ha dividido en tres
regiones [47]: (1) un aumento de la densidad de corriente debido a la oxidacién
de Cr' a Cr®"; (2) una saturacion o disminucién de la densidad corriente debido
una pasivacion secundaria, atribuida a la adsorcion de O, en la superficie antes
de su evolucidon como gas; esta pasividad secundaria es solo parcial ya que la
disolucién del metal continda a un ritmo considerable; (3) la evolucion eventual
de O, que da como resultado un aumento continuo de la densidad de corriente.
Generalmente, la disolucion transpasiva no se observa en condiciones de
corrosion natural, ya que sélo las condiciones extremadamente oxidantes
pueden conducir al potencial de corrosion a esta region.

1.3.1. CORROSION POR PICADO

Hay cuatro etapas en el ciclo de picado: la iniciacién de la picadura, el
picado metaestable, el crecimiento de la picadura estable y la
repasivacion. [40,48,49] Es necesaria la presencia de especies agresivas como
el cloruro para la iniciacion del picado. [40] Una vez que la iniciacion ocurre, el
O, se agota en el interior de la picadura mientras permanece disponible en
regiones fuera de la misma. Esto da como resultado la separacién de las
reacciones, anddicas (dentro de la picadura) y catddicas (fuera de la picadura)
sobre la superficie metalica. [40] La hidrdlisis de cationes metalicos (Ecuacion 3)
disueltos da lugar a un pH bajo dentro de la picadura [40]:

M™ +nH,0 —— M(OH), +nH" (3)

Para mantener la electroneutralidad de la carga, los aniones (por ejemplo
el CI) migran hacia el interior de la picadura produciendo una solucion rica en
cloruro y ademas acida (muy agresiva) que evita la repasivacion. Esta solucion
acida acelera la reaccion anddica y el proceso se auto-propaga (proceso
autocatalitico). [40,49] En la Figura9 se observa una representacion
esquematica de este proceso para Fe en soluciones de cloruro. [40]
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Han sido propuestos numerosos mecanismos para explicar el picado en
metales pasivos. [46] Galvele [50-52] desarroll6 un modelo de picadura
unidimensional basado en el mecanismo de acidificacion localizada, que ha sido
capaz de explicar una gran variedad de hechos experimentales. [53] El
mecanismo considera una picadura unidimensional de paredes pasivas en cuyo
fondo se produce la disolucion activa del metal. La hidrdlisis del cation metalico
produce la acidificacion localizada del medio. EI modelo que fue propuesto
originalmente considera a la solucion electrolitica como electrolito soporte por lo
gue el inico mecanismo actuante para el movimiento de iones es la difusion. [50]
Al resolver las ecuaciones de transporte idnico y considerando que los equilibrios
se alcanzan de forma instantanea, se obtuvieron las diferentes concentraciones
de las especies en el interior de la picadura. Las concentraciones han sido
calculadas en funcién del factor x-i, en donde x es la profundidad de la picadura
o el camino de difusion e i es la densidad de corriente en la misma. Los
resultados indican que hay un valor critico de x-i a partir del cual se produce la
depasivaciéon en el fondo de la picadura. [50] De acuerdo al modelo propuesto
por Galvele, Ep es la suma de una variedad de aportes, que son el potencial de
corrosion en la solucion de la picadura (Ecorr*), Un sobrepotencial necesario
para alcanzar las condiciones criticas (n) y un potencial de caida éhmica en el
interior de la picadura (A@). Todo esto esta representado en la siguiente
ecuacion:

E, = EEORR +n+Aoe 4)

En el caso del acero inoxidable, por ejemplo, ocurre la formaciéon de un
film insoluble encima de la picadura cuando los cationes metalicos disueltos se
encuentran con el ambiente neutro fuera de la picadura. Esto promueve la
reaccion autocatalitica manteniendo el ambiente agresivo y las condiciones
criticas de concentracion de cloruro. Cuando el Cr se encuentra en el estado de
oxidacién Cr** le confiere pasividad al acero inoxidable, pero una vez disuelto se
hidroliza fuertemente dando lugar a un pH bajo que promueve el crecimiento y la
propagacion de las picaduras. [54,55]

El modelo de Galvele da cuenta de un mecanismo por el cual se obtienen
las condiciones para que inicie la corrosion localizada y se desarrolle, pero no da
cuenta de la forma en que comenzara. Varios investigadores han llegado a la
conclusién de que un precursor de las picaduras [49,56,57] y la corrosion en
rendijas [58,59] es una picadura metaestable. [56-66] La observacion de la
picadura metaestable sugiere que las picaduras estables provienen de un
periodo de metaestabilidad. En las curvas de polarizacién, las picaduras
metaestables pueden detectarse como transitorios de corriente, que se producen
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por debajo del potencial de picado. La Figura 10 [56] muestra un ejemplo
registrado en el acero inoxidable 302. La ruptura de la pelicula pasiva presenta
un aumento de la corriente y luego una disminucién de la misma a medida que la
repasivacion ocurre. La vida de una picadura metaestable es usualmente de
pocos segundos. Cuando se forman por primera vez, el tamafio de las picaduras
metaestables es demasiado pequefio para generar una barrera de difusion
suficiente para crear el ambiente agresivo requerido para el picado estable. [60]
Se cree que las picaduras metaestables tienen cubiertas porosas de productos
metalicos o de productos de corrosion que dificultan el transporte de iones pero
gue conservan el ambiente agresivo dentro de la picadura. [56,60] Cuando la
cubierta se rompe y el tamafio de la picadura todavia no es lo suficientemente
grande para actuar como una barrera para la difusion, el electrolito en la
picadura se diluye rdpidamente causando la repasivacion. [56,60]
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Figura 9: Esquema que muestra la picadura de hierro en una solucion salina acuosa.

De acuerdo con Frankel et al., se forma una picadura estable si la cubierta
porosa permanece durante un tiempo suficiente para permitir que una pelicula de
sal precipite sobre la superficie del metal o la aleacién, [56] mientras que
Pistorius y Burstein sugieren que la picadura se estabiliza cuando ha alcanzado
la suficientemente profundidad para actuar como una barrera a la difusién. [60]
En el contexto de estos argumentos, el picado metaestable se ve como una
condicion necesaria pero no suficiente para que el picado se estabilice, ya que la
rotura de la capa pasiva y la precipitacion de una pelicula de sal también son
necesarios para la estabilizacion del picado. [61]

39



Varios estudios se han llevado a cabo con el fin de establecer los criterios
gue determinan la transicion del picado metaestable a picado estable. [57,62]
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Figura 10: Transitorios de una picadura metaestable registrado a un potencial constante en el
acero inoxidable 316 en solucién acida de cloruro. [63]

1.3.2. CORROSION EN RENDIJAS

La corrosion en rendijas es un tipo de ataque localizado que ocurre en el
interior de regiones ocluidas (rendijas) en componentes metalicos. El ataque
ocurre por un cambio en la solucién en el interior de la rendija con respecto a la
solucion en el exterior de la rendija. Habitualmente, el término “corrosion en
rendijas” se limita al ataque en metales y que normalmente se encuentran
pasivos (por ejemplo, aceros inoxidables y aleaciones de base niquel); sin
embargo, en el sentido amplio la corrosion en rendijas de metales y aleaciones
no pasivas (por ejemplo, acero al carbono) mediante aireacion diferencial
también puede considerarse como una forma de corrosion en rendijas. Las
rendijas pueden producirse en muchas estructuras de ingenieria. Como
consecuencia, la corrosion en rendijas es una forma comudn de corrosion en la
mayoria de las industrias, si no en todas.

Las rendijas pueden ser disefiadas y fabricadas por el hombre, por
ejemplo, en arandelas, bridas de tuberia o superposicibn de superficies
metalicas en el fuselaje de aviones, o pueden ocurrir de forma natural como
resultado de bioincrustaciones, depdsitos y desechos. [45,64] La corrosion en
rendijas generalmente posee tres fases: iniciacion, propagacion y repasivacion.
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La fase de iniciacion puede subdividirse en tres etapas: desoxigenacion,
alteracion de la quimica en la solucion de la rendija y depasivacion. El
mecanismo para la corrosion en rendijas es similar al de la corrosion por picado.
Este proceso podria implicar la formacion de picaduras metaestables dentro de
la zona apta para la corrosion en rendijas, [65] y puede implicar la coalescencia
de una cantidad de picaduras metaestables formando una profundidad
critica. [56,58,66] La corrosion en rendijas es afectada por muchas variables,
tanto en términos del tiempo de iniciacion como de la velocidad y el grado de
propagacion. Los factores mas importantes son la geometria de la rendija y las
propiedades de la solucion.

La reaccion catodica tiene lugar fuera de la regién atacada, ya que el
oxigeno se agota en el interior de la rendija lo que conduce a la deslocalizacion
de las reacciones catédicas y anddicas. [54] La hidrdlisis del cation metalico
conduce a la acidificacion y la acumulacién iones de CI" en el interior de la
rendija. [40] El entorno en el interior de una rendija se vuelve muy agresivo y
produce la rotura localizada de la pelicula pasiva. Esto conduce a una rapida
disolucion del metal en el interior de la rendija. El principal requisito para la
existencia de la corrosibn en rendijas es la existencia de un volumen de
electrolito ocluido, a menudo creado por el disefio de una estructura
ingenieril. [40] El ataque por corrosion en rendijas aparece normalmente a
potenciales inferiores a los potenciales de picado. [40] Una rendija ideal puede
describirse como una geometria con una separacion uniforme, tipicamente entre
0,1-100 um, a lo largo de toda su longitud o profundidad, y se forma entre el
sustrato metalico y otra superficie que puede ser metalica 0 no, como se muestra
en la Figura 11.
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Figura 11: Esquema de una rendija ideal (arriba) y una rendija real (abajo).
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Una diferencia clave entre la corrosion en rendijas y el picado es la etapa
de iniciacion. La geometria asociada con una rendija proporciona una barrera
para el transporte, haciendo mas facil la formacion y el mantenimiento de una
guimica agresiva. Tanto la corrosién por picado como la corrosion en rendijas
exhiben potenciales y temperaturas criticas para que ocurran. Tipicamente, el
potencial al que ocurre la corrosion en rendijas es menor que el potencial de
picado ya que la quimica de la solucion puede cambiar mas rapidamente en una
rendija, que en una picadura sobre la superficie metélica. Como consecuencia, la
corrosion en rendijas comienza mas facilmente que las picaduras. La
temperatura critica de la corrosion en rendijas (Critical Crevice Temperature,
CCT) es generalmente menor que la temperatura critica de picado (Critical
Pitting Temperature, CPT) por razones similares. [45] Por lo tanto, un material
puede fallar por corrosion en rendijas en un ambiente menos agresivo que el
necesario para que el mismo falle por picado. La susceptibilidad a la corrosion en
rendijas depende fuertemente de la composicibn del electrolito, de la
temperatura y del potencial aplicado y en general el ambiente se vuelve mas
agresivo con el aumento de cualquiera de estos parametros. [67]

La corrosion en rendijas y la corrosion por picado son similares en muchos
aspectos. La clasificacion de las aleaciones metalicas para la corrosion en
rendijas y la corrosion por picado son casi idénticas y, por lo tanto, se deduce
gue el efecto de los elementos de aleacion y los efectos del medio sobre la
corrosion en rendijas y el picado también son similares. [45] Sin embargo, una de
las diferencias entre los dos mecanismos es el sitio de iniciacion para la
corrosion. En la corrosion por picado los sitios de iniciacion son, tipicamente,
heterogeneidades en la superficie del metal o la aleaciébn (por ejemplo,
inclusiones de MnS en acero inoxidable o segundas fases en aleaciones de
aluminio) que son mas susceptibles que la matriz de metal. Por el contrario, la
iniciacion de la corrosién en rendijas generalmente se presenta en regiones
ocluidas como se discuti6 anteriormente, aunque también se han observado
picaduras en heterogeneidades superficiales, tales como inclusiones, en el
interior de las rendijas. Mientras que el picado generalmente ocurre en
soluciones que contienen haluros, la corrosion en rendijas también puede ocurrir
en soluciones que no contengan haluros, un ejemplo es niquel en &acido
sulfarico. [45]

Una rendija ideal es dificil de obtener incluso en experimentos de
laboratorio bien controlados. A medida que la abertura de separacion se
estrecha, la corrosion en rendijas es mas probable debido a la restriccion en el
transporte. La corrosion en rendijas fue descrita originalmente por Mears y
Evans [68] y Uhlig, [69] como resultado del desarrollo de una celda de aireacion
diferencial. Mears y Evans encontraron que la corrosion se aceleraba cuando la
superficie metalica pasiva de un metal estaba en contacto intimo con la de un
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material inerte. Propusieron que el oxigeno generado por una reaccion catodica
se reabastece mas lentamente en la region ocluida entre el metal y el objeto
inerte, y que la superficie del metal en el interior se desoxigena y adquiere un
caracter anddico en comparacion con las superficies en el exterior de la oclusion.
Siguiendo estas primeras observaciones y teorias, las investigaciones se han
centrado en el desarrollo de una explicacibn mas detallada de la corrosion en
rendijas. En la bibliografia se han propuesto varios modelos para la iniciacion de
la corrosion en rendijas y algunos de ellos se discuten brevemente a
continuacion.

1.3.2.1. MODELO DE DISOLUCION PASIVA

Los modelos de corrosion en rendijas a fines de la década de 1960 y
principios de la década de 1970 se centraron en la etapa del crecimiento de la
corrosion en rendijas. [54,55] El trabajo de Crolet y Defranoux [70] en 1973
representa el primer intento de modelar la etapa de iniciacion de la corrosion en
rendijas. Crolet y Defranoux modelaron el tiempo que lleva desarrollar un entorno
guimico critico (pH bajo y concentracion alta de halogenuros) dentro de una
rendija como una funcién de la geometria de la rendija, la composicion de la
aleacion y la quimica de la solucién en el exterior. En 1978, Oldfield y Sutton
desarrollaron el modelo de Crolet y Defranoux hasta el punto de que se podia
utilizar para predecir la susceptibilidad a la corrosion en rendijas. [54,55] Estos
autores asumieron que el primer paso para la iniciacion de la corrosién en
rendijas era el consumo de O, en el interior de la rendija a una velocidad igual a
la de la densidad de corriente pasiva. El segundo paso del modelo fue la
hidrélisis de los iones metalicos disueltos, producidos por la disolucién de la
pelicula pasiva en la rendija lo que conduce a una disminucién del pH. Para
mantener la electroneutralidad, los iones CI" migran hacia la rendija. Cuando la
solucion electrolitica en el interior de la rendija alcanza una concentracion critica
0 un pH critico, la pelicula pasiva se vuelve inestable y se rompe lo que produce
la disolucion de metal o la aleacion.

Aunque la aireacion diferencial es suficiente para inducir la corrosion
localizada en ciertos metales y aleaciones, solo proporciona la fuerza motriz
inicial para la corrosion en rendijas. En las soluciones que contienen cloruro los
cationes hierro y cromo, por ejemplo, se oxidan y se acumulan en la rendija. El
transporte de iones metélicos fuera de la rendija es limitado y, para preservar la
electroneutralidad, los aniones (por ejemplo, iones cloruro) se trasladan la rendija
a través de electromigracion, lo que conduce a una mayor concentracion de
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cloruro en contacto con el metal. EI pH en el interior de la rendija disminuye
como resultado de la hidrdlisis de iones metalicos.

Segun Oldfield y Sutton, los dos parametros mas importantes que influyen
en la resistencia de las aleaciones a la corrosion en rendijas son el valor de la
concentracion critica en la rendija y la densidad de la corriente pasiva. Dado que
la ruptura de la pasividad y la iniciacion de la corrosion en rendijas ocurren
cuando la solucion en la rendija se vuelve mas agresiva que la solucién critica en
la rendija, la determinacion de la solucién critica en la rendija es el requisito clave
de este modelo. El valor de la solucién critica de la corrosion en rendijas fue
escogido arbitrariamente para un pico de corriente activa de 10 mA/cm? La
limitacion de este modelo es que soélo considera el transporte de iones por
migracion dentro y fuera de la rendija, aunque los gradientes por diferencias de
concentracion y la conveccion en el interior de la rendija también pueden
contribuir.

El modelo de disolucion pasiva predice que el dafio de la corrosion en
rendijas deberia ocurrir de forma mas severa en las regiones mas profundas de
la rendija, ya que estas serian las primeras areas en desoxigenarse debido a las
limitaciones del transporte de oxigeno. Sin embargo, en algunos sistemas, la
corrosion en rendijas se observa en las zonas intermedias desde la boca de la
rendija. Otra limitacién del modelo es que no se considera el efecto de la caida
o6hmica (IR) durante la etapa de iniciacion.

1.3.2.2. MODELO DE LA CAIDA OHMICA

Pickering y Frankenthal [71] propusieron un modelo de caida 6hmica en el
gue la disolucion del metal en el interior de la rendija produce una corriente
anddica | y que junto a la resistencia de la solucion R en el interior de la rendija
son suficientes para desplazar al potencial local del electrodo desde el estado
pasivo hacia la region activa lo que conduce al inicio de la corrosion. Si la caida
ohmica es lo suficientemente grande, el potencial en la rendija puede caer por
debajo del valor necesario para mantener una pelicula pasiva estable, lo que
inicia la corrosion en la rendija a través de la depasivacion. La caida éhmica
aumenta con la relacion de aspecto (es decir, la relacion entre la largo de la
rendija y la separacién). También se ve afectada por otros factores como la
guimica y la conductividad de la disolucion, la presencia objetos fisicos como las
burbujas de hidrégeno, los productos de corrosién y las peliculas de sal que
pueden bloquear aiin mas la rendija. [72]
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En los metales y aleaciones que exhiben una transicién activo-pasiva, la
superficie expuesta en el exterior se mantiene en la region pasiva en soluciones
aireadas, como lo indica la curva de polarizacion A en la Figura 12. Sin embargo,
una caida de 6hmica puede causar que el potencial local de las superficies
metalicas en el interior de la rendija sea menor que el potencial de pasivacion en
la solucién &cida de la rendija, lo que resulta en una disolucion acelerada del
metal. La distancia dentro de la rendija donde el potencial interfacial alcanza el
potencial de pasivacion, se denomina Xcrit, Y la caida 6hmica critica para
alcanzar este potencial se denomina IR* o A¢*. [72,73] La teoria de la caida
ohmica predice el atague intermedio que se observa tipicamente en muchas
situaciones en las que el metal o la aleacidbn experimentan una transicion
pasivo-activa, pero no modela el proceso de concentracion de la soluciéon que
ocurre en la rendija.

Esta teoria ha explicado con éxito muchas caracteristicas de la corrosion
en rendijas de aleaciones de niquel en soluciones &cidas sin cloruro, y Fe en
soluciones sin cloruro con diferentes valores de pH. [72,74] Sin embargo, estos
sistemas particulares presentan una transicion activo-pasiva, mientras que los
sistemas que no presentan una transicion activo-pasiva no experimentarian
cambios debidos a una caida de potencial IR. EI modelo de caida 6hmica
también ha sido criticado ya que requiere que los cambios significativos en la
guimica de la rendija no se produzcan hasta después de la iniciacion de la
corrosion en rendijas. [59] El modelo de caida 6hmica considera que la solucién
en la rendija es similar a la solucién externa y con valores de pH cercano al pH
de equilibrio para la hidrélisis de los cationes acumulados en la solucién de la
rendija. No se tienen en cuenta los procesos de transporte masivo de iones
(migracion, difusion y conveccion).

Stewart y Kelly [64,75,76] investigaron el comportamiento de los aceros
inoxidables de la serie 300 tomando en consideracion la interaccion tanto del
modelo de disolucién pasiva como de caida 6hmica para la iniciacion y la
propagacion de la corrosion en rendijas. Estos autores consideraron condiciones
mediante las cuales una aleacién es pasiva en un determinado entorno como se
muestra en la Figura 12, la curva de polarizacion A, pero donde la concentracion
de la solucién y la acidificacion deben ocurrir para permitir una transicion
activo-pasiva dentro de la rendija, como se muestra en la misma figura en la
curva de polarizacion B.

De esta forma, si se combinan las teorias de modelo de disolucion pasiva
0 CCS (Critical Crevice Solution) y el modelo de caida 6hmica (IR drop), puede
explicarse el comportamiento de los metales y las aleaciones que no muestran
una transicion activo-pasiva en las soluciones, pero que presentan este
comportamiento en soluciones a pH mas bajos. Por ejemplo, aplicando las
teorias de disolucion pasiva y de caida oOhmica, se puede explicar el
comportamiento de la corrosion en rendijas de la aleacion Inconel 625. [13,14]
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Figura 12: Modelo esquematico de la teoria de la Caida 6hmica. Se muestran dos
comportamientos posibles, Comportamiento pasivo en la superficie externa (A) y comportamiento
activo-pasivo en la solucion acida de la rendija (B)

1.3.2.3. MODELO DE PICADO METAESTABLE

La corrosion en rendijas ocurre a potenciales por debajo del potencial de
picado en la mayoria de las soluciones electroliticas. De manera similar, las
picaduras metaestables se producen sobre las aleaciones a potenciales menores
gue el potencial de picado. [45,77] Stockert y Boehni [65] propusieron un modelo
gue supone que la corrosion en rendijas se inicia como resultado de picaduras
metaestables en el interior de la region ocluida. Las picaduras metaestables se
inician y crecen durante un periodo de tiempo a potenciales por debajo del
potencial de picado, ya que se estabilizan por la presencia de una cubierta
porosa que proporciona una caida 6hmica significativa para mantener el fondo
de la picadura incipiente en estado activo. [56]
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Tipicamente, la repasivacion de picaduras metaestables ocurre como
resultado de la incapacidad de la picadura incipiente para mantener la
concentracion critica necesaria de la solucion para el crecimiento de la picadura
de forma autocatalitica. Cuando alguna pequefia rotura en la cubierta pasiva de
la pelicula ocurre, rapidamente permite que la solucion acida de la picadura se
diluya en el medio. [56] Kehler y Scully [58] observaron que la corrosion en
rendijas comienza por medio de la coalescencia de una cantidad de picaduras
metaestables que ocurren a una profundidad critica en una rendija. La geometria
de la region ocluida evita el transporte masivo de productos de hidrolisis de iones
metalicos generados a partir de las picaduras metaestables fuera de la rendija, lo
gue conduce a una alteracion de la quimica de la solucion de una manera similar
al modelo de disolucion pasiva propuesto por Crolet y Defranoux [70] y Oldfield y
Sutton. [54,55] Laycock et al. [59] observaron que se forman picaduras
metaestables de forma aleatoria en areas de la rendija en donde el transporte
masivo de iones era limitado. Conforme el tiempo de exposicibn aumenta,
aumenta la densidad de los eventos metaestables, seguido por la coalescencia
de las picaduras a medida que la densidad de picaduras aumenta. Esta
coalescencia de las picaduras metaestables se observa en las superficies de los
electrodos antes de la propagacion de la corrosion en rendijas. Por lo tanto, las
picaduras metaestables formadas en una rendija pueden estabilizarse mas
facilmente y con una mayor probabilidad de mantener las condiciones quimicas,
evitando asi la repasivacion. La estabilizacion de las picaduras metaestables
conduce a un ataque localizado por corrosion en rendijas.

1.3.3. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION EN
RENDIJAS

Diversos factores, tanto internos como externos, afectan la resistencia a la
corrosion en rendijas de una aleacion. Este apartado se focaliza en el efecto de
los elementos de aleacion, el potencial aplicado, el pH, la temperatura y la
naturaleza de los formadores de rendijas.

1.3.3.1. EFECTO DE LOS ELEMENTOS ALEANTES

Los elementos aleantes que mejoran la resistencia al picado de aceros
inoxidables y aleaciones de niquel basicamente son los mismos que mejoran la
resistencia a la corrosiéon en rendijas. Uno de los grupos de aleaciones mas
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ampliamente investigados ha sido el de los aceros inoxidables. El agregado de
cromo, molibdeno, nitrégeno y niquel ha tenido una influencia muy significativa
en la resistencia a la corrosibn en rendijas de muchas aleaciones. Se ha
observado que la velocidad de corrosion en rendijas de los aceros inoxidables
austeniticos en agua de mar disminuye al aumentar el agregado de cromo. La
adicion de cromo mejora la capacidad pasivante de la pelicula de 6&xido,
haciéndola més resistente a la disolucion. El efecto beneficioso del Cr en la capa
pasiva ha sido observado por el aumento del potencial de corrosion hacia
potenciales mas nobles. [78,79]

En el caso del Ni, se ha observado que la presencia de iones de este
elemento en la capa pasiva de los aceros inoxidables dificulta su degradacién, y
aumenta el potencial de ruptura de la pasividad por corrosion en rendijas hacia
potenciales nobles. Pickering [80] observdé que el aumento del contenido de
niquel aumenta la resistencia a la corrosion al desplazar el potencial de corrosion
del metal en la direccibn mas noble.

Muchos autores han observado que el Mo disminuye las velocidades de
disolucion activa en los aceros inoxidables. [43,81] Suzuki et al. [82] han
informado de la presencia de Mo** en las picaduras del acero inoxidable 316L. El
pH registrado por estos autores en el interior de las picaduras era menor en las
aleaciones que tenian Mo que las que no lo tenian. Lizlov y Bond [81] han
observado que pequefas cantidades de Mo disminuyen la densidad de corriente
en el pico de transicion activo-pasivo. Estos autores informaron que el efecto del
Mo se incrementa con el contenido de Cr de la aleaciébn. Newman [83,84]
informo que en los aceros inoxidables se reduce la velocidad de disolucion activa
entre 5y 10 veces con el agregado de 1,6 % de Mo. Con esta adicion de Mo, se
incrementa Ecorr €n la picadura, en una magnitud similar al aumento observado
en Ep.

Galvele et al. [43] han investigado el efecto del Mo y afirman que este
elemento actia reduciendo la velocidad de propagaciébn en la corrosion
localizada. Galvele et al. asocian el efecto del Mo con la reduccién de la
velocidad de disolucién quimica de la pelicula salina (CrCl3) que se forma sobre
las picaduras. Luo e Ives [85] han correlacionado la conductividad y el espesor
de esta pelicula salina formada sobre las picaduras de una aleacién Ni-5%Mo,
con la velocidad de disolucién del metal. En los aceros inoxidables también se ha
observado un efecto inhibidor del Mo en el cual los iones adsorbidos de
MoO,% en las superficies activas reparan de forma espontanea las zonas en
donde se ha deteriorado el film pasivo por la corrosion localizada. [86] La adicion
de niquel ha demostrado ser beneficiosa para la resistencia a la corrosién en
rendijas de aceros inoxidables austeniticos al 2,5 % Mo, mientras que ha
mostrado tener muy poco efecto para aceros inoxidables al 6,5 % Mo. Sugimoto
y Sawada [87] han indicado que la mayor resistencia al picado de los aceros
inoxidables conteniendo Mo se debe a la adsorcién de iones MoO.*, que se
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hallan concentrados en las picaduras, durante la etapa inicial del picado.
Lillard et al. [88] informan que la adicién de iones MoO4* a la solucién tiene un
efecto similar al del Mo presente en la aleacion. Sin embargo, esto no es capaz
de explicar totalmente el efecto inhibidor del Mo presente como aleante. Se ha
demostrado que las adiciones de molibdeno y nitrégeno tienen un efecto
sinérgico. En los inoxidables austeniticos que contienen molibdeno, la adicién de
nitrégeno produce una disminucion significativa en la velocidad de corrosion en
rendijas. Se han observado resultados similares para los aceros inoxidables
ferriticos y para los aceros inoxidables austeniticos. [89] Ademas, la formacion
de nitruros de molibdeno ayuda a retener a los iones molibdeno en la pelicula
pasiva actuando como inhibidor de la disolucion del molibdeno en la region
transpasiva. [90,91]

De manera similar que en los aceros inoxidables, en las aleaciones de
base niquel, el Cr tiene la principal influencia en el mantenimiento de la
pasividad [92], en tanto que el Mo y el W ayudan a controlar la propagacion de la
corrosion localizada y al proceso de repasivacion. [35,39,93,94] La optimizacion
de las concentraciones de Cr, Mo y W es una caracteristica importante en el
desarrollo de las aleaciones Ni-Cr-Mo como aleaciones resistentes a la corrosion
general, la corrosién localizada y la corrosion bajo tension. [95] Ademas, a pesar
de su excelente resistencia a la corrosion localizada tanto en entornos oxidantes
como reductores, sigue existiendo la preocupacion de que estas aleaciones
puedan fallar por corrosién en rendijas en soluciones concentradas de cloruros y
oxidantes, a altas temperaturas. [35,93,94,96-100]

Las propiedades de la pelicula pasiva de una serie de aleaciones
Ni-Cr-Mo a diferentes potenciales y temperaturas en soluciones acidas fueron
estudiadas por Lloyd et al. [101] utilizando varias técnicas de caracterizacion
superficial y electroquimica. Tanto los experimentos realizados de forma
potenciostatica como potenciodindmica han demostrado que la aleacién C-22
(Ni-22Cr-13Mo-3W) tiene una densidad de corriente pasiva menor que la
aleacion C-276 (Ni-16Cr-16Mo-4W). Este comportamiento se ha atribuido al
mayor contenido de Cr en la aleacién C-22 que da como resultado el crecimiento
de una capa de 6xido de Cr / Ni mas protectora. Se han estudiado los efectos del
Cr, Mo y W sobre las propiedades de la pelicula pasiva y, en cierta medida,
sobre la corrosion localizada para las aleaciones C-4 (Ni-16Cr-16Mo), C-276,
625 (Ni-21Cr-9Mo) C-22 y C-2000 (Ni-23Cr-16Mo-1,6Cu). [92] Las aleaciones
con alto contenido de Cr (mayor al 20 % en peso) demostraron mejores
propiedades en la pelicula pasiva que las aleaciones que contienen cantidades
menores de Cr. En tanto que la mejora en la pasividad de estas aleaciones se
atribuyd generalmente al contenido de Cr de la aleacion, se ha encontrado que el
Mo y W segregan a las regiones externas de la pelicula y a altos potenciales
(cuando el Cr pasa de Cr™ a Cr*®). Como consecuencia, el Mo y W desempefian
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un papel dominante en el control / inhibicibn de la corrosion localizada en
ambientes agresivos. [92]

Jakupi et al. [94,102-105] utilizaron técnicas electroquimicas y analiticas
de superficie para determinar la relacién entre las propiedades de impedancia de
la pelicula pasiva y su composicidon en entornos agresivos. Las propiedades de
la pelicula en la aleacion C-22 fueron estudiadas a diferentes potenciales en
soluciones concentradas de cloruro (5 M) usando EIS (Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica) y XPS. Se observo una relacion directa entre la
resistencia de la pelicula pasiva y el contenido de 6xido de Cr*3, como se
observa en la Figura 13. [102] Un estudio mas extenso de XPS [106] confirmo
posteriormente esta relacidbn y también mostr6 que para potenciales mas
anddicos, cuando el contenido de Cr*® disminuy6 debido a su oxidacién a Cr™
(mas soluble), el Mo™ y W™ en la pelicula aumentaron sustancialmente. Los
analisis de ToF-SIMS (Time-Of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry) en esta
aleacion y en la aleacion C-2000 mostraron estos estados de oxidacion del Mo y
el W acumulados en la interface de éxido / solucion, lo cual es consistente con
las observaciones anteriores en soluciones acidas [92,101] aunque el grado de
segregacion en la superficie exterior no fue tan severo.

100} -
80| ./.\.\‘/ .
60| -

40 5

% de area de los picos 2p de Cr

Cr
o O—gq *—e |
| ot e— g .
| | 1 1 1 1
-400 -200 0 200 400 600

Potencial Aplicado (mV respecto de Ag/AgCl)

9

Figura 13: Composicion porcentual relativa de la especie Cr sobre la superficie de la aleacion
C-22 en funcion del potencial aplicado. Experimentos realizados en NaCl 5 M. [102]

Para comprender el efecto del Cr y el Mo sobre la inhibicibn o la
resistencia que otorgan a la corrosion localizada, Lillard et al. realizaron estudios
de corrosion localizada de las aleaciones 625 (Ni-21Cr-9Mo), C-276
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(Ni-16Cr-16Mo-4W) y G-3 (Ni-21Cr-6Mo) en soluciones criticas simuladas de
rendijas. [88] Las curvas potenciodinamicas mostraron que un aumento en el
contenido de Mo da lugar a una menor densidad de corriente pasiva y una menor
velocidad de disolucion asociada con la region activa. Ellos han propuesto un
ranking de resistencia a la corrosion localizada (C-276 > 625 > G-3), basado en
un aumento en el contenido de Mo de estas aleaciones. El estudio sugirié
ademas que el Mo como elemento aleante controla la velocidad a la que se
propaga la corrosion en rendijas. Wong y Buchheit [107] estudiaron el efecto de
Cr y Mo sobre el comportamiento a la corrosion localizada en aleaciones
Ni-Cr-Mo y observan una disminucion en el numero de eventos metaestables
con el aumento del contenido de Cr y Mo en las aleaciones. Mayor cantidad de
Mo da como resultado picos menores en la densidad de corriente y una
disminucién en la velocidad de crecimiento, de las picaduras. Las picaduras
metaestables son las precursoras de las picaduras estables [49], por lo tanto la
reduccion en el nimero de eventos metaestables conduce a un aumento en la
resistencia de la corrosion localizada.

Kehler y Scully [58] estudiaron la susceptibilidad a la corrosion en rendijas
de la aleacién 625 y C-22 en solucion &cida y encontraron que la velocidad con
gue ocurren los eventos metaestables, obtenida a partir de los transitorios en
ensayos potenciostaticos, aumenta con el potencial aplicado y la temperatura.
Observan un aumento mas significativo para la aleacion 625 que para la aleacion
C-22. La profundidad de penetracion debida al ataque por corrosion en rendijas
es mayor para la aleacién 625 que para la C-22. Dado que ambas aleaciones
tienen una cantidad similar de Cr, las diferencias que observan en el
comportamiento de la corrosién en rendijas son atribuidas a su contenido de Mo
(o Mo + W). Por lo tanto, un mayor contenido de Mo (o Mo + W) en la aleacion
C-22 da como resultado una mejor resistencia a la corrosion en rendijas.

El efecto de Mo y W fue estudiado mediante ensayos galvanostaticos en
las aleaciones C-22 y C-2000. [103] Las imagenes de SEM (Scanning Electron
Microscopy) y EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) muestran una
acumulaciéon de productos de corrosién insolubles, con un enriquecimiento de
Mo-O y Mo-W-O en los sitios en los que propaga la corrosion localizada para las
aleaciones C-2000 y C-22, respectivamente, en consonancia con los resultados
informados por otros investigadores. [93] Los resultados observados por
Espectroscopia Raman [103] indican que los productos insolubles formados en
sitios activos en el interior de la rendija son especies poliméricas de Mo
(incluyendo W en el caso de la aleacion C-22) que controlan la velocidad de
propagacion de la corrosién en rendijas y cuya acumulacion inhibe la penetracion
de la corrosién localizada. [103] Estos resultados son consistentes con los de
Hayes et al. [39] que también afirman que mientras que el Cr tiene la influencia
dominante en la pasividad, el Mo es el responsable de controlar la propagacion
de las picaduras y promover la repasivacion. Zadorozne et al [35] estudiaron el

51



comportamiento frente a la corrosion de las aleaciones C-22, C-22HS vy
HYBRID-BC1 (Ni-15Cr-22Mo) en HCI 1 M a 90 °C. La velocidad de corrosiéon
obtenida por la ecuacién de Stern-Geary muestra que la disolucién anddica
durante la disolucién activa fue controlada principalmente por el contenido de
Mo. El mayor contenido de Mo de la aleacion HYBRID-BC1 resulta en una mejor
resistencia a la corrosion que las aleaciones C-22 y C-22HS. Por el contrario, la
aleacion HYBRID-BC1 presenta una mayor densidad de corriente pasiva
(observada a partir de graficos de polarizacion potenciodinamica) en
comparacion con las aleaciones C-22 y C-22HS. Las altas corrientes pasivas de
la aleacion HYBRID-BC1 son el resultado de su bajo contenido de Cr. Los
potenciales de repasivacion de la corrosion en rendijas se obtuvieron mediante la
técnica PD-GS-PD (Potenciodindmica-Galvanostatica-Potenciodinamica) [98],
utilizando formadores artificiales de rendijas de material cerdmico recubiertas
con PTFE (Teflon®) en soluciones de cloruro a 90°C. Los potenciales de
repasivacion obtenidos son mayores para la aleacion HYBRID-BC1 en
comparaciéon con las aleaciones C-22 y C-22HS lo que sugiere que el mayor
contenido de Mo en la aleacion HYBRID-BC1 ayuda a la repasivacion.

En el caso del Fe, la adicién de niquel a las aleaciones de base hierro
(aceros inoxidables) aumenta su resistencia a la corrosion localizada. Por el
contrario, la adicion de Fe a las aleaciones de base Ni disminuye la resistencia a
la corrosion localizada en comparacion con el Ni puro. [108] Por lo tanto, el
propdsito principal de la incorporacion de Fe en aleaciones de base de Ni es la
reduccién de costos debido al menor precio de Fe. [95]

1.3.3.2. EFECTO DEL POTENCIAL Y LA SOLUCION

Las investigaciones acerca de la corrosion localizada han demostrado que
existen potenciales caracteristicos para diferentes tipos de procesos de corrosion
localizada (Eg). En el caso del picado, las picaduras se forman a potenciales
mayores que el Ep. El potencial de picado se ha definido como el potencial a
partir del cual se propagan picaduras de forma estable. [46] Estas picaduras
pueden crecer a potenciales mas positivos que el Eg, que es menor que Ep. [49]
Se puede ejemplificar por medio de la curva de polarizacién de la Figura 14. Las
picaduras pueden comenzar a crecer de forma estable para E > Ep indicado por
un fuerte aumento en la densidad de corriente con respecto a la corriente pasiva.
Luego de la inversion de la direccion de polarizacion, las picaduras se repasivan
a E<Eg, y la densidad de corriente disminuye nuevamente al valor de la
corriente de pasividad. De modo tal que si se cumple que E < Eg, la aleacion se

52



Introduccion

hallara protegida de la corrosion localizada; mientras que si dicha condicién no
se cumple, existe la posibilidad de que la aleacion sufra ataque localizado. Si la
aleacion tiene rendijas artificiales entonces el Eg puede ser referido como el
potencial de corrosion en rendijas, Ecrev (crevice), y el Er de la corrosion en
rendijas como Eg crev (Crevice repassivation), donde Egrcrev Se define como el
potencial por debajo del cual los sitios activos de la corrosion en rendijas ya no
pueden propagarse. [40]

Thompson y Syrett [109] han introducido un valor caracteristico de inicio
de picadura al que llamaron potencial Unico de picado (Ey) y corresponde al
valor mas activo posible (més bajo) de Eg, luego de tiempos extremadamente
largos de incubacion, y al valor mas noble (mas alto) de Eg, registrado luego de
una minima propagacion de las picaduras. Aunque este potencial seria efectivo
para caracterizar la resistencia al picado del material en funcién de las
condiciones ambientales, Er sigue siendo la mejor alternativa para fines de
disefio, como indican los propios autores.

Sridhar y Cragnolino [110] encontraron que para picaduras pequefas el
potencial de repasivacion depende de la carga anddica total debido a la
propagacion de las picaduras. Esta dependencia es mayor cuando los sitios
corroidos determinan factores geométricos que impiden el transporte. Para la
corrosion en rendijas, la geometria de la rendija controla el transporte. [111] La
razén de esta diferencia puede ser las propiedades del transporte de masa de
los iones de una picadura que esta fuertemente influenciada por la profundidad
de la misma. Sin embargo, para los formadores artificiales de rendijas, las
propiedades de transporte, tales como electromigracion, difusion, etc. estan
dominados por la geometria de la rendija antes que por la profundidad de la
penetracion de la corrosion en rendijas. [111] Kehler et al. [112] observo que el
potencial de repasivacion de la corrosion en rendijas para la aleacién C-22 es
independiente de la densidad de carga anédica en el rango de 0,02 C/cm? a
30 Clcm?.

Algunos investigadores han diferenciado el comportamiento de las
picaduras con morfologia semiesférica del comportamiento de las picaduras
profundas. [110,111,113] Encontraron que las picaduras profundas se comportan
de forma similar a las rendijas y verificaron que los valores de Er de picaduras
profundas son similares a los que corresponden a la repasivacion de la corrosion
en rendijas. [113] Estos autores observaron que Eg alcanza un valor minimo y es
independiente de la extension del ataque, para una determinada carga circulada
0 penetracion alcanzada. Por lo tanto, el valor de Er como una funcion de la
carga anodica acumulada para la propagacion de picaduras / rendijas indican
gue Er permanece constante solo después de que una cierta cantidad de carga
ha circulado, [110,111] Figura 15. [110] La region donde el Er es independiente
de la carga de disolucién anodica se considera un parametro conservador para
la prediccion a largo plazo de la susceptibilidad al picado. Se puede llegar a
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similares conclusiones para Ercrev. Evans etal. [114] realizaron ensayos
potenciostaticos a potenciales mayores y menores que el potencial de
repasivacion en la aleacion C-22 con rendijas artificiales en CaCl, 5 M a 120 °C.
Estos autores informaron que los ensayos llevados a cabo a potenciales
menores al potencial de repasivacibn permanecieron pasivos durante una
semana con densidades de corriente del orden de 10 A/cm2. Sin embargo, el
ensayo realizado a un potencial mayor al potencial de repasivacion desarrollo
corrosion en rendijas en pocas horas, Figura 16.[114] Se concluyé que el
potencial Er crev puede ser tomado como el potencial critico por debajo del cual
la aleacion C-22 no sufrira corrosion en rendijas y que esto puede usarse como
criterio para la susceptibilidad a largo plazo a la corrosién en rendijas en las
aleaciones de alta resistencia (o aleaciones Ni-Cr-Mo).

Kehler et al. [112] por su parte, observaron que el Er crev €S Un parametro
mas reproducible que el Ecrey. La razén de esto puede ser que Egrcrev €sta
menos afectado por la velocidad de barrido utilizada en las curvas de
polarizacion y es ademés independiente de la cantidad de la densidad de carga
circulada y por lo tanto de la cantidad de disolucion asociada con la corrosién en
rendijas. Por lo tanto, Ercrev puede ser utilizado como un pardmetro confiable
para estudiar el efecto de diferentes variables sobre la corrosion en rendijas.
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Figura 14: Curva de polarizacién esquematica que muestra los potenciales criticos y la region
metaestable en una curva de polarizacion.
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Tal como ocurre con el potencial electroquimico, la quimica de la soluciéon
electrolitica juega un papel primordial en la susceptibilidad de metales y las
aleaciones a la corrosion en rendijas. Las soluciones que contienen cloruro han
sido ampliamente investigadas y caracterizadas en lo que a la corrosion en
rendijas se refiere. [89,115] El ion cloruro facilita la iniciacion y la propagacion de
la corrosién en rendijas. Se ha determinado una concentracién critica de iones
cloruro para muchos materiales; por debajo de esta concentracion critica no se
produce corrosion en rendijas. Por encima de esta concentracion, sin embargo,
la corrosion en rendijas depende en gran medida de la concentracion. A medida
gue aumenta la concentracion de iones cloruro, disminuye el potencial al que
inicia la corrosion en rendijas. [116] Una explicacion para esto es que la
concentracion de iones cloruro juega un papel importante en los mecanismos del
picado y el picado metaestable. A medida que aumenta la concentracion de
iones cloruro, el potencial al que se producen las picaduras metaestables
disminuye, al igual que el potencial de picado. La susceptibilidad a la corrosion
en rendijas de las aleaciones de niquel y aceros inoxidables aumenta con la
concentracion de cloruro. Se ha demostrado que para la aleacion
C-22[36,50,99,114,117-123] el Ercrev disminuye linealmente con un aumento
logaritmico en la concentracion de cloruro segun la Ecuacion 5:

ER,CRB/ = AA - BA Iog[CI 7] (5)

en donde Aar y Ba son constantes y dependen de la temperatura y de otras
variables. Relaciones similares fueron observadas por otros investigadores [124]
para el acero inoxidable 254 en solucién de cloruro, en donde tanto Ecgrey Y
Er.crev satisfacen la Ecuacion 5.

Ercrev Se ha utilizado como criterio para caracterizar la susceptibilidad a
la corrosion en rendijas para diferentes aleaciones de base niquel (C-22, 625y
825) y el acero inoxidable 316L. [111,123] Los autores [123] observaron que la
concentracion critica de CI° necesaria para iniciar la corrosion localizada
aumenta con la concentracion de Mo de la aleacion, aumentando también
Ercrev. Ellos sugirieron que la aleacién C-22 tiene un Er crev Mas noble que las
otras aleaciones estudiadas debido a su alto contenido de Mo.

Estudios del efecto del flujo de la solucion también han sido llevados a
cabo. Se ha demostrado que la velocidad de flujo de la solucién afecta las fases
de inicio y propagacion de la corrosion en rendijas de forma diferente. Las etapas
de iniciacion son inhibidas por el flujo de la solucion, mejorando el transporte de
oxigeno a las regiones ocluidas. [89,115] Ademas, el flujo de solucion puede
ayudar a reducir la aparicion de corrosion en rendijas, removiendo formadores de
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rendijas naturales al evitar la acumulacion de sedimentos (biofiims o
microorganismos). [89] Sin embargo, una vez iniciada la corrosion en rendijas el
flujo de la solucion puede aumentar la velocidad de la corrosién en rendijas al
aumentar la velocidad de la reaccion catédica de reduccion de oxigeno en las
superficies expuestas en el exterior de la rendija. A medida que aumenta la
velocidad de la reaccion catodica, también debe aumentar la reaccion de
disolucion anddica en la rendija.

El efecto del pH del electrolito en la corrosion general y localizada ha sido
estudiado por muchos autores. Algunos investigadores involucrados en estudios
del manejo de residuos nucleares han investigado la corrosién en rendijas de la
aleacion C-22 en tres electrolitos que simulan diferentes condiciones: SAW
(pH ~ 2,8), SCW (pH ~8) y BSW (pH ~ 13). [125-128] Todas estas soluciones
simuladas son soluciones concentradas del tipo de agua J-13 (Tabla 1). No se
ha observado corrosion localizada en estas soluciones simuladas. [125,126] Se
supuso que la ausencia de corrosion en rendijas en estas soluciones simuladas
se debia a la presencia de aniones inhibidores, como NOs, SO4* y HCOs.
Incluso en condiciones muy severas (utilizando formadores de rendijas de
material ceramico, temperaturas mayores a 105 °C y la aplicacion de potenciales
altos) no se observo signos de ataque localizado. [127]

Alvarez y Galvele [129] observaron una dependencia del potencial de
picado en funcion del pH para el hierro, pero solo cuando el pH es mayor a 10
(con una dependencia de aproximadamente 20 mV/pH). A valores de pH
menores a 10 el potencial de picado es independiente del pH. Se propuso que
para valores de pH altos la solucién externa a la picadura tendia a amortiguar el
desarrollo de la solucién acidificada en el interior de la regién ocluida, lo que
elevaba el potencial de picado.

Distintos estudios sobre aleaciones de Ni-Cr-Mo o Ni-Cr-Mo-W han
concentrado su atencién en condiciones de pH bajo, ya sea para corrosion
generalizada [39,92,130,131] o bajo condiciones en donde se espera un entorno
acido (solucion acidificada en el interior de la rendija). [35,93,94,98,103,114]
Lloyd et al. [92] estudiaron el efecto de los elementos principales de aleacion (Cr,
Mo y W) en el comportamiento de la pelicula pasiva. Por medio de estudios
electroquimicos y de superficie, se ha informado que las aleaciones con alto
contenido de Cr desarrollaron peliculas de Oxido pasivas con mejores
propiedades. Estos autores han observado también un aumento de la
segregacion de Cr-Ni en la parte interna de la pelicula pasiva y Mo-W a la parte
externa.

Algunos investigadores han estudiado la influencia del pH y la temperatura
sobre la estabilidad de la pelicula pasiva de la aleacion C-2000. [106] Mediante
XPS y ToF-SIMS, se demostré6 que la capa pasiva de estas aleaciones se
enriquece en Ni y sufre un empobrecimiento en Cr y Mo cuando la temperatura
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aumenta de 50 °C a 90 °C. Mientras estos investigadores esperaban que esto
desestabilizara la pelicula pasiva, un aumento del espesor, tanto de la capa de
barrera interna (Cr*") como de la capa externa de hidréxido, compensé los
cambios. Se estudio la influencia del pH utilizando las mismas técnicas analiticas
de superficie. Conforme el pH disminuyé (de 7 a 1), el espesor de la pelicula
disminuyd, pero esto fue compensado por un aumento en los contenidos de Cry
Mo de la pelicula pasiva. Estos resultados son consistentes con los de otros
autores y explican por qué la pasividad se mantiene hasta por lo menos
pH = 1. [92,101] Sin embargo, un analisis XPS mas detallado mostré que a pesar
de este aumento en el contenido de Cr hubo una disminucion relativa en el
cantidad de 6xido de Cr*® en la interfase de aleacién / éxido, un signo de que la
pelicula eventualmente se desestabilizara cuando el pH disminuya ain més.

La pelicula de 6xido ha sido caracterizada de forma electroquimica en la
aleacion C-22, para diferentes potenciales, en soluciones SCW asi como en
soluciones mas diluidas de cloruro (0,19 M) o bicarbonato (1,14 M). [132]
Aplicando un potencial de 0,4 Vecs en soluciones de cloruro, el espesor de la
pelicula fue ~ 30-40 nm. Por el contrario, en la solucién de bicarbonato y agua de
pozo concentrada (SCW) el espesor de la pelicula a ese mismo potencial fue
~ 200-300 nm. EIl espesor de la pelicula de 6xido se determin6é analizando la
profundidad a la que la concentracibn del elemento Ni alcanzé un valor
constante. Esto conduce a una sobreestimacion del espesor de la pelicula de
oxido. Una forma mas exacta de determinar el espesor de la pelicula es la
profundidad a la que la concentracion de O alcanza la mitad de su valor
méximo. [133-135] Otros autores caracterizaron la pelicula de 6xido formada
sobre la aleacion C-22 en soluciones SCW a 90 °C usando XPS y AFM (Atomic
Force Microscopy). [136] Los espectros XPS de una pelicula de éxido generada
a un potencial en la region del pico anddico (~ 0,2-0,4 Vag.agct) CONtenian picos
correspondientes al Ni, pero no se observé los que corresponden al Cr, Mo y W.
Los estudios de AFM mostraron que la pelicula de Oxido era porosa con
filamentos interconectados.

1.3.3.3. NATURALEZA Y GEOMETRIA DEL FORMADOR DE
RENDIJAS

La geometria y el material del formador de rendijas juegan un papel
importante en el desarrollo de las condiciones requeridas para la corrosion en
rendijas. La separacion de la rendija (distancia entre las superficies de la
aleacion y del formador de rendijas) controla el transporte de masa
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(concentracion de solucién, acidificacion y desoxigenacion) y los gradientes de
potencial que se desarrollan dentro de la rendija. En rendijas con separacion
grande, el transporte de oxigeno no se ve afectado en comparacion con la
solucién externa, y la corrosion en rendijas es poco probable. Sin embargo, las
rendijas con separacion pequefia crean grandes gradientes de concentracion,
gue son mas aptos para iniciar la corrosion localizada. Ademas, en las rendijas
con muy poca separacion, la terminacion superficial de la rendija se vuelve cada
vez mas importante. Cuando las superficies de la rendija estan muy juntas entre
si, la minima separacion viene dictada por la rugosidad de la superficie
(Figura 11). Sin embargo, las rendijas con una separacion grande no se ven tan
afectadas por la rugosidad de la superficie.

Se utilizan varios factores de escala para describir el efecto de la
separacion y el largo de la rendija. A medida que aumenta la relacion de
aspecto, el transporte se vuelve mas dificil y la corrosién en rendijas se vuelve
més probable. Ademés, los estudios han demostrado que las relaciones de
aspecto grandes conducen a un inicio de la corrosién en rendijas mas cercano a
la apertura de la boca de la rendija debido a los mecanismos de caida de
Ohmica. [137] Para tener en cuenta estos efectos, las leyes de escala
generalmente se dan en términos de la relacién de aspecto S/L o S%/L en donde
S es la separacion y L es el largo de la rendija. Vankeerberghen [138] sugirié que
hay una dimensién caracteristica critica, S?L > (S?/L)crit, que marca el limite
entre las rendijas que producen o no la corrosion localizada.

La mayoria de los estudios sobre la corrosion en rendijas de aleaciones
resistentes utilizaron arandelas de PTFE [123] o arandelas de ceramica
envueltas en cinta de PTFE como formadores de rendijas
artificiales. [97-99,114,139] Se ha afirmado que se forman rendijas mas severas,
y por lo tanto potencialmente mas susceptibles, con formadores ceramicos
recubiertas con cinta de PTFE que con formadores enteramente de PTFE ya que
se puede aplicar mas presion a los primeros y, por lo tanto, la separacién es
menor y mas estable. [67,114] Ademas, la presidon aplicada a una arandela de
PTFE puede relajarse con el tiempo y la temperatura ya que el PTFE es un
material polimérico. [119] Akashi y Nakayama [140] estudiaron el efecto del
torque aplicado a un tornillo y tuerca que sujeta los formadores artificiales de
rendijas, sobre el potencial de repasivacion en el inoxidable 304 en soluciones
de NaCl. Observaron que el Ercrey disminuye con un aumento en el par
aplicado, es decir, hubo una rendija mas severa con el aumento del par. Sin
embargo, cuando el par aplicado estaba por encima de un valor critico, el
potencial de repasivacién se volvié estable. Un efecto muy similar observaron
Giordano et al. [99] en la aleacion C-22.

Shan y Payer[141] estudiaron el efecto de diferentes formadores
artificiales de rendijas, tales como formadores de PTFE, formadores enteramente
de ceramica, formadores de cerdamica recubiertas en PTFE y PCTFE
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(Policlorotrifluoroetileno), sobre la aleaciéon C-22 en NaCl 4 M a 100 °C. Los
formadores de rendijas de ceramica envueltos en PTFE fueron los mas severos.
Con una rendija méas estrecha, la corrosion en rendijas comenzd mas
rapidamente mientras que, cuando la separacién es mayor que un valor critico
para la condicion del metal / medio ambiente, no se produjo corrosién en
rendijas.

1.3.3.4. EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura es una variable fundamental que afecta significativamente
la cinética de los procesos de corrosion. Los contenedores de residuos estaran
sometidos a un régimen térmico determinado por la liberacién de calor de los
residuos y la disipacion del mismo a través del repositorio. [1]
Consecuentemente, el estudio del efecto de la temperatura sobre la
susceptibilidad a la corrosion localizada es de gran relevancia.

La mayoria de las reacciones quimicas y electroquimicas se aceleran con
el aumento de la temperatura y esto indica que las velocidades de corrosiéon
aumentaran con el aumento de la temperatura, tal como lo afirma la ecuacién de
Arrhenius. La ley de Arrhenius, sin embargo, es valida en un rango no muy
amplio de temperaturas. [142] Este es el resultado de muchos procesos que
ocurren de forma interrelacionada con la variacion de la temperatura y son
afectados de diferente forma con el cambio de ésta.

Szklarska-Smialowska [45] presenta una serie de procesos que pueden
ocurrir en simultdneo con los cambios de temperatura e influir sobre el
comportamiento a la corrosion por picado / rendijas:

e Disolucion pasiva de la aleacion.

e Crecimiento de una pelicula pasiva.

e Cambios en las propiedades de la pelicula pasiva (por ejemplo a altas
temperaturas la pelicula del 6xido puede ser mas defectuosa).

e Rotura de una pelicula pasiva.

e Difusion de una o varias especies a través de la pelicula pasiva.

e Difusién de iones desde o hacia la picadura / rendija.

e Formacion de una pelicula de alguna sal en el interior de la
picadura / rendija.
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Algunos autores sostienen que una vez iniciada la corrosion en rendijas a
una temperatura dada, la misma puede propagarse a menores temperaturas. Se
indica de esta forma que la temperatura tiene un efecto analogo al del potencial
sobre la susceptibilidad a la corrosion en rendijas. [143] Valen y Gartland
observaron esto en la corrosion en rendijas de aceros inoxidables. Observaron
gue una vez iniciado el ataque localizado, el mismo es capaz de propagarse a
menores temperaturas, existiendo una temperatura de iniciacion y otra de
repasivacion. [143]

Lee [144] estudié el efecto de la temperatura sobre la iniciacion y
propagacion de la corrosion en rendijas de cinco rendijas diferentes en aceros
inoxidables AISI 304 y 316. Las probetas fueron sumergidas en agua de mar
naturalmente aireada durante 28 dias a 10, 25 y 50 °C. Se obtuvieron tiempos de
iniciacién y velocidades de propagacion determinadas de forma gravimétrica y se
calcularon las corrientes de corrosion. Luego de los 28 dias de exposicion este
autor registré mayores velocidades de corrosién a 25 °C que a 10 o 50 °C. Las
mayores velocidades de corrosion a 25 °C con respecto a 10 °C las atribuyen a
la aceleracion de la cinética de las reacciones de disolucion y reduccion, asi
como a un aumento en el transporte de especies hacia la rendija. Sin embargo, a
la temperatura mas alta de 50 °C, se reduce la solubilidad del oxigeno,
disminuyendo asi la velocidad de la reaccién catodica, que a su vez disminuye la
velocidad de corrosion. Las muestras de acero inoxidable 304 (sin molibdeno)
exhibieron una iniciacién de la corrosion localizada mas rapida que el inoxidable
316. Una observaciéon similar fue documentada por Kain [145] para las mismas
aleaciones. Segun este autor, un aumento de la temperatura del medio desde
10°C a 28 °C y a 50 °C aumenta la rapidez de iniciacion de la corrosién en
rendijas y la severidad del ataque sobre las aleaciones de acero inoxidable en
soluciones de cloruro férrico. Este autor también observé una caida en la
velocidad de corrosién a 50 °C en comparacion con la velocidad de corrosiéon a
28 y 10 °C. Lee y Kain [146] y Kain [147] informan que el acabado superficial de
la muestra, la duraciéon de la exposicién, la severidad de las rendijas y el nivel de
cloruro del medio afectan el pH y la concentracién de cloruro en el interior de la
rendija durante la iniciacion y la propagacién de la corrosion localizada.
Observaron que el aumento de cualquiera de los factores enumerados
anteriormente disminuye el tiempo de inicio y aumenta la velocidad de
propagacion de la corrosion en rendijas. Un efecto similar ocurre con la
formacion de biopeliculas (un formador natural de la corrosion en rendijas). En
rangos de temperatura especificos, las biopeliculas aceleran la corrosion en
rendijas al facilitar las reacciones catodicas. Las biopeliculas son menos activas
por encima y por debajo de rangos de temperatura determinados, lo que
conduce a un efecto reducido sobre las reacciones catddicas.
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La temperatura fue una de las variables estudiadas en los trabajos
clasicos sobre picado llevados a cabo en los laboratorios de Uhlig, en el MIT
(Massachusetts Institute of Technology). [148,149] En estos trabajos el acero
inoxidable 304 mostré un aumento gradual del potencial de picado a medida que
la temperatura se reducia por debajo de la temperatura ambiente, con un fuerte
aumento cerca de los 0°C. De forma inesperada, se informdé que el acero
inoxidable 316 se comportaba peor que el inoxidable 304 a 0 °C. Le atribuyen
este comportamiento a que el inoxidable 316 tuviera un mayor namero de
inclusiones de sulfuro de manganeso.

El concepto de CPT fue sugerido por Bringham y Tozer [150] y es un
criterio para evaluar la susceptibilidad al picado en aceros inoxidables. El valor
de CPT se define como la temperatura minima (°C) a la que inicia la corrosion
por picado a un potencial determinado. Para temperaturas inferiores a CPT, el
potencial de ruptura sera extremadamente alto y correspondera a la disolucion
transpasiva, mientras que para temperaturas mayores a CPT, la corrosion por
picado se producirdA a un potencial muy por debajo del potencial de
transpasividad. [151,152] El valor de CPT se utiliza también para clasificar la
susceptibilidad de metales y aleaciones a la corrosion por picado. Valores altos
de CPT representan mayor resistencia a la corrosion localizada. Este autor y sus
coautores no propusieron ninguna teoria fundamental, pero su trabajo
proporciondé la base para todos los métodos mediante los cuales ahora se
determina el valor de CPT. [153] Estos son, esencialmente:

e Incremento gradual en la temperatura para muestras sumergidas en una
solucion oxidante como cloruro férrico, con un examen visual en cada
extraccion de la muestra.

e Curvas de polarizacion anddica a diferentes temperaturas.

e Aumento de la temperatura mientras se mantiene el potencial a un valor
constante y en un ambiente oxidante. [154]

A esta lista probablemente deberiamos sumar la medicion del inicio de las
picaduras por amperometria de resistencia cero en probetas acopladas y
sumergidas en una solucion de cloruro férrico, sometidas a una rampa de
temperatura. [155] Esto es particularmente util para la evaluacion de soldaduras
o efectos de corrosion en rendijas, en cuyo caso solo una de las dos probetas
tendria la soldadura o la rendija, respectivamente. Otra posibilidad es el
acoplamiento de dos grados diferentes de acero para determinar el valor de CPT
del grado menos resistente. Las polarizaciones galvanostaticas con una rampa
de temperatura tienen valor como método relativamente rapido. [156] Los
autores usaron densidades de corriente en el rango de 50-200 pA/cm?. Algunos
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autores creen que las aleaciones de niquel deberian evaluarse de manera
diferente a los aceros inoxidables. [157]

Si bien la dependencia de la temperatura critica de picado puede
evaluarse variando la temperatura a un potencial aplicado fijo y monitoreando la
iniciacion de la picadura, también pueden realizarse experimentos a temperatura
constante mientras se varia el potencial aplicado. El valor de CPT en acero
duplex fue medido por Salinas-Bravo y Newman [155] utilizando un amperimetro
de resistencia cero y graficando el potencial de ruptura de la pasividad en
funciobn de la temperatura. [158] Burstein y Moloney [159] introdujeron la
termometria ciclica para determinar la temperatura de repasivacion de aluminio
en acido nitrico y aceros inoxidables. El inicio y la propagacion de las picaduras
se controlan en funcién de la temperatura usando este método.

Las técnicas para determinar el valor de CPT han sido estandarizadas,
comenzando con una version dependiente de la temperatura de la ASTM G-48
en cloruro férrico (retirar la muestra cada dia, observar, aumentar la temperatura
y volver a colocarla). Luego ha habido un enfoque de variantes electroquimicas a
través de ASTM G-150-97. Brigham y Tozer fueron los primeros en demostrar
que el CPT es independiente de la concentracién de cloruro dentro de un amplio
rango, siempre que se permitiera el tiempo suficiente para dar inicio al picado en
las soluciones més diluidas. Qvarfort [158] confirmd que el valor de CPT era
independiente de la concentracion de cloruro en el rango 1-5 M NaCl, y también
gue el valor de CPT tendria una reproducibilidad de £+ 1 °C.

Deng et al. [160] usaron la termometria ciclica para investigar los valores
de CPT y la temperatura de repasivacién de los aceros inoxidables duplex
UNS S31803 y S32750 en soluciones de cloruro. La histéresis que observaron
en la curva de termometria ciclica indica que las picaduras dejan de propagarse
durante la parte de enfriamiento del ciclo. Observaron picaduras preferentemente
en la fase austenitica de la aleacion. El valor de CPT se determiné como la
temperatura en la que la densidad de corriente excedi6 100 pA/cm? durante la
parte de calentamiento del ciclo. La temperatura de repasivacion se determiné
como la temperatura en la que la densidad de corriente disminuy6 por debajo de
100 pA/cm? durante la etapa de enfriamiento del ciclo. La Figura 17 muestra una
termometria ciclica del acero UNS S31803 a un potencial de 0,750 Vgcs. La
densidad de corriente aumenta repentinamente por encima de CPT, lo que indica
la formacion de picaduras estables. [160]

Durante el calentamiento inicial, la densidad de corriente observada fue
baja (en el rango de 1 pA) lo que indica la formacién de una pelicula pasiva en la
aleacion. A medida que aumenta la temperatura, se forman las picaduras
metaestables [161] mientras que las picaduras estables se forman por encima de
la CPT. Al aumentar la temperatura por encima de la CPT, la densidad de
corriente continla aumentando, lo que indica una formacion de picaduras
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estables. Se dejo de calentar la muestra cuando la densidad de corriente alcanzé
5 mA/cm?. Cuando la temperatura comienza a disminuir, la densidad de corriente
continlia aumentando y alcanza un valor maximo de 8 mA/cm?, lo que indica que
aun se esta produciendo corrosion por picado en la aleacién. A medida que la
temperatura continla disminuyendo, la densidad de corriente disminuye
rapidamente hasta 400 yA/cm?, y a una temperatura ligeramente inferior, la
densidad de corriente alcanza la regién de repasivacion (100 pA/cm?). A esta
temperatura la llaman Tr (Temperatura de Repasivacion). Los autores utilizan la
diferencia CPT - Tg como parametro para evaluar el rendimiento de la
repasivacion del acero inoxidable. Abd et al. [162] sugirié el uso de AE = Ep - Eg
como criterio para medir la susceptibilidad del acero inoxidable a la corrosiéon por
picado. Curvas de polarizacion anddica tipicas entre 33 y 63 °C se observan en
la Figura 18. [160] A una temperatura de 63 °C la densidad de corriente aumenta
rapidamente para un determinado potencial, hasta un valor de aproximadamente
15 mA, lo que indica corrosion por picado. Para 56 °C (curva negra) se observd
una regién pasiva bien definida con una densidad de corriente de 2 pA/cm?. La
densidad de corriente de la curva de polarizacion obtenida a 33 °C (temperatura
por debajo de Tg) todavia estaba en la regién pasiva. La region transpasiva se
produjo a 0,850 Vecs, l0 que indica que la temperatura de 33 °C es menor que la
Tr (36,5 °C).
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Figura 17: Termometria ciclica en el acero UNS S31803 en NaCl 1 M a 0,750 Vgcs
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Figura 18: Curvas de polarizacion de el acero UNS S31803 en NaCl 1 M a diferentes
temperaturas.

En el contexto de los repositorios de residuos nucleares, no es de esperar
una picadura convencional, pero es mucho mas probable que exista corrosion en
rendijas debajo de los depdsitos. La corrosion en rendijas ocurre a temperaturas
mas bajas, al igual que a potenciales mas bajos, si lo comparamos con el picado.
Si se toman cuidados para proporcionar rendijas artificiales con una buena
repetitividad, la dependencia de la corrosion en rendijas con la temperatura
también es muy pronunciada, lo que lleva al concepto de CCT propuesta por
Brigham. [163] De esta forma se define como CCT la temperatura para la cual
Ecrev Y Eprot @adquieren un valor similar. Esta es la temperatura por debajo de la
cual no se producira corrosion en rendijas de forma estable a ningun potencial,
para una aleacion determinada. La temperatura a partir de la cual Eg crev Cambia
de valores nobles a valores activos presenta la misma tendencia que los valores
de CCT, pero se denomina temperatura critica de proteccién a la corrosion en
rendijas (Trcrev). Se considera que Trcrev €S la temperatura por debajo de la
cual nunca se produciria la iniciacion de la corrosién en rendijas a cualquier
potencial, para una aleacion determinada. [164]

Meguid y Latif [124] obtuvieron valores de CCT y Trcrev para el acero
inoxidable 254 SMO en NaCl al 4 %. Estos autores midieron el potencial de
ruptura de la pasividad y Er crev SObre curvas de polarizacion potenciodinamica
en funcion de la temperatura (Figura 19).
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Figura 19: Variacion de Ecgrev Y Eprot CON la temperatura para el acero 254 SMO en NaCl 4 %.

Kehler et al. [58] notaron que Ecrev Y Ercrev disminuyen con el aumento
de temperatura para las aleaciones C-22 y 625 en soluciones de cloruro con
oxianiones. Las altas temperaturas aumentaron las velocidades de disolucion de
metal, las velocidades de reaccion de hidrolisis, las velocidades de disolucion del
oxido, las densidades de corriente de la zona pasiva y la movilidad i6nica del
cloruro, haciendo mas facil obtener valores de CCT a potenciales menores. [58]

Evans et al. [114] midieron Egrcrey, Obtenido a partir de curvas de
polarizacion ciclicas, en funcion de la temperatura para la aleacion C-22 en
soluciones de CaCl, 5 M. Ellos observaron que hay una fuerte disminucion en
Ercrev (de alrededor de 0,4V) a temperaturas alrededor de 60 °C.
Laycock et al. [59] midieron valores de CCT para el acero inoxidable 904
15-20 °C mas altos que la temperatura mas baja a la que se observd picado
metaestable. Sin embargo, el nimero de picaduras metaestables aumenté
rapidamente cerca de la CCT. Ellos sugirieron que para periodos mas largos, la
corrosion en rendijas ocurriria a todas las temperaturas donde la velocidad de
picaduras metaestables no tendiese a cero con el tiempo.

Ashida et al. [165] estudiaron el efecto de la oscilacion de la temperatura
sobre la pasividad de la aleaciéon C-22, mediante una técnica novedosa que
consiste en la aplicacién de una onda triangular de temperatura, al mismo tiempo
gue se realizan ensayos electroquimicos tradicionales. Hallaron que la corriente
registrada es sensible a las variaciones de temperatura cuando se aplica una
onda de amplitud mayor a 2 °C.
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Dunn et al. [123] encontraron que Egrcrey para la aleacion C-22 es
fuertemente dependiente de la temperatura y la concentracion de cloruro, en
consonancia con los resultados obtenidos por otros investigadores. [112] La
dependencia del potencial de repasivacion con la temperatura y la concentracion
de cloruro viene dada por las relaciones [111]:

ER,CREV = E%,CREV(T) + B(T) IOg[CI _] (6)
En donde:
Ercrev(M=A+AT(C) y B(M=Bz+B.T(°C) (7)

En los que los valores Ag, Bg, Ac Yy Bc son constantes que dependen del
material.

1.3.4. DETERMINACION DE Er crev PARA ALEACIONES
Ni-Cr-Mo

Como se discutio en la seccion anterior, Er crev puede utilizarse como un
criterio conservador para predecir la susceptibilidad de aleaciones altamente
resistentes a la corrosion en rendijas. Existen algunas técnicas comunmente
utilizadas para la determinacion de Ercrev €n este tipo de aleaciones. Estas
técnicas son:

a) Técnica de Polarizacién Potenciodindmica Ciclica (CPP)
b) Técnica PotenciodinAmica-Potenciostéatica-Potenciodinamica (PD-PS-PD)
c) Técnica Tsujikawa-Hisamatsu (THE)

c) Técnica Potenciodinamica-Galvanostatica-Potenciodinamica (PD-GS-PD)
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1.3.4.1. TECNICA CPP

La técnica CPP es una técnica rapida, eficiente y comunmente utilizada
para la determinacion de Egrcrev para diversos sistemas y aleaciones,
incluyendo aleaciones altamente resistentes a la corrosion y aleaciones de base
Ni. [114,123] En la técnica CPP, se realiza un barrido de potenciales desde
0,2-0,25V por debajo de Ecorr hasta alcanzar una densidad de corriente
anodica predeterminada (tipicamente de 1-10 mA/cm?). Luego se realiza otro
barrido inverso hasta Ecorgr 0 @ Unos pocos cientos de mV por debajo de Ecorr.
Una histéresis en la curva E-log(l) sugiere la susceptibilidad del material a la
corrosion localizada. Usando esta técnica, Evans et al. [114] definen algunos
parametros adicionales incluyendo Erio (€l potencial en el que se consigue una
densidad de corriente de 10 pA/cm? en el barrido inverso), Exo (el potencial en el
que se alcanza una densidad de corriente de 20 uA/cm? en el barrido directo o
también llamado "potencial de ruptura"), Eco (el potencial de cruce, en el que se
cruzan las polarizaciones directa e inversa de potenciales) Estos valores se
indican en las gréficas de la técnica CPP registrada en la aleacion C-22 en una
solucion de cloruro a alta temperatura en la Figura 20. Estos autores preferian el
valor de Egrio, Ya que siempre se puede obtener a partir de una curva de
polarizacion. Por el contrario, el valor de Eco sOlo esta disponible cuando un
cruce de curvas es evidente.

Kehler et al. [112] realizaron ensayos de corrosion en rendijas utilizando la
técnica CPP en la aleaciébn C-22 en soluciones concentradas J-13 a 95°C y
definieron Ecrey cOmo el potencial a partir del cual la densidad de corriente
permanecié por encima de 1 uA/cm? (E1) y Ercrev cOMo los potenciales en los
que se alcanzé 1-10 pA/cm? en el barrido inverso.

Aunque este enfoque es simple, rapido y de uso comun, hay algunas
cuestiones importantes. La velocidad de barrido potenciodinamico tiene un
efecto complejo sobre el potencial de repasivacion. En el caso de picaduras poco
profundas, la profundidad de la picadura/ rendija varia con el tiempo, lo que
conduce a wuna variacion de Ercrev con la velocidad de barrido
potenciodindmico [111], especialmente a bajas velocidades de polarizacién
potenciodindmica. Para picaduras / rendijas profundas, Er crev €S independiente
de la profundidad de la picadura o rendija. [99,110,112]

La confiabilidad de este enfoque fue cuestionada por los resultados de
Evans et al. [114] quienes no observaron corrosion en rendijas incluso después
de aplicar un potencial 0,075 V mayor que Er crev (Obtenido por la técnica CPP)
durante una semana. Dado que los ensayos de CPP son rapidos, no permiten un
tiempo suficiente para que la corrosion en rendijas nuclee y se propague de
forma estable en el tiempo. Ademas, la polarizacion potenciodinamica inversa
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comienza a partir de un potencial alto que puede conducir tanto a la disolucion
transpasiva como a la corrosion en rendijas.
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Figura 20: Curva CPP para la aleacion C-22 mostrando los potenciales caracteristicos [114]

1.3.4.2. TECNICA PD-PS-PD

Varios investigadores han utilizado esta técnica para determinar los
valores de Egrcrey de aleaciones Ni-Cr-Mo en ambientes agresivos.
Dunn et al. [123] determinaron Ercrev para la aleacion C-22 en NaCl 4 M a
95 °C. Al igual que con la técnica CPP, se realiza un barrido potenciodinamico de
potenciales en el sentido anddico. Luego se mantiene el potencial constante a un
potencial anddico predeterminado durante 5 horas para permitir que la corrosion
en rendijas se propague. Finalmente, al igual que con CPP, se realiza un barrido
en el sentido inverso de potenciales. El cruce de las curvas determina el
potencial de repasivacion (implicito en la Figura 21). [123]

Esta técnica es una mejora con respecto a la CPP, ya que, al aplicar un
potencial constante la corrosién en rendijas puede iniciar y propagar sin aplicar
potenciales demasiado altos. Sin embargo, el potencial que se aplica necesita
ser elegido dependiendo de la composicion de la solucién, ya que la velocidad
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de disolucién no sera la misma para el mismo potencial en todos los ambientes.
Ademas, la corriente evoluciona en el tiempo durante la etapa potenciostatica, de
modo que la carga o la cantidad total de disolucion no se puede fijar entre
experimentos iguales.
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Figura 21: El potencial aplicado y la densidad de corriente registrada durante el método
PD-PS-PD en la aleacién C-22 [123]

1.3.4.3. TECNICA THE

El método desarrollado por Tsujikawa y Hisamatsu (THE) soluciona los
problemas del método PD-PS-PD con el agregado de una etapa galvanostatica,
por el que pudo controlarse el nivel de ataque del método. Este método ha sido
normalizado en la norma ASTM G-192.[99,166] El método THE se presenta
esquematicamente en la Figura 22 y consta de una serie de tres etapas:
polarizacion potenciodinamica lenta hasta alcanzar un valor de corriente anddica
preestablecido, polarizacion galvanostatica al mismo valor de corriente
alcanzada durante un periodo de tiempo de 2 h y polarizacion potenciostatica en
escalones de 10 mV en el sentido catddico, durante 2 horas por cada escaldn,
hasta que la corriente registrada no se incremente en el tiempo. Segun el
método THE, el potencial de repasivacion se define como el mayor potencial al
cual la densidad de corriente no se incrementa con el tiempo. Sin embargo en
ciertos casos, la densidad de corriente no se incrementa durante un periodo de
tiempo a un potencial constante elevado, pero si lo hace en un periodo

70



Introduccion

subsiguiente de potencial constante menor, indicando que continda la corrosion
localizada. Esto llevd a redefinir el potencial de repasivacion como el mayor
potencial al cual la densidad de corriente no aumenta con el tiempo, ni tampoco
lo hace a menores potenciales. [98]

ETAPAS

Potencial (E, VE”H)
Corriente (I, A)

Tiempo, s

Figura 22: Esquema del método de THE para la determinacion de Eg crev-

1.3.4.4. TECNICA PD-GS-PD

Mishra y Frankel [98] mejoraron la técnica THE utilizando una etapa
potenciodinAmica en lugar de varias etapas potenciostaticas (reduciendo
considerablemente el tiempo requerido para el ensayo [99]), dando lugar al
método Potenciodindmico-Galvanostatico-Potenciodinamico (PD-GS-PD). Un
barrido potenciodinamico en sentido anddico es realizado desde un potencial
0,15-0,25 V por debajo de Ecorr hasta un potencial en el que se registre una
corriente anddica  predeterminada. Esta corriente se  mantiene
galvanostaticamente durante varias horas. Finalmente, se realiza un barrido
potenciodinamico en el sentido catédico de potenciales hasta el potencial inicial,
en donde el cruce de las curvas anddica y catodica determina el potencial de
repasivacion. El tiempo de espera en la etapa galvanostatica puede modificarse,
en funcién del comportamiento a la corrosion de la aleacion, para garantizar el
establecimiento de condiciones de propagacion activas. Un esquema de la
técnica PD-GS-PD se muestra en la Figura 23. Esta técnica ha sido aplicada con
éxito a una gama exclusiva de suUperaleaciones resistentes a la corrosién en
diversos medios electroliticos. [35,96-100]
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Figura 23: Esquema potencial vs. densidad de corriente obtenido en un ensayo PD-GS-PD [98]

1.4. TRABAJOS PREVIOS

En trabajos anteriores se estudié la corrosion localizada de las aleaciones
625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 con el método PD-GS-PD en CaCl, de
concentracion 5 M a diferentes temperaturas entre 20 y 100 °C. [167] También
se estudio la disoluciéon activa de estas aleaciones en soluciones acidas que
simulan las condiciones en una rendija activa. En el presente trabajo se
extendera el estudio de estas aleaciones, entre otras, a condiciones dindmicas
de repasivacion por disminucion de la temperatura.

La resistencia a la corrosion localizada aumentd con el PRE. Se observo
una relacion lineal entre el potencial de repasivacion y la temperatura, para las
cuatro aleaciones estudiadas, tal como se reporta en la literatura. [114] Se
estudiaron las aleaciones en medios acidos representativos de las soluciones en
el interior de una rendija activa. Con este andlisis se emple6 el modelo de
acidificacion localizada para estimar las temperaturas y las condiciones criticas
(temperaturas y concentraciones de cloruros suficientemente elevadas) en el que
el potencial de repasivacion alcanza un minimo y no puede seguir disminuyendo.
A medida que aumenta la resistencia a la corrosion localizada de las aleaciones,
la solucidén critica necesaria para producir la depasivacion es mas agresiva
(mayor acidez). [45,116]
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2. OBJETIVOS

El objetivo general de esta tesis es evaluar la resistencia a la corrosion
localizada de aleaciones propuestas como barrera ingenieril resistente a la
corrosion de contenedores de residuos radioactivos de nivel alto, en repositorios
geoldgicos profundos. La corrosion localizada es uno de los principales modos
de falla que se anticipan para aleaciones pasivas en las condiciones esperadas
en los repositorios, especialmente en los de tipo no saturados. El estudio de la
repasivacion de las aleaciones pasivas en forma isotérmica nos permite conocer
la funcionalidad de los potenciales criticos con la concentracion de cloruros. El
estudio de la repasivacion de las aleaciones de base niquel por enfriamiento
provee informacién cinética importante para su uso en estos repositorios en los
cuales la temperatura disminuira con el tiempo a medida que decaiga la
radioactividad. Los aceros inoxidables se suelen utilizar en conjunto con las
aleaciones de niquel, por ejemplo en el caso de Yucca Mountain, por cuestiones
estructurales. La evaluacion de aceros inoxidables y aleaciones de niquel con
diferente composicién quimica permitirAd establecer ademas el efecto de los
aleantes sobre la resistencia a la corrosion localizada.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la caracterizacion del comportamiento de las aleaciones que forman
parte de esta tesis se utilizaron diversas técnicas electroquimicas, tales como
curvas de polarizacién potenciodinamica, monitoreo del potencial de corrosion
(Ecorr), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), determinacién de
potenciales de repasivacion (Eco), determinacion de temperaturas de
repasivacion a la corrosién en rendijas por enfriamiento (Tgr1), entre otras. En
este capitulo se presentaran los detalles experimentales de las técnicas
utilizadas.

3.1. MATERIALES

Se fabricaron probetas a partir de planchas de las aleaciones 304 (UNS
S30400), 316 (UNS S31600), 625 (UNS NO06625), C-22 (UNS N06022),
5923-HMO (UNS NO06059) C-22HS (UNS NO07022) 686 (UNS N06686) y
HYBRID-BC1 (UNS N10362). La composicion quimica de estas aleaciones
utilizadas se encuentra en la Tabla 2.

La microestructura original de estas aleaciones consiste en una solucién
sélida con estructura cristalina fcc, obtenida por tratamiento térmico de
solubilizado en fabrica (MA). Las temperaturas de solubilizado se hallan en el
rango de 1050-1200 °C, de acuerdo a la composicion de cada aleacion en
particular. En algunos casos, principalmente en la aleacion 625, se ha observado
una pequefia cantidad de carburos primarios, ricos en Mo, del tipo MeC. [168]
Las aleaciones se utilizaron en la condicidon metaltrgica MA, es decir, que no se
les realizO ningun tratamiento termomecanico posterior. Las probetas fueron
pulidas con papel abrasivo de carburo de silicio, finalizandose el acabado
superficial con papel numero 600. Se lavaron con alcohol y agua destilada. Esta
operacion se realizé dentro de la hora previa al comienzo de cada ensayo
electroquimico.
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Aleacién Ni Cr Mo W Fe | Co Si Mn C Otros PRE

304 8" | 18" - - Bal - 1P 2° 0,08 | 0,03"s;0,04"P 18

316 107 | 18" | 2,5° - Bal - 1P 2" 0,03" | 0,03"s;0,04"P 26

625 Bal | 21" | 9F - 5" ™ 05" | 05" 01" 0’4PA';T3! "Nb+ 51
C-22 Bal | 22" | 137 | 3P 3" 25" 008" | 05" | o,01" 0,35° Vv 70
5923-HMO Bal | 23" | 16" - 15" 03| 01" | o5 | 0,01 0,4° Al 76
C-22HS Bal | 217 | 177 | 1P 2M ™ | o,08" | 08" | 0,01 0,5° Al 79
686 Bal | 21° | 16" | 3,77 | 2M - 0,08" | 0,75™ | 0,01™ 0,027 Ti 80
HYBRID-BC1 | Bal | 13" | 22° - 2M - 0,08" | 0,25" | 0,00" 0,5" Al 88

Tabla 2: Composicién quimica de las aleaciones estudiadas (wt.%). P=promedio, M=max.

3.1.1. PROBETAS PRISMATICAS

La probeta prismatica posee la forma de un paralelepipedo de
dimensiones aproximadas 12 x 12 x 15 mm. Este tipo de probeta es una
variacion de las que corresponden a la norma ASTM G5-94.[169] Para la
realizacion del ensayo, la probeta se rosca a una varilla metalica que se utiliza
como contacto eléctrico, la cual se introduce en un portaprobeta de vidrio y es
aislada de la solucién con una junta de PTFE. Esta junta determina una rendija
de aproximadamente 0,75 cm? de superficie. Se aplica un torque adecuado a la
rosca para evitar el pasaje de solucion hacia la zona del contacto eléctrico con la
varilla roscada. El area de la muestra expuesta a la solucién es de 10 cm?
aproximadamente. En la Figura 24 se presenta la probeta prisméatica.

Las probetas prismaticas resultan adecuadas para el estudio de la
corrosion general de las aleaciones, en los estados activo y pasivo. Estas
probetas no son adecuadas para el estudio de la corrosién en rendijas debido a
la ausencia de una geometria apta para el formador de rendijas. La rendija
determinada por la junta del tapon de PTFE no es lo suficientemente severa
como para inducir la corrosion localizada de las aleaciones base niquel y aceros
inoxidables en forma reproducible, aun en condiciones moderadamente
agresivas. [23,170]
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Figura 24: Probeta Prismatica.

3.1.2. PROBETAS PCA

Las probetas PCA (Prism Crevice Assembly) se fabricaron de acuerdo a la
norma ASTM G192-08 [166] (Figura 25). Consisten en un paralelepipedo de
dimensiones aproximadas 20 x 20 x 9,5 mm, con un orificio central circular de
7,5 mm de diametro. Dos formadores de rendijas de material ceramico cubierto
con cinta de PTFE se ajustan contra las caras de la probeta con un torque de
5 Nm, mediante un tornillo de titanio introducido a través del orificio central. Los
formadores de rendija utilizados se basan en la geometria descripta en la norma
ASTM G-48. [171] EI formador de rendija utilizado en los ensayos posee un
diametro externo de 16 mm y un diametro interno de 7 mm. Cada formador de
rendija posee un total de 12 dientes. De esta forma, el material entra en contacto
con el formador de rendijas a través de 24 dientes (12 dientes de cada lado). El
tornillo se envuelve con cinta de PTFE para evitar el contacto eléctrico con la
probeta. Cada probeta se rosca a una varilla metalica que se utiliza como
contacto eléctrico y se introduce en un portaprobetas. Esta varilla se aisla de la
soluciébn mediante una junta de PTFE que determina otra rendija sobre la
probeta en la parte superior (similar a la rendija de la probeta prisméatica). Se
aplica un torque adecuado sobre la tuerca para evitar el pasaje de solucién hacia
la zona del contacto eléctrico con la varilla roscada. El area de la muestra
expuesta a la soluciébn es de 14 cm® aproximadamente (&rea ocluida
aproximada: 2 cm?). En la Figura 26 se presenta el dispositivo experimental
armado, junto con todos sus componentes. El portaprobetas utilizado es similar
al descrito para la probeta prismatica.
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Figura 25: Probeta PCA,

1- Probetas PCA-Prismatica
2- Varilla conductora

3- Portaprobetas de vidrio

4- Tuerca metalica y Arandela de PTFE
5- Tornillo de titanio

6- Formadores de rendijas cerdmicos
7- Probeta prismatica

8- Probeta PCA

9- Armado de los componentes (PCA)

Figura 26: Portaprobetas armados, A) Probeta Prismética B) PCA.
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3.2. EQUIPAMIENTO UTILIZADO

Se realizard una breve descripcion de los equipos utilizados para la
realizacion de esta tesis. Los equipos utilizados fueron importados y de
fabricacion nacional. Esto comprende el equipamiento para la realizacion de los
ensayos electroquimicos y el control de la temperatura.

3.2.1. POTENCIOSTATOS-GALVANOSTATOS

Los ensayos electroquimicos se realizaron utilizando los potenciostatos
AUTOLAB® y TEQ (éste ultimo de origen nacional). Para la adquisicién de los
datos y para el ajuste de circuitos equivalentes de los ensayos de EIS se utilizd
el software NOVA 1.8.

3.2.2. CELDA ELECTROQUIMICA Y CRIOTERMOSTATO

Se utilizaron celdas electroquimicas convencionales de tres electrodos.
Junto al electrodo de trabajo (probeta) se colocé un contraelectrodo de platino de
gran area (aproximadamente 50 cm?) y el electrodo de referencia. El electrodo
de referencia utilizado fue de calomel saturado (Vecs = 0,244 Venn). El electrodo
de referencia, refrigerado por agua a temperatura ambiente, se monté en un
compartimiento exterior a la celda. El mismo se conect6 con la solucion mediante
un capilar de Luggin. Se dispuso de un condensador refrigerado por agua para
evitar el aumento de la concentracién de la solucién en la celda electroquimica
por la evaporacion del solvente. La celda electroquimica fue sumergida en un
bafio termostatico de etilenglicol (1,2-Etanodiol).

El control de temperatura se realizé utilizando un criotermostato JULABO®
F-25 con control de temperatura PID y una estabilidad de la temperatura de
+ 0,01 °C. Un sensor externo Pt100 para la medicion y control de temperatura
fue colocado dentro de la celda electroquimica. El sensor fue sumergido en la
solucion y ubicado muy proximo a la muestra de la aleacion a ensayar. Este
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dispositivo permitié un control cuidadoso de la temperatura. Los ensayos se
realizaron a presion atmosférica. En la Figura 27 se presenta el sistema
experimental utilizado.

1- Electrodo de trabajo

2- Capilar de Luggin

3- Electrodo de referencia

4- Trampa de agua

5- Agua de refrigeracién

6- Condensador

7- Contraelectrodo de Pt

8- Celda sumergida en etilenglicol
9- Sonda de temperatura (Pt100)
10- Criotermostato

Figura 27: Celda electroquimica y criotermostéato

Todos los valores de potencial mencionados en el presente texto se daran
con respecto al electrodo de calomel saturado (Vecs). Todos los ensayos se
realizaron en condiciones desaireadas. Para esto se desplazé el oxigeno
disuelto en la solucion mediante burbujeo de nitrdgeno de alta pureza durante 60
minutos previos al ensayo y a lo largo de todo el mismo. En forma solidaria al
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condensador se acoplé una trampa de aire con la finalidad de que no reingrese
oxigeno a la solucidén que se busca desairear.

3.3. SOLUCIONES

Todas las soluciones utilizadas se prepararon con reactivos de calidad
analitica y agua de resistividad 18 MQ.cm, obtenida por medio de los
purificadores Milli-RO Plus® y Milli-Q Plus® conectados en serie. Las soluciones
utilizadas consistieron en:

e Soluciones de NaCl 0,1-4M y CaCl, 2-5 M para los ensayos
electroquimicos de corrosion en rendijas y repasivacion por enfriamiento.

e HCI de concentracion 0,5-3 M para los ensayos de EIS, curvas de
polarizacion y seguimiento del potencial de corrosion.

Con las soluciones de cloruro se buscé estudiar el efecto del ion cloruro y
distintos cationes en la resistencia a la corrosion localizada. Las soluciones de
HCI se utilizaron para evaluar la cinética de corrosién en condiciones similares a
las que existen dentro de una rendija activa.

3.4. TECNICAS APLICADAS

El estudio de la corrosién general y localizada requiere la utilizacion de
diversas técnicas, fundamentalmente electroquimicas. En esta seccion se
describiran los fundamentos y las condiciones experimentales particulares de la
aplicacion de cada técnica. En algunas ocasiones, los ensayos realizados
consistieron en una combinacién de dos o mas técnicas electroquimicas en
forma consecutiva.
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3.4.1. POLARIZACION POTENCIODINAMICA

Esta técnica consiste en la aplicacion de una rampa de potencial y el
registro de la corriente que circula por la probeta a cada potencial hasta alcanzar
una densidad de corriente de 10 mA/cm?. Se realizaron curvas de polarizacion
anodica en diferentes condiciones experimentales. En estos ensayos se
utilizaron las probetas prismaticas. La velocidad de barrido utilizada en todos los
casos fue de 0,167 mV/s. Previamente a la polarizacion, se realiz6 un
pretratamiento aplicando una corriente catddica de 5 pA durante 5 minutos.

3.4.2. DETERMINACION DEL POTENCIAL DE REPASIVACION

Existen varios métodos que permiten cuantificar el valor del potencial de
repasivacion (Egrcrev). En esta tesis se utilizd el método PD-GS-PD, desarrollado
por Mishra y Frankel. [98] EI método se aplic6 con modificaciones para
aleaciones de base niquel a bajas temperaturas o aleaciones de base hierro.

3.4.2.1. METODO PD-GS-PD

Los pasos de este método son los siguientes (Figura 28):

e Reqistro de Ecorr por 10 minutos.

e Aplicacion de densidad de corriente catodica constante de 5 pA durante 5
minutos.

e Etapa 1: Aplicacion de una rampa de potencial en el sentido anddico, a
partir del potencial final del paso previo, con una velocidad de barrido de
0,167 mV/s y hasta un valor de corriente anddica igual a 2-20 uA/cm?.

e Etapa 2: Aplicacién de esta misma corriente (2-20 uA/cm?, segin el caso)
durante 2 horas (etapa galvanostatica).
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e Etapa 3: Barrido de potenciales en el sentido catédico hasta alcanzar una
densidad de corriente negativa.

A partir de estas curvas se obtiene el valor de Eco (potencial de
repasivacion cross over). Los ensayos se realizaron por triplicado como minimo.
Las temperaturas de trabajo fueron de 0-117 °C, la temperatura se modificé en
escalones de 10 °C. Por cada cambio de temperatura se renovo la solucién de la
celda electroquimica y se utiliz6 una nueva probeta. Se mantuvo un ambiente
desaireado durante todo el ensayo mediante el burbujeo de nitrdgeno, necesario
para una correcta determinacion del potencial de repasivacion. Se tomaron
imagenes de las condiciones de la probeta a la finalizacion de cada ensayo.

Método PD-GS-PD

2-20 pA/om?2

Densidad de corriente

Potencial

Figura 28: Densidad de corriente en funcion del potencial.

3.4.2.2. METODO PD-GS,,-PD

El método PD-GS-PD fue modificado disminuyendo la densidad de la
corriente galvanostatica (a 2 pA/cm?) y aumentando el tiempo de aplicacién (a
40 h). La finalidad de estos cambios fue aumentar el tiempo de nucleacion de la
etapa relacionada con la nucleacion de la corrosion localizada, en los casos en
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gue no se observd corrosion localizada con el método original (Etapa 2 de 2
horas) y extender la obtencién de los valores de CCT.

3.4.2.3. METODO PD-GS-PD EN ALEACIONES DE BASE
HIERRO

El método PD-GS-PD fue modificado aumentando el tiempo espera al
potencial de corrosion (4 h), y obteniendo el potencial de repasivacion como
aquel en el que se observa una densidad de corriente menor o igual a 1 pA/cm?
(Er1), en lugar del cruce de las curvas de las Etapas 1y 3 (Eco). La finalidad de
estos cambios fue disminuir la gran variabilidad de los parametros de los
ensayos de estas aleaciones en soluciones neutras de cloruro.

3.4.3. SEGUIMIENTO DE Ecorr EN EL TIEMPO

Esta técnica consiste en el registro de Ecorr €n el tiempo. Se utilizé para
monitorear el valor de Ecorr €n diferentes condiciones experimentales por
periodos de hasta 24 h. En algunos casos, durante este periodo, se realizaron
mediciones de EIS a diferentes tiempos de inmersion. En estos ensayos se
utilizaron las probetas prisméaticas.

3.4.4. ENSAYOS POTENCIOSTATICOS

Esta técnica consiste en la aplicacion de un potencial constante y el
registro de la corriente que circula por la probeta en el tiempo. Se realizaron
amperometrias a potenciales de pasividad en diferentes condiciones
experimentales. Las amperometrias se realizaron con formadores de rendijas
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artificiales con la finalidad de verificar la existencia de corrosion localizada. El
tiempo de polarizacion fue generalmente de 24 h.

3.4.5. ENSAYOS DE EIS

Esta técnica permite calcular la velocidad de corrosion generalizada de un
material metalico en un determinado medio. Es util para distinguir los fenémenos
de relajacion propios del sistema en estudio que presentan diferentes constantes
de tiempo. La aplicacion de EIS a los procesos de corrosion de metales posibilita
obtener informacién cinética sobre los mismos, estudiar sus mecanismos y
evaluar la velocidad a la que ocurren.

Esta técnica se basa en la comparacién de las sefiales de entrada y de
salida de un sistema electroquimico. Esto se logra mediante la aplicacion de un
estimulo eléctrico controlado (potencial o corriente) a un sistema, estudiando la
sefal de salida (corriente o potencial). La magnitud de la perturbacion debe ser
pequefia para que el sistema se mantenga dentro del rango de comportamiento
lineal. La sefal eléctrica aplicada como perturbacion es cominmente una onda
sinusoidal de potencial (E). De este modo, se obtiene como sefial de salida una
onda sinusoidal de corriente (I) cuya amplitud y fase son funciones de la
frecuencia (f) de la perturbacion impuesta. La funcion de transferencia es la
transformada de Fourier del transitorio-respuesta de un impulso unidad. [172]
Esta funcion de transferencia se denomina impedancia y se define de acuerdo a
la siguiente ecuacion:

Z(jw) es la impedancia, E(jw) es el potencial, e I(jw) es la corriente. Todos
ellos son ndmeros complejos. La unidad imaginaria es j=V-1, y w es la
frecuencia angular (w = 2mf). La aplicacion de perturbaciones en un rango
amplio de frecuencias permite obtener un espectro de la impedancia en funcion
de la frecuencia.

La corrosién de materiales metalicos puede ser descrita mediante circuitos
eléctricos equivalentes simples. Esta analogia permite establecer correlaciones
entre los parametros del sistema electroquimico y los elementos caracteristicos
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de la impedancia. Los elementos de circuitos eléctricos tales como resistencias,
capacitores e inductancias se utilizan para describir mateméaticamente el modelo.
Esto no implica que necesariamente dichos elementos estén fisicamente
presentes. Por esta razdn se los denomina analogos eléctricos. Los sistemas
lineales pueden ser descritos por una combinacion de resistencias, capacitores e
inductancias. Los parametros de los circuitos equivalentes se ajustan a los datos
experimentales de EIS. Este ajuste se realiza usualmente mediante el método de
cuadrados minimos no lineales. [172]

El circuito equivalente mas sencillo que describe la impedancia de la
interfase metal-solucion es el circuito que se observa en la Tabla 3a), junto con
su correspondiente funcion de transferencia. En muchas ocasiones, el circuito en
la Tabla 3a) no permite un buen ajuste a los datos experimentales de EIS. El
reemplazo de la capacidad pura (C) por otro elemento de circuito, denominado
elemento de fase constante (CPE: Constant Phase Element), puede superar este
inconveniente (Tabla 3b)). EI CPE tiene en cuenta la variacion de la capacidad
con la frecuencia. Esta distribucién de valores de capacidad en frecuencia se ha
atribuido a heterogeneidades superficiales tales como rugosidad, variacion de la
constante dieléctrica, porosidad, entre otras. [172]

Funcidn de Transferencia Circuito Equivalente
R
a) Z =R, + )
1+ JwRC
b) Z=R,+ _R .
1+ (jaRY)
R
Z=R, + L
1+ (joR,Y, )™
c)
RZ
+
1+ (ja)RzYz )nz

Tabla 3: Circuitos equivalentes y sus respectivas funciones de transferencia.
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Se aplicé una onda de potencial de tipo sinusoidal de amplitud igual a
10 mV. El intervalo de barrido de frecuencias fue de 10 kHz a 10 mHz, tomando
cinco frecuencias por década logaritmica, o sea 31 frecuencias equiespaciadas
logaritmicamente. Se utilizaron modelos matematicos de circuitos equivalentes
gue se ajustaron a los datos experimentales de EIS con el objeto de calcular el
valor de Rp (resistencia de polarizacidn). Los ajustes se realizaron utilizando el
software NOVA® 1.8 de AUTOLAB.

La velocidad de corrosion general (Vcorr) de un material metalico puede
estimarse, a partir de ensayos electroquimicos, por medio de las Ecuaciones 9,
10y 11:

ﬂA'ﬁc

B= 9)
2,303(8, + )
. B
i = (10)
CORR RP
Voo =k 'C/ODRR PE (11)

en donde B es la constante de Stern-Geary, Ba Yy Bc son las pendientes de Tafel
anodica y catodica, icorr €S la densidad de corriente de corrosién, Rp es la
resistencia de polarizacion, k es la constante faradaica, PE es el peso
equivalente y p es la densidad de la aleacion.

El parAmetro Rp puede obtenerse a partir de un ensayo de EIS al
potencial de corrosién. En general, los procesos de corrosion controlados por
transferencia de carga pueden representarse por el circuito equivalente
RqZ(R//CPE) (Tabla 3b)). En este caso, la resistencia de polarizacion es Rp = R.
El circuito equivalente representativo del sistema en estudio puede ser mas
complejo. La Tabla 3 presenta circuitos con una y dos constantes de tiempo. En
tal caso, Rp se calcula como la suma de todas las resistencias de las constantes
de tiempo. Cabe destacar que, en la presente tesis, la técnica EIS se utilizd
Unicamente para el calculo de la velocidad de corrosion. Sin embargo esta
técnica permite, a través del andlisis de los espectros, obtener una gran cantidad
de informacion cinética.
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3.4.6. REPASIVACION POR DISMINUCION DE LA
TEMPERATURA

Se realizaron ensayos en los que se buscO las condiciones de
repasivacion de una rendija activa por disminucion de la temperatura. Estos
ensayos intentan emular las condiciones de repasivacion que podrian ocurrir en
un repositorio por disminucion de la temperatura. Se utilizaron tres métodos para
obtener las temperaturas para las cuales se alcanza la repasivacion por
enfriamiento.

3.4.6.1. METODO POTENCIOSTATICO

Los ensayos para evaluar la cinética de repasivaciéon por enfriamiento
consistieron en dos etapas. La Etapa 1l correspondié a la nucleacion y el
crecimiento de la corrosion en rendijas y la Etapa 2 a la repasivacion de la
misma (Figura 29).

Si se aplica un potencial mayor al potencial de repasivacion en cada caso,
se podra generar corrosion en rendijas luego de un periodo de incubacion. La
temperatura inicial se mantuvo constante durante la Etapa 1, en tanto que el
potencial aplicado se mantuvo constante durante las Etapas 1y 2 del ensayo. La
diferencia de potencial aplicado AE es definida por la Ecuacion 12:

a) ETAPA1 b) ETAPA2

T T T T T

Tiempo

—> ,

Nucleacion

10° Alem®

Densidad de corriente
Densidad de corriente

de la corrosioén en rendijas

\ Inicio y propagacion

Altas iR Bajas
Temperaturas Temperaturas
1 1 1 Yl 1 1

Tiempo T1 Temperatura T2
Figura 29: Densidad de corriente en funcién del tiempo (a) y en funcién de la temperatura (b)
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AE = E — Eco (12)

en la que E es el potencial aplicado y Eco es el potencial de repasivacion
obtenido con anterioridad (mediante la técnica PD-GS-PD). En general, el
potencial de repasivacion disminuye conforme aumentan la temperatura (T) y la
concentracion de cloruros ([CI7), como lo indican las Ecuaciones 13y 14:

Eco=A- B|Og [C'] (13)

Eco=C-D-T (14)

En las que los valores A, B, C y D son constantes que dependen de la
aleacion en particular. Existe un valor minimo de AE para que la corrosion en
rendijas nuclee y se desarrolle antes de las 24 h de polarizacion. Por otra parte,
los parametros mas conservativos de la corrosion en rendijas se han obtenido
minimizando la severidad del ataque. [99,173] De esta forma se seleccionaron
los valores de AE de magnitud creciente que fueron desde 0,005-0,160 V. La
finalidad de esto fue obtener los sobrepotenciales para los cuales se observan
densidades de corriente similares al finalizar la etapa potenciostatica a
temperatura constante, para todas las aleaciones y concentraciones de cloruro.

La densidad de corriente se registré a lo largo de todo el ensayo. En la
Figura 29a se observa la evolucién de la densidad de corriente en la primera
etapa del ensayo. El aumento de la densidad de corriente, luego del periodo de
incubacion, determina el crecimiento de la corrosién en rendijas. En la Etapa 2
se disminuy6é la temperatura a una velocidad constante (-dT/dt) desde la
temperatura T; hasta la temperatura T,. En todos los casos la temperatura T, fue
lo suficientemente baja como para alcanzar la repasivacion de la aleacién. La
temperatura de repasivacion fue determinada como la temperatura por debajo de
la cual la densidad de corriente registrada en la Etapa 2 fue menor a 1 pA/cm?.

En la Figura 30 se representa una grafica de potenciales de repasivacion
en funcion de la temperatura. Si el potencial se mantiene constante y se
disminuye la temperatura, se espera que la repasivacion ocurra a un valor
esperado de temperatura (Tgoe ©5~FP). En la Figura 30 se observa un ejemplo
con dos aleaciones diferentes en el que se aplica el mismo valor AE, nétese que
a pesar de que AE es igual en los dos casos, los potenciales aplicados son
diferentes.
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Los valores de T; fueron de 90 °C en soluciones de NaCl 0,1y 1My
117 °C en solucion de CaCl,; 5 M. Los valores de T, fueron menores o iguales a
10 °C en todos los casos, la cual es 30 °C menor que cualquier temperatura
esperada de repasivacion (TEDs 5~FP) obtenida con anterioridad en el trabajo de
maestria que precedié a esta tesis. Las velocidades de enfriamiento utilizadas
fueron -dT/dt = 0,33 / 3,33 / 33,3 °C/hora. En la Tabla 4 se observa el tiempo de
la Etapa 2 para las temperaturas y velocidades de enfriamiento utilizadas. Al
finalizar los ensayos, las probetas fueron examinadas con MO, y algunas de
ellas se observaron en el SEM.

T,>T, ]

—
1

Enfriamiento

o @ _ 9 ]
W R~ \ ' | AE
~~—4—— s Enfriamiento . | AE 7
97> : 8
'|'2 T Z[SGS—PD T ZESGS—PD '|'1
Temperatura
Figura 30: Diagrama Eco vs. T.
Rangos de temperatura
-dT/dt
90°Cail0e°C |117°Cal0°C
0,33 °C/hora 240 horas -
3,33 °C/hora 24 horas 32 horas
33,3 °C/hora 2,4 horas 3,2 horas

Tabla 4: Velocidades de enfriamiento y tiempos de la Etapa 2.

3.4.6.2. METODO PD-GS-PD-PS

El método se desarroll6 como una modificacion del método PD-GS-PD
para la obtencién de potencial de repasivacion. Con esta modificacion se busco
un periodo mas corto para la incubacion de la corrosion en rendijas que el del
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Método Potenciostatico, un mayor control del dafio por la corrosion localizada y
densidades de corriente estables en el tiempo antes de que comience la etapa
de enfriamiento. Los ensayos para evaluar la cinética de repasivacion por
enfriamiento consistieron en cinco etapas. La Etapal corresponde a la
nucleacion de la corrosion en rendijas, la Etapa 2 al crecimiento de la rendija, la
Etapa 3 a la determinacién de la densidad de corriente requerida y la obtencion
del potencial a aplicar en la Etapa 4. La Etapa 4 corresponde a la aplicacion de
un potencial constante verificando la estabilidad de las variables, y por ultimo la
Etapa 5 a la disminucion de la temperatura de forma controlada (sin dejar de
aplicar el potencial de la Etapa 4). Los pasos se detallan a continuacion:

e Registro de Ecorr por 10 minutos.

e Aplicacion de densidad de corriente catddica constante de 5 JA durante 5
minutos.

e Etapa 1: Aplicacién de una rampa de potencial en el sentido anddico, a
partir del potencial final del paso previo, con una velocidad de barrido de
0,167 mV/s y hasta un valor de corriente anddica igual a 20 uA/cm?.

e Etapa 2: Aplicacion de esta misma corriente (20 pA/cm?) durante 4 horas
(etapa galvanostética).

e Etapa 3: Barrido de potenciales en el sentido anddico (desde el potencial
al final de la Etapa 2) con una velocidad de barrido de 0,0167 mV/s y
hasta un valor de corriente anddica igual a 20 pA/cm?.

e Etapa 4: Aplicacion del ultimo potencial registrado en la Etapa 3 y registro
y verificacion de la densidad de corriente y su estabilidad en el tiempo
(etapa potenciostatica).

e Etapa 5: Disminucion de la temperatura (sin dejar de aplicar el potencial)
de forma controlada hasta alcanzar una densidad de corriente menor o
igual a 1 pA/cm?.

La temperatura en las Etapas 1-4 del método fue igual a 90 °C en todos
los casos. Los tiempos generales de los ensayos son similares a los del Método
Potenciostatico (Tabla 4). Con este método no es necesario conocer con
anticipacion los potenciales de repasivacion de la aleacion ni estimar un AE para
la etapa potenciostatica debido a que el potencial a aplicar en la Etapa 4 se
obtiene de forma automatica en funcion de la densidad de corriente
preestablecida. En la Figura 31 se observa un ejemplo con las etapas del
meétodo propuesto.
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a) ETAPAS 1-2-3

b) ETAPA S

Potencial aplicado = Eu

Tiempo i

=
10" Arem?

Densidad de corriente
Densidad de corriente

T

R

Potencial o T, Temperatura T,

Figura 31: Densidad de corriente en funcion del potencial (a) y en funcién de la temperatura (b).
La Etapa 4 esta implicita.

3.4.6.3. METODO GALVANOSTATICO

Los ensayos para evaluar la cinética de repasivacion por enfriamiento
consistieron en tres etapas. La Etapa 1 corresponde a la nucleacion de la
corrosion en rendijas, la Etapa 2 al crecimiento de la rendija y la Etapa 3 a la
disminucién de la temperatura de forma controlada (sin dejar de aplicar la
densidad de corriente de la Etapa 2). Los pasos se detallan a continuacion:

e Registro de Ecorr por 10 minutos.

e Aplicacion de densidad de corriente catddica constante de 5 pA durante 5
minutos.

e Etapa 1: Aplicacion de una rampa de potencial en el sentido anodico, a
partir del potencial final del paso previo, con una velocidad de barrido de
0,167 mV/s y hasta un valor de corriente anédica igual a 20 pA/cm?.

e Etapa 2: Aplicacién de esta misma densidad de corriente (20 pA/cm?)
durante 4 horas (etapa galvanostatica).

e Etapa 3: Disminucién de la temperatura (sin dejar de aplicar la densidad
de corriente) de forma controlada hasta alanzar un potencial que
corresponda a valores de transpasividad de la aleacion.
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La temperatura en las Etapas 1-2 del método fue igual a 90 °C en todos
los casos. Este método es mucho mas severo que los anteriores. Por medio de
este método se obtendrian temperaturas extremas para las cuales una rendija
puede repasivar por medio de la aplicacion de una densidad de corriente
constante.

3.5. OBSERVACION EN MO Y SEM

Al finalizarse las técnicas electroquimicas, las probetas fueron
examinadas en el SEM y el MO en busca de signos de corrosion localizada.
Ademas, se observaron los distintos tipos de Oxidos pasivos y transpasivos
formados. Los aumentos que se utilizaron para cada probeta fueron 50X, 100X,
200Xy 500X para MO y 600X y 1200X para SEM.

93



94



Resultados

4. RESULTADOS

4.1. RESULTADOS AT CONSTANTE

En esta seccion se tratard el analisis del efecto de los cationes en el
potencial de repasivacion, estudio de las aleaciones de base hierro y base
niquel, curvas de polarizacién en medio acido, manteniendo a la temperatura en
todos los casos como un parametro constante en el tiempo, durante los ensayos.

4.1.1. EFECTO DE LOS CATIONES SOBRE LA CORROSION
EN RENDIJAS

Se estudid el efecto de la presencia de los cationes Na* y Ca?* en el
potencial de repasivacion obtenido por medio del método PD-GS-PD (descrito en
la Seccion 3.4.2.1) en las aleaciones C-22 y HYBRID-BC1. Los ensayos se
realizaron en soluciones electroliticas de NaCl 4 M y CaCl, 2 M. De esta forma
se mantiene una concentracién constante de los iones CI'. Las temperaturas de
trabajo fueron de 60, 70 y 80 °C.

En la Figuras 32 y 33 se representan los valores de Eco obtenidos por el
meétodo PD-GS-PD, a diferentes temperaturas, para las aleaciones C-22 y
HYBRID-BC1 en soluciones de CaCl, 2 M y NaCl 4 M. Se observo una relacion
lineal de Eco en funcidon de la temperatura como se reporta en la literatura. [167]
En todos los casos Eco disminuyé conforme aument6 la temperatura de los
ensayos. Los valores de Eco de la aleacion HYBRID-BC1 fueron mayores a los
de la aleacién C-22 en todo el rango de temperaturas. Los resultados fueron
similares en ambas soluciones electroliticas. En la Tabla 5 se presentan los
parametros de ajuste lineal obtenidos por cuadrados minimos, en el que los
valores Ag y Be con constantes. En la Figura 34 se observa una superposicion de
los valores medios de Eco de las aleaciones C-22 y HYBRID-BC1 en ambas

95



soluciones electroliticas. Para temperaturas mayores a 60 °C los valores de Eco
coinciden independientemente del cation presente en la solucion electrolitica. A
la temperatura de 60°C los valores de Eco en soluciones de Ca?* fueron
mayores que los obtenidos en soluciones de Na’'. En la aleacién C-22 se
observé una diferencia maxima de Eco de aproximadamente 200 mV a 60 °C. Un
comportamiento similar se observo para la aleacion HYBRID-BC1. En la aleacion
HYBRID-BC1 se observd una diferencia méxima de aproximadamente 100 mV
en los valores de Eco, entre ambos tipos de sales. En las macrografias pudo
observarse que el ataque en las soluciones de Na* fue mas severo que en las de
Ca®* (Figuras 35 y 36). De igual forma pudo observarse que el ataque en
soluciones de Ca®*" no completé los perfiles de los formadores artificiales de
rendijas. En las Figuras 37 y 38 se observan imagenes de SEM de algunas de
las probetas utilizadas para la obtencidén de los potenciales de repasivacién. En
las micrografias se puede identificar productos de corrosion (hidréxidos de cromo
insolubles). [94]

Eco=Ae T+ Bg Ag (V/OK) Be (VECS) Rz
C-22 en NaCl 4M -0,0050 0,203 0,785
C-22 en CacCl, 2M -0,0090 0,518 0,698
HYBRID-BC1 en NaCl 4M -0,0065 0,490 0,924
HYBRID-BC1 en CaCl, 2M -0,0108 0,821 0,968

Tabla 5: Parametros de ajuste lineal obtenidos por cuadrados minimos.

N 1
0.15 |- ~ Solucién NaCl 4M

Solucion CaCl, 2M ]

1
-4 O c22 or g | 0 c22 ]
0.10 i - Iy
. iy o1s | O HYBRID-BC1 |1
0.05 |- ﬁ T 010 ]

0.00 |- . 0.05 - 8 ]

g ol ﬁ_ 21 000 - 8 1
o O ] o k
r S 005 |- S
NI ) ufoost 8
] -0.10 3
015 ﬁ ] 015 | ©
m| ] 015 | 8 .
020 g3 - 020 1 8 ]
-0.25 ' : : ‘ . 025 ' ‘ L ‘ L
&0 70 &0 60 70 &0
T (°C) T(°C)
Figura 32: Eco vs. T de las aleaciones C-22 y Figura 33: Eco vs. T de las aleaciones C-22 y
HYBRID-BC1 en soluciones electroliticas de Na* HYBRID-BC1 en soluciones electroliticas de Ca**
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0.3 T L
I C-22 HYBRID-BC1
I 4 M NaCl —O— —A— i
0.2 - 2MCaCl, - B- - .
I g RN R Potenciales Aplicados ¥ ]
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Figura 35: Probeta de aleacién C-22 luego del ensayo Figura 36: Aleacién HYBRID-BC1 luego del ensayo
PD-GS-PD a 60 °C en a) NaCl 4 M y b) CaCl, 2M PD-GS-PD a 60 °C en a) NaCl 4 M y b) CaCl, 2M

En la Figura39 se observan Ilas curvas potenciodindmicas
correspondientes a la primera etapa del método PD-GS-PD, a 60 °C. En esta
etapa se observa la ruptura de la pasividad caracterizada por un abrupto
aumento en la densidad de corriente. [23,45,46,120] Los potenciales de ruptura
de la pasividad fueron muy similares en ambas aleaciones, pero difirieron seguin
el catién presente en la solucién electrolitica. En soluciones de Ca*' los
potenciales de ruptura de la pasividad fueron mayores que en soluciones de Na*
(aproximadamente 300 mV).

En la Figura 40 se observan ensayos potenciostaticos (descrito en la
Seccion 3.4.4) correspondientes a probetas PCA de las aleaciones C-22 y
HYBRID-BC1 en NaCl 4M y CaCl, 2M respectivamente, en condicion
desaireada a 60 °C. El potencial aplicado fue de 0,05 Vecs para la aleacion C-22
y 0,15 Vecs para la aleacion HYBRID-BC1. Los potenciales aplicados fueron
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escogidos como un promedio de los Eco obtenidos en soluciones de Na*y Ca**
(Figura 34), a 60 °C. Para cada potencial aplicado, se distinguen dos regiones.
La primera se caracteriza por una disminucion de la densidad de corriente (i) con
el tiempo (t) de polarizacion. Esta region se asocia a la formacién y el
crecimiento de la pelicula pasiva. [174] En la segunda region se observa un
incremento de i que caracteriza a la nucleacion y propagacion de la corrosion en
rendijas. [174] Los tiempos de incubacion (tnc) fueron muy similares para cada
tipo de sales (Na* y Ca?"). La aleacién HYBRID-BC1 presenté menores tnc que
la aleacion C-22. Sin embargo, los potenciales aplicados no son comparables
para ambas aleaciones. Para la aleacién C-22, en presencia de Ca* se
registraron menores densidades de corriente que en sales de Na*
(aproximadamente un orden de magnitud). Este comportamiento se evidencié en
menor medida para la aleacion HYBRID-BC1. En todos los ensayos
potenciostaticos se registrd corrosion localizada. En las Figuras 41-44 se
observan im&genes de SEM de las aleaciones luego de los ensayos
potenciostéaticos. Se observan productos de corrosion similares para ambos tipos
de soluciones electroliticas y aleaciones. En las soluciones de Na* se observo un
ataque cristalino mas severo que en las de Ca?*, coherente con las mayores
densidades de corrientes registradas en soluciones de Na* (Figuras 41 y 43). En
las micrografias se puede identificar molibdatos poliméricos en donde hubo
corrosion en borde de grano y productos de corrosion (hidroxidos de cromo
insolubles). [94]

—— 100 ym ——

Figura 37: Aleacion C-22 luego del ensayo Figura 38: Aleacién C-22 luego del ensayo
PD-GS-PD a 60 °C en NaCl 4 M PD-GS-PD a 60 °C en CaCl, 2 M

Se realizaron ensayos de inmersion en NaCl 4 My CaCl, 2 M a 60 °C, en
condicién de aireacion natural. Durante el periodo de inmersion se registré Ecorr
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durante 24 h (descrito en la Seccion 3.4.3). En la Figura 45 se observa la
evolucion de Ecorr para probetas prismaticas MA de aleacion C-22 vy
HYBRID-BC1. Los valores de Ecorr registrados al finalizar la medicién fueron
mayores en soluciones de Ca?* con respecto a las de Na* (aproximadamente
200 mV para la C-22 y 500 mV para la HYBRID-BC1). Los valores de Ecorr
fueron muy similares en soluciones de Na* y casi no registraron cambios a partir
de 2 horas de comenzado el ensayo.

10.4 - 1 L 1 * 1 L) 1 L] 1 L 1 L 1
Solucison desaireada, 60°C
C-22
10° L —— HYBRID-BC1 i
CaCl, 2M ‘
§ NaCl 4M ——

= 10°F 3

aprox. 300 mV
107 F 4

-0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V

ECS)

Figura 39: Primera etapa del método PD-GS-PD en el que se observa, de forma comparativa, la
ruptura de la pasividad en soluciones de Na* y ca”

Al finalizar la medicion de Ecorr Se realizaron ensayos de EIS (descrito en
la Seccién 3.4.5). La Figuras 46 y 47 muestran los diagramas de Bode obtenidos
en las medidas de EIS en soluciones de Na* y Ca?*, respectivamente para cada
aleacion. Se observo que tanto la fase como el modulo de la impedancia
resultaron levemente menores en soluciones de Ca®'. Esta diferencia se
evidencido en mayor medida para la aleacion HYBRID-BC1. En todos los casos
se obtuvieron diagramas puramente capacitivos para los cuales un circuito
equivalente Rq-(Rp//CPE) (una sola constante de tiempo) se ajustd
correctamente a los resultados experimentales.
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Figura 40: Ensayos a potencial constante para aleacion C-22 y HYBRID-BCL1 en soluciones de
Na'y Ca** desaireadas, a 60 °C.

—— 100 ym —

Figura 41: Aleacién C-22 luego de ensayo Figura 42: Aleacién C-22 luego de ensayo
potenciostatico a 60 °C en NaCl 4 M potenciostatico a 60 °C en CaCl, 2 M
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— 100 ym —— — 100 pm ——

Figura 43: Aleacion HYBRID-BC1 luego de Figura 44: Aleacion HYBRID-BC1 luego de
ensayo potenciostatico a 60 °C en NaCl 4 M ensayo potenciostatico a 60 °C en CaCl, 2 M
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0 4 8 12 16 20 24
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Figura 45: Evolucion de Ecogrr €n el tiempo para las aleaciones C-22 y HYBRID-BClen
soluciones de Na* y Ca*" a 60 °C, en condicién aireada.

Se calcul6é el espesor de la pelicula pasiva, o de la region de carga
espacial (d), a partir de las mediciones de impedancia. Para ello se utilizé la
Ecuacion 15, correspondiente a un capacitor de placas paralelas, donde d es el
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espesor de la pelicula, ¢ es la constante de permitividad en el vacio
(8,85*10°® puF/cm), y € es la constante dieléctrica de la pelicula pasiva.

d =% (15)

En el presente célculo se desconto la capacidad de la doble capa eléctrica
(Coc = 30 pyF/cm? [23]), que se halla en serie con el éxido y se asumié un valor
de € = 30 para la constante dieléctrica de la pelicula pasiva. [1] En la Tabla 6 se
observan las capacidades de la pelicula pasiva y su correspondiente espesor. Si
se asume que la pelicula pasiva esta compuesta por Cr,O3 puro [101,175], es
posible estimar la cantidad de monocapas formadas en cada condicién
(monocapa de Cr,0O3 = 0,21 nm segun Boudin et al. [176]). En la Figuras 48 y 49
respectivamente se representa Vcorr (descrito en la Seccién 3.4.5) y la cantidad
de monocapas de Cr,0O3 en funcion de Ecorr. Se observo que los valores de
Vcorr fueron mayores en sales de Ca?'. Se observé también gue la velocidad de
corrosion fue mayor conforme aumentd Ecorr. La aleacion HYBRID-BC1
presentd mayores Vcorr que la aleaciéon C-22 tanto en Na* como en Ca?'. La
cantidad de monocapas de Cr,O3 calculadas para cada condicion se
correlaciond inversamente con Vcorg. LOS espesores de la pelicula pasiva fueron
mayores en sales de Na'. La aleacion C-22 presentd una pelicula pasiva de
mayor espesor tanto en presencia de Na* como en Ca*".

C (uF/cm?) d (nm)
C-22 en NaCl 4M 12,12 2,19
C-22 en CaCl, 2M 18,26 1,45
HYBRID-BC1 en NaCl 4M 17,14 1,55
HYBRID-BC1 en CaCl, 2M 48,27 0,55

Tabla 6: Capacidades y espesores de la pelicula pasiva obtenidos de los ajustes de EIS.

En esta secciéon se estudid el efecto de los iones Ca?** y Na* en el
potencial de repasivacion. La aleacion HYBRID-BC1 presentd mayor resistencia
a la corrosion en rendijas, seguida de la aleacion C-22. Los potenciales de
repasivacion obtenidos de ambas aleaciones mediante la técnica PD-GS-PD a
60 °C fueron mayores en soluciones de Ca®* que en soluciones de Na*. Sin
embargo, ensayos a potencial constante indicaron que la corrosion en rendijas
se inicio luego del mismo tiempo de incubacion, aplicando el mismo potencial

102



Resultados

para cada tipo de sal. En los ensayos potenciostaticos la aleacion C-22 presento
una densidad de corriente de corrosion en rendijas un orden de magnitud mayor
en soluciones de Na* que en soluciones de Ca*". Los resultados obtenidos
sugieren que la técnica PD-GS-PD arroja valores de Eco mayores a los reales
para sales de Ca®* a 60°C. La corrosion en rendijas de las aleaciones
HYBRID-BC1 y C-22 estaria caracterizada por un mismo potencial critico en
NaCl 4 M y en CaCl, 2 M. Por encima de este potencial, las soluciones de Na*
son mas agresivas que las de Ca®" y produjeron un mayor ataque por corrosion
en rendijas. Los valores Eco deberian determinarse en soluciones de NaCl en
lugar de en soluciones de CaCl, siempre que sea posible, ya que son mas
confiables y conservadores.
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Figura 46: Diagramas de Bode correspondiente a la Figura 47: Diagramas de Bode correspondiente a la
aleacion C-22 (MA) a Ecorr 24 h. aleacion HYBRID-BC1 (MA) a Ecorr 24 h.
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Figura 48: vcorr €n funcién de Ecorr de las aleaciones Figura 49: Monocapas de Cr,03 en funcién de Ecorr
C-22 y HYBRID-BCL1 luego de inmersion por 24 h. en de las aleaciones C-22 y HYBRID-BC1 luego de
soluciones de Na* y Ca®* inmersion por 24 h. en soluciones de Na* y Ca**
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4.1.2. ANALISIS DE Eco EN ALEACIONES DE BASE NIQUEL

Durante la tesis de maestria [167] que antecedi6 a esta tesis doctoral, se
realiz6 una caracterizacion de la resistencia a la corrosion en rendijas de
aleaciones de base niquel 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 en diferentes
condiciones ambientales. Aqui se retomd ese trabajo y se analizara en
profundidad los resultados obtenidos con anterioridad.

En la Figura50 se pueden observar ensayos del método PD-GS-PD
(descrito en la Seccién 3.4.2.1) realizadas sobre las aleaciones 625, C-22,
C-22HS y HYBRID-BC1 en CaCl, 5 M, a 110 °C. [167] En todos los ensayos se
observd una rama catddica seguida por un rango pasivo con densidades de
corriente de 0,5 a 1 pA/cm?, y luego un aumento de corriente debido a la ruptura
de la pasividad. La polarizacion potenciodinamica en sentido anddico de
potenciales (Etapa 1) para la aleacion 625 comenz6 0,1 V por encima del de las
aleaciones C-22, C-22HS e HYBRID-BCL1. Esta caracteristica se observo en
varios ensayos realizados en diferentes aleaciones y se atribuy6 a la variabilidad
en la preparacion de las muestras, aunque esta variabilidad no afecté a la
determinaciéon de Eco. La densidad de corriente pasiva de la aleacion
HYBRID-BC1 fue mayor que la de las aleaciones 625, C-22 y C-22HS en todas
las condiciones ensayadas. Esto se debid a una menor cantidad de Cr y mayor
contenido de Mo de la aleacion HYBRID-BC1 en comparacién con las otras
aleaciones. [35] Durante la etapa galvanostatica (Etapa 2) el potencial disminuyo
debido a la propagacién de la corrosién en rendijas. En la Etapa 3, la densidad
de corriente disminuyd bruscamente al comienzo de la polarizacién en sentido
catédico de potenciales. El valor del potencial de repasivacién (Eco) para cada
ensayo fue el potencial de cruce que se determind en la interseccion de las
polarizaciones en sentido anddico (Etapal) con las de sentido catédico
(Etapa 3).

Las Figuras 51-54 muestran imagenes macroscopicas y de SEM de las
probetas luego del ensayo PD-GS-PD en diferentes condiciones experimentales.
En todos los ensayos se observé corrosion localizada. La Figura 51 muestra la
aleacion HYBRID-BC1 luego de los ensayos en soluciones con diferente
concentracion de cloruro, a temperaturas de 70, 80 y 90 °C. La apariencia del
ataque en las soluciones de NaCl 0,1 y 1 M fue muy similar, y se observé gran
cantidad de productos de corrosion sobre la probeta expuesta a la solucion y
debajo de los formadores artificiales de rendijas; en tanto que no se observo
producto de corrosion alguno en los ensayos llevados a cabo en CaCl, 5 M. En
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la Figura 52 se observan imagenes de SEM de la aleacion C-22 luego del
ensayo PD-GS-PD en diferentes concentraciones de cloruro, a temperaturas de
40 °C a 90 °C. Estas micrografias muestran una gran cantidad de productos de
corrosion. Como se observé para la aleacion HYBRID-BC1 (Figura 51), las
probetas de la aleacion C-22 luego de los ensayos presentaron abundantes
productos de corrosion en soluciones de NaCl 0,1 y 1 M, mientras que las
probetas ensayadas en CaCl, 5 M no mostraron cantidades significativas de
productos de corrosion en su superficie. En la Figura 53 se observan imagenes
SEM de la aleacion 625 luego del ensayo PD-GS-PD realizados en diferentes
condiciones experimentales. En las Figuras 53a y 53b se observa el ataque por
corrosion en rendijas en soluciones de NaCl 0,1 y 1 M respectivamente, a una
temperatura de 20°C. Se observan abundantes depoésitos de productos de
corrosion sobre la aleacion. En las Figuras 53c y 53d se puede apreciar la
ausencia de productos de corrosion en los ensayos llevados a cabo en CaCl,
5 M a 40 °C y 80 °C, respectivamente. En solucién de CaCl, 5 M, la aleacion 625
sufri6 un ataque mas severo que las otras aleaciones. Se observé una
morfologia con caracteristicas similares para todas las aleaciones ensayadas. En
el area atacada se pudo discernir el borde de grano, especialmente en las
soluciones de CaCl, 5 M, y también se observé un ataque preferencial en los
puntos triples, como también ha sido observado por otros
autores. [35,67,105,173]
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/
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S
<
107 F -
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—— HYBRID-BCA1
10-3 \ L . L . 1 . L . ]
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0

E’ VSCE

Figura 50: Ensayos PD-GS-PD de aleaciones Ni-Cr-Mo en CaCl, 5 M a 110 °C [167]
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La morfologia del ataque fue mas afectada por la concentracion de cloruro
gue por la temperatura. Se observaron productos de corrosion en las aleaciones
ensayadas en NaCl 0,1 y 1 M, mientras que practicamente no se encontraron
productos en las aleaciones ensayadas en soluciones de CaCl, 5M a bajas
temperaturas. Sin embargo, a medida que aumentd la temperatura de los
ensayos, se observaron algunos productos de corrosion en los ensayos
realizados en soluciones de CaCl, 5 M, como se muestra en la Figura 54 para
las cuatro aleaciones ensayadas a 117 °C. La Tabla 7 muestra un resumen de
las temperaturas en donde se observaron productos de corrosion en las
aleaciones ensayadas en soluciones de CaCl, 5 M.

70°C 80°C 90°C

e’

0.1
mol/L

Figura 51: Imagenes de la aleacion HYBRID-BC1 luego del ensayo PD-GS-PD realizado en
soluciones de cluroro de diferente concentracion y a diferente temperatura. [167]

106



Resultados

i 0 0 0 )
[CI] 40°C 50°C 70°C 9 &

0.1
mol/L

IWST T T
! 1'114

mol/L

Figura 52: Micrografias de SEM de la zona atacada de la aleacién C-22 luego del ensayo
PD-GS-PD realizado en soluciones de cloruro de diferente concentracion y a diferente
temperatura. [167]

Figura 53: : Micrografias de SEM de la zona atacada de la aleacién 625 luego del ensayo

PD-GS-PD en NaCl 0,1 M a 20 °C (a), NaCl 1 M a 20 °C (b), CaCl,5M a40°C (c)y CaCl,5 M a

80 °C (d). [167]
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C-22HS HYBRID-BC1

Figura 54: Imagenes de las aleaciones luego del ensayo PD-GS-PD en CaCl, 5 M a 117 °C.

Aleaciones C-22 Aleaciodn

Aleacion 625 y C-22HS HYBRID-BC1

Observaciones

20°Ca70°C 40°C a80°C 60 °C a 100 °C | Sin productos de corrosion

Productos de corrosion
80 °C a100°C 90°Cy 100 °C 110°Cy117°C alrededor del area

atacada

Productos de corrosion en
110°Cy117°C | 110°Cy 117 °C - el interior del area atacada
y alrededor de la misma

Tabla 7: Rangos de temperatura en los que se observé productos de corrosién en las aleaciones
625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 en CaCl, 5 M

En las Figuras 55-58 se observan los resultados de las ensayos del
método PD-GS-PD en las aleaciones 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1
respectivamente, donde se representan los valores de Eco individuales en
funcion de la temperatura (T) y la concentracién de cloruro de las soluciones
(CI). La Ecuacion 16 se ajustdé a un rango de los datos recogidos para cada
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aleacion, en donde Ag, Bg, Cr y De son constantes de ajuste. La Ecuacion 16 ha
sido utilizada por Dunn et al. para ajustar los valores de los potenciales de
repasivacion que obtuvo para la aleacion C-22. [121] Las Figuras 55-58 también
muestran los ajustes de la Ecuacion 16.

Eco = (A +B-T)-log|Cl" |+ C. - T+Dx (16)

Al comparar los valores de Eco de las aleaciones estudiadas en funcion
de la temperatura y la concentracion de cloruro, se puede observar que su
resistencia a la corrosiéon aument6 de acuerdo con su correspondiente valor de
PRE, (Tabla 2) siendo 625 < C-22 < C-22HS < HYBRID-BC1.

En trabajos previos, se determinaron los potenciales de corrosion en
soluciones Acidas simuladas representativas de una rendija activa (Ecorr ), para
cada aleacion. [122] Las soluciones que simularon las condiciones de una
rendija activa fueron HCI 1 M para la aleacién 625 y HCI 3 M para las aleaciones
C-22, C-22HS y HYBRID-BCL1. El promedio de Ecorr para las temperaturas que
van de 50 °C a 100 °C son -0,261 Vecs para la aleacion 625, -0,212 Vecs para la
aleacion C-22, -0,215 Vgcs para la aleacion C-22HS y -0,184 Vecs para la
aleacion HYBRID-BCL1. [122] La desviacion estandar estda en el rango de los
5 mV. Segun el modelo de acidificacién localizada, el minimo valor que puede
alcanzar el potencial de repasivacion es Ecorr . [50] La Figura 55 muestra que,
de acuerdo con la prediccién del modelo, los valores de Eco obtenidos para la
aleacion 625 (la menos resistente a la corrosion localizada) alcanzaron una
saturacion por encima de T'=90°C. T se defini6 como la temperatura de
saturacibn para los potenciales de repasivacion. En consecuencia, la
Ecuacion 16 se ajustd a los datos obtenidos sélo en el rango de 20 °C a 90 °C
para la aleacion 625. Para las aleaciones C-22 y C-22HS, el ajuste de la
Ecuaciéon 16 predice que Eco alcanza Ecorr cerca del limite superior de
temperatura: esto es T =110 °C para la aleacién C-22 y T =120 °C para la
aleacion C-22HS. El potencial de repasivacion para T > T no esta dado por la
Ecuacion 16, pero es constante e igual a Ecorr (Figuras 55-57). Para la aleacion
HYBRID-BC1, el potencial de repasivacién que predice la Ecuacion 16 igualaria
a Ecorr a T =150°C, que estd muy por encima del rango de temperatura
estudiado aqui. Las temperaturas mas altas de los ensayos fueron 90 °C en las
soluciones [CI1=0,1y 1 My 117 °C en las soluciones [CI] =10 M. Sin embargo,
los ajustes fueron extrapolados hasta 120 °C (Figuras 55-58). Los ajustes de Eco
para soluciones de cloruro no concentradas (0,1 y 1 M) por encima de 90 °C son
estimaciones conservadoras. La Tabla 8 muestra los pardmetros obtenidos por
ajustes de cuadrados minimos de la Ecuacién 16 para las aleaciones ensayadas
junto con los valores de R?, los rangos de temperatura considerados y T'. Todos
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los valores R? de los ajustes no lineales fueron superiores a 0,9, lo que indica
gue la Ecuacion 16 representa con éxito Eco en funcion de la temperatura y la
concentracion de cloruro para las aleaciones estudiadas.

Aleacion Ag, V B, V/°C Cr, VI°C | Df, Vecs R? T

-0,121 0,00075 | -0,00379 0,126 20 a .

625 +0,015 | +0,00025 | +0,00020 | +0,012 0,901 90 °C 0°C
-0,289 0,00324 | -0,00522 0,294 40 a .

C-22 +0,021 | +0,00030 | +0,00027 | +0,019 0,918 117 °C 11o°c
-0,267 0,00266 | -0,00494 0,326 40 a .

C-22HS +0,024 | +£0,00032 | +0,00031 | +0,023 0,916 117 °C 120°C
-0,226 0,00176 | -0,00393 0,363 60 a .

HYBRID-BC1 +0,018 | +0,00022 | +0,00020 | +0,016 0,983 117 °C 150°C

Tabla 8: Parametros del ajuste de la Ecuacion 16 con coeficientes de correlacion, rangos de
temperatura de ajuste y T*.

En la Figura 55 se observan los valores de Eco de la aleacion 625 en
funcion de la temperatura y la concentraciébn de cloruro. Los ensayos en la
aleacion 625 se realizaron en un amplio rango de temperaturas (20-117 °C).
Aungue el valor de CCT determinado mediante la norma ASTM G-48 es de 40 °C
para esta aleacion [177], los resultados obtenidos muestran que la corrosiéon en
rendijas se produjo en todo el rango de temperatura estudiado, en las soluciones
de cloruro utilizadas (0,1 a 10 M). El valor de CCT obtenido con el método
PD-GS-PD debe ser menor a 20°C, segun estos resultados. Para la aleacion
625, los valores de Eco obtenidos por encima de 100 °C en soluciones de
[CIT=10 M presentaron un ligero aumento, que podria deberse al aumento de
Ecorr . LOs valores de Eco que presentaron este comportamiento no fueron
considerados durante el proceso de ajuste.

En la Figura 56 se observan los valores de Eco de la aleacion C-22 en
funcién de la temperatura y la concentracion de cloruro. La aleaciéon C-22 se
ensay0 en el rango de temperatura de 30 °C a 117 °C, mostrando corrosion en
rendijas s6lo a T 240 °C, en todas las soluciones ensayadas. El valor de CCT
reportado por la norma ASTM G-48 es de 80°C[177], mientras que los
resultados actuales se obtuvo un valor de CCT en el rango de 30 °C a 40 °C. Los
valores de Eco presentaron un aumento significativo al disminuir la temperatura y
la concentracion de cloruros (Figura 56). Los datos obtenidos en el presente
trabajo son mas conservadores que los de Dunn et al. [121] puesto que estos
autores utilizaron formadores artificiales de rendijas enteramente de PTFE. El
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material de los formadores artificiales de rendijas tiene una fuerte influencia en
los valores de los potenciales de repasivacion. [99,100,178]

En la Figura 57 se observan los valores de Eco de la aleacion C-22HS en
funcidn de la temperatura y la concentracién de cloruro. La aleacion C-22HS fue
ensayada en el rango de 30°C a 117 °C. Se observo corrosion en rendijas a
T =240 °C en soluciones de [CI]=10Mya T =250 °C en soluciones de [CI]=0,1
y 1 M. El valor de CCT obtenido mediante la norma ASTM G-48 es de
100 °C. [177] A partir de estos resultados, el valor de CCT se estimo en el rango
de 30°C a 40°C. La aleacion C-22HS mostré6 una dependencia Eco con la
temperatura y la concentracion de cloruro similar a la de la aleacion C-22. Los
pardmetros de ajuste de la Ecuacidén 16 para las aleaciones C-22 y C-22HS
fueron similares (Tabla 8).

En la Figura58 se observan los valores de Eco de la aleacion
HYBRID-BC1 en funcién de la temperatura y la concentracion de cloruro. La
aleacion HYBRID-BC1 fue ensayada en el rango de 50 °C a 117 °C. Se observo
corrosion en rendijas a T =2 60 °C en soluciones de [CI]=10y1MyaT=70°C
en soluciones de [CI]1=0,1 M. No hay ningun valor de CCT informado en la
literatura para esta aleacion. Los resultados actuales indican que el valor de CCT
estaria en el rango de 50 °C a 60 °C.

Se ha observado corrosion en rendijas en las aleaciones 625, C-22 y
C-22HS que se encontraron a temperaturas por debajo de la CCT determinada
mediante la norma ASTM G-48. [177] Esta discrepancia puede deberse a la
mayor agresividad del método PD-GS-PD en comparacion con los ensayos
estandar de inmersion en soluciones de FeCl;, o a los diferentes
dispositivos / materiales de formacion de rendijas artificiales utilizados en estos
ensayos.

Evans et al. reportaron corrosion en rendijas en cordones de soldadura de
la aleacion C-22 a 30 °C en soluciones de CaCl, 5 M. [114] Las probetas de la
aleacion C-22 en condicibn MA ensayadas en el presente trabajo no sufrieron
corrosion en rendijas a 30°C en ninguna de las soluciones electroliticas
utilizadas (Figura 56). La ausencia de corrosion en rendijas a 30°C en los
resultados actuales podria deberse a las diferentes condiciones metallrgicas
(MA vs. soldadas). Esto estd de acuerdo con los resultados reportados por
Mishra y Frankel [98], quienes también observaron una susceptibilidad
ligeramente mayor a la corrosion en rendijas de la aleacion soldada C-22 cuando
se compara con el material no soldado. En el presente trabajo se observo
corrosion en rendijas en la aleacion C-22 por debajo de la Tpror de 60 °C
propuesta por Mishra y Frankel. [98] Una explicacibn podria estar en la
composicién quimica diferente de las aleaciones ensayadas y otra podrian ser
pequefias variaciones en los procedimientos de los ensayos. Sin embargo, los
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valores de potenciales de repasivacion reportados por Mishra y Frankel en el
rango de 60 a 90 °C son totalmente consistentes con los resultados presentes.

ECO (VECS)

Figura 55: Valores de Eco de la aleacion 625 en funcién de la temperatura y la concentracién de
cloruro. Se representan los valores discretos y el ajuste de la Ecuacion 16

Figura 56: Valores de E¢o de la aleacién C-22 en funcién de la temperatura y la concentracién de
cloruro. Se representan los valores discretos y el ajuste de la Ecuacién 16
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ECO (VECS)

Figura 57: Valores de E¢o de la aleacién C-22HS en funcién de la temperatura y la concentracion
de cloruro. Se representan los valores discretos y el ajuste de la Ecuacion 16

ECO (VECS)

Figura 58: Valores de E¢o de la aleacion HYBRID-BC1 en funcion de la temperatura y la
concentracién de cloruro. Se representan los valores discretos y el ajuste de la Ecuacion 16
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CCT se define como la temperatura por debajo de la cual no se puede
estabilizar de ninguna manera la corrosion en rendijas, a ningun potencial
aplicado, para una aleacion determinada. [45] La corrosion en rendijas es
causada por la estabilizacidbn de las picaduras metaestables, debido a la
geometria de la rendija. Laycock et al. [59] indican que la propagacion de la
corrosion en rendijas puede ocurrir si es posible que ocurran eventos de picado
metaestable y, por consiguiente, la CCT debe corresponder a la temperatura
mas baja a la que se produce la formacion de picaduras metaestables. De
acuerdo con este criterio, la CCT no deberia ser diferente de Tpror. COmo se ha
indicado anteriormente, se observan discrepancias importantes cuando se
utilizan diferentes métodos de ensayo para determinar la CCT. Esto pone énfasis
en la importancia de estandarizar de forma adecuada las técnicas
experimentales para determinar la CCT. Los resultados actuales mostraron que
la aparicion de la corrosion en rendijas a bajas temperaturas dependié también
de la concentracién de cloruro (Figuras 57 y 58). Es posible que tiempos de
polarizacion mas largos en la Etapa 2 del método PD-GS-PD puedan conducir a
la aparicion de corrosion en rendijas. Otra variable que puede afectar a la
presencia o no de la corrosion en rendijas, especialmente en el limite de
susceptibilidad, es el tiempo de aplicacion de la corriente en la Etapa 2 del
método PD-GS-PD. Por estas razones, se utilizé6 una modificacion del método
PD-GS-PD (descrito en la Seccion 3.4.2.2) para estudiar la posibilidad de que la
corrosion en rendijas nuclee y crezca a temperaturas menores a las CCT antes
obtenidas. Para esto se modificé el método PD-GS-PD. Mishra y Shoesmith [37]
utilizaron el método PD-GS-PD y extendieron la aplicacion de la Etapa 2 hasta
40 h, por lo que se procedié a modificar el método de la misma manera. La
modificacion del método PD-GS-PD consisti6 en extender el tiempo de
aplicacién de la corriente galvanostatica de 2 uA/cm? (Etapa 2), de 2 h (método
original) a 40 h, llamandolo método PD-GS,40-PD. De esta forma, la severidad del
ensayo aumenta y se puede dar mas tiempo a que ocurra la nucleacion de la
corrosion en rendijas, si ésta es posible. Todos los ensayos se hicieron por
duplicado.

En las Figuras 59-61 se observan el método PD-GSy4,-PD (izquierda) y la
etapa galvanostatica del mismo (derecha) para las aleaciones C-22, C-22HS y
HYBRID-BC1 en CaCl, 5 M. La densidad de la corriente en la zona pasiva de las
tres aleaciones disminuyé al disminuir la temperatura. La densidad de corriente
en la zona pasiva de la aleaciéon HYBRID-BC1 fue mayor a las registradas en las
otras aleaciones. En las aleaciones C-22 y C-22HS se observé un aumento
repentino de la densidad de corriente durante el primer paso del método, para
T <30°C. El aumento de la densidad de corriente al que se hace referencia
ocurrio a aproximadamente 0,3 Vecs en las dos aleaciones. Los potenciales
observados al finalizar la Etapa 2 fueron elevados, y no se observdé una
disminucién de los mismos en el tiempo. El potencial registrado al finalizar la
Etapa 2 fue menor conforme aumento el valor de PRE (Tabla 2). Se observé
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corrosion en rendijas a temperaturas menores a las CCT previamente
determinadas. Las curvas representadas con lineas de trazo indican los ensayos
en los que no se observo corrosion en rendijas. Las temperaturas a las que no
se observo corrosion en rendijas fueron 10 °C para la aleacion C-22 y 20 °C para
las aleaciones C-22HS y HYBRID-BC1. En ningun caso se observlo un cruce
entre las curvas de la Etapa 1 y la Etapa 3, por lo que no se pudo caracterizar al
potencial de repasivacibn mediante el criterio del cruce de curvas. Estas
condiciones de ensayo fueron de muy baja agresividad y sus resultados se
fundamentan en la inspeccion visual y microscopica, no en el comportamiento
electroquimico, ya que el potencial en la etapa galvanostatica no disminuyo y no
se obtuvo un valor de Eco.

En las Figuras 62 y 63 se presentan imagenes macroscopicas de las
probetas e imagenes SEM de las mismas, luego del ensayo PD-GS4-PD. El
ataque se localizé en la periferia de los formadores artificiales de rendijas. Se
observan abundantes productos de corrosion sobre la superficie de las probetas.
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Figura 59: Método PD-GS,-PD en la aleacién C-22 en CaCl, 5 M a diferentes T (a) y Etapa 2 del
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Figura 60: Método PD-GS,,-PD en la aleacién C-22HS en CaCl, 5 M a diferentes T (a) y Etapa 2
del método (b)
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Figura 61: Método PD-GS,4o-PD en la aleacion HYBRID-BC1 en CaCl, 5 M a diferentes T (a) y
Etapa 2 del método (b)

Figura 62: Imagenes macroscoépicas (a) e imagen SEM (b) de la aleacién HYBRID-BC1 luego del
ensayo en CaCl, 5M a 30 °C

——————————

1cm

Figura 63: Imagenes macroscépicas de la aleacion C-22 luego del ensayo en CaCl, 5 M a 10 °C (a, sin
corrosion localizada) y 20 °C (b)
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En esta seccion se evaluo la resistencia a la corrosion en rendijas de las
aleaciones 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 en soluciones de cloruro de
0,1-10 M a temperaturas que variaron de 20 °C a 117 °C. La aleacién 625 sufrio
corrosion en rendijas en todo el rango de temperaturas, las aleaciones C-22 y
C-22HS sufrieron corrosién en rendijas a 40 °C y temperaturas mayores, Yy la
aleacion HYBRID-BCL1 sufrid corrosion a 60 °C y temperaturas mayores. Con el
método PD-GS4-PD no se pudo caracterizar el potencial de repasivacion y no se
observo corrosion en rendijas a 10 °C para la aleaciéon C-22 y 20 °C para las
aleaciones C-22HS y HYBRID-BC1. Se encontr6 corrosion en rendijas a
temperaturas inferiores a la CCT informadas de acuerdo con ASTM G 48. [177]
El potencial de repasivacion de las aleaciones 625, C-22, C-22HS vy
HYBRID-BC1 en funcién de la temperatura y la concentracion de cloruro viene
dado por la Ecuacion 16.

4.1.3. POTENCIALES DE REPASIVACION EN ALEACIONES
DE BASE HIERRO

Los aceros inoxidables son aleaciones muy versatiles que posiblemente
formaran parte del conjunto de materiales constituyentes de las barreras
ingenieriles, en un repositorio geolégico profundo. El método PD-GS-PD ha sido
desarrollado especificamente para el estudio de las super aleaciones de niquel,
debido a su elevada severidad y alta exigencia en cuanto a las condiciones
extremas a las que somete a las aleaciones. Sumado a esto, la utilizacion de
formadores artificiales de rendijas de material ceramico recubiertos en Teflon,
eleva la severidad de las condiciones a la que los materiales son sometidos en el
estudio de la corrosion localizada. Por otro lado, estudiar los aceros inoxidables
servird para conocer el efecto de los aleantes en la corrosidén localizada de
aleaciones inoxidables. En esta seccion del trabajo, se procedera a estudiar la
susceptibilidad a la corrosion localizada de los aceros inoxidables 304 y 316
mediante el método PD-GS-PD. La extension del uso del método PD-GS-PD
hacia las aleaciones menos resistentes permitird homogeneizar criterios y
comparar caracteristicas que los diferentes métodos de estudio de la corrosion
localizada no permiten en su totalidad debido a sus diferencias.

En la Figura 64 se presentan ensayos PD-GS-PD correspondientes a las
aleaciones 304 y 316 en NaCl 0,1 M a 0°C. Los dos ensayos muestran las
curvas de polarizacion anodica y catodica (Etapas 1 y 3 del método). Las curvas
obtenidas para las dos aleaciones fueron similares. En la Figura 65 Se observa
la caida de potencial registrada durante la etapa galvanostatica (Etapa 2) y se
observa que durante las primeras instancias de la etapa se alcanza un potencial
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estable. La disminucion del potencial durante la etapa galvanostatica (Etapa 2)
indica la propagacion de la corrosion en rendijas. El potencial de repasivacion del
método PD-GS-PD se determina generalmente como la interseccion de los
barridos de potenciales anddico (Etapa 1) y catédico (Etapa 3), dando como
resultado el valor del potencial de repasivacién (Eco). En estas aleaciones se
determiné el potencial de repasivacion como aquel al cual la densidad de
corriente del barrido catédico (Etapa 3) alcanzé 1 pA/cm? (Egs). Los valores de
Er: presentaron menor dispersion que los de Eco, por lo que se utilizé Egr; para
caracterizar el potencial de repasivacion (Seccion 3.4.2.3). Otros investigadores
han utilizado el mismo criterio para estudiar sistemas con caracteristicas
similares. [179,180] En la Figura 64 se observa que las curvas de polarizacion
del método PD-GS-PD fueron similares entre si para ambas aleaciones. La
densidad de corriente de la zona pasiva de la aleaciébn 304 fue, en general,
mayor a la obtenida para la aleacion 316. En la aleacion 304 también se observé
un menor potencial de ruptura de la pasividad con respecto a la aleacién 316.

La Figura 66a muestra los ensayos PD-GS-PD para la aleacion 304 a
30 °C en soluciones con diferente concentracion de cloruro ([CI]). El potencial
Er1 disminuy6 cuando la concentracion de cloruro aumentd, como se esperaba.
El intervalo de potencial en el que se observa pasividad disminuyé a medida que
aumentd la concentraciéon de cloruro. En los ensayos en CaCl, 5M no se
observd un intervalo de potenciales de pasividad. El barrido andodico de
potenciales (Etapa 1) mostré una variabilidad significativa, incluso entre ensayos
con idénticas condiciones. Por ejemplo, la polarizacién anddica del método
PD-GS-PD (Etapa 1) para NaCl 1 M comenzé por encima de -0,3 Vegcs mientras
gue el valor Er; correspondiente estuvo por debajo de este valor. Otros ensayos
en la misma condicién experimental comenzaron a potenciales mas bajos. Por
otro lado todas las polarizaciones en sentido catédico de potenciales (Etapa 3)
fueron similares. La Figura 66b muestra ensayos PD-GS-PD para la aleacion
316 en CaCl, 5 M de a diferentes temperaturas. Los potenciales asociados con
la ruptura de la pasividad y la repasivacion disminuyeron a medida que la
temperatura aumentd. También hubo un incremento aparente de la densidad de
corriente pasiva con el aumento de la temperatura. Sin embargo, en el ensayo
realizado a 60 °C se observd que la curva de polarizacion en sentido anddico
comenzO a mayores potenciales y no se observo un rango pasivo definido
(Figura 66b). Esta variabilidad observada durante la polarizacion anddica del
método PD-GS-PD también se observé para la aleacion 304 (Figura 66a).

En la Figura 67 se observan los valores de Ecorr registrados durante 24
horas para las aleaciones 304 y 316 en solucion desaireada de CaCl, 5 M a
diferentes temperaturas. Se observa una gran variabilidad de los valores de
Ecorr durante las primeras 4 h. de medicion. Después de 4 h. se observé una
estabilizacidon de los valores en el tiempo. Esta gran variabilidad que se observé
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en el potencial de corrosion llevé a la modificacion del método PD-GS-PD

original (Figura 67).
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Figura 64: Ensayos PD-GS-PD para las aleaciones 304 y 316 y obtencién de Eg;
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Figura 65: Paso 2 del método PD-GS-PD de las aleaciones 304 y 316 en 0,1 M de NaCla 0 °C
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Figura 66: Método PD-GS-PD para la aleacion 304 en diferentes soluciones de cloruro a
30°C (a) y 316 en CaCl, 5M a diferentes temperaturas (b).

En la Figura 68 se observa el valor medio de las curvas de polarizacion
del método PD-GS-PD de la aleacién 304 en soluciones de cloruro 0,1y 1 M a
0°Cy 10 M a 10 °C. Se observo una disminucion de la extension en potenciales
de la zona pasiva y de los potenciales de ruptura de la pasividad conforme
aumentod la concentracion de cloruro. En la misma figura se representan ademas
bandas de desviacion estandar en tonos de color claro. La desviacion estandar
de las curvas de polarizacion en sentido anddico de potenciales (Etapa 1) fue en
general elevada, como se observa para la aleacion 304 a 0 °C en solucién de
NaCl 1 M. Por otro lado la desviacion estandar de las curvas de polarizacion en
sentido catodico (Etapa 3) fue en general muy baja, razén por la cual se optd por
caracterizar al potencial de repasivacion de estas aleaciones con Eg; en lugar de
Eco. Todos los ensayos presentaron corrosion localizada en las aleaciones 304 y
316, por lo que sus respectivos valores de CCT deben ubicarse a temperaturas
menores a 0 °C.

En la Figura 69 se representa el valor medio y la desviacion estandar de
Er: obtenida por el método PD-GS-PD en funcion de T y [CI], para las
aleaciones 304 y 316. Se observO una importante dispersion de Egr: a
30°C\0,1Mya0°C\1Menlaaleacion 304y a30°C\1M en la aleacion 316.
En ambas aleaciones se observé en general una disminucién de Egr; con el
aumento de T y [CI], en coincidencia con lo observado en la literatura. [114] En
la aleacién 304, se observo una disminucion lineal del potencial de repasivacion
con el aumento de la temperatura para T<60°C y para [CI[]=0,1y 1M
(Figura 69(a)). En la misma aleacion se observo una estabilizacion del potencial
de repasivacion para T>60°C y [CI]=0,1y 1M, y en todo el rango de
temperaturas para [ClI]=10M (Figura69(a)). Los potenciales minimos
alcanzados en las zonas estabilizadas de Eg; para la aleacibn 304
fueron -0,397 £ 0,006 Vgcs ([CI1=0,1 M), -0,431%0,010 Vecs ([CIT=1M)
y -0,397 + 0,015 Vecs ([CI]1=10 M). En las Figuras 69(c)-(d) se representa el
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valor medio y la desviacion estandar de los potenciales de repasivacion en
funcién de logaritmo de [CI] para la aleacién 316. Se observo para esta aleacion
una relacién lineal de Egr; vs. T para todas las T y [CI], sin la estabilizacién de
Eri. Se observaron comportamientos lineales del potencial de repasivacién en
funcion del logaritmo de [CI] para todas las aleaciones y temperaturas
(Figuras 69(c)-(d)) tal como se reporta en la literatura. [67,114,123] El potencial
de repasivacion, en general, disminuyé conforme se aumenté [CI] en las
soluciones, a excepcion de la aleacién 304 a 60 y 90 °C (Figuras 69(c)) en la que
se observaron valores de Er; muy similares para todas las concentraciones de
cloruro.
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Figura 67: Valor de Ecorr de las aleacién 304 y 316 a diferentes T en CaCl, 5 M.
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Figura 68: Valor medio de ensayos PD-GS-PD y bandas de desviacion estandar para la aleacion
304 en funcién de [CIT].

Las Figuras 70 y 71 muestran imagenes de las aleaciones 304 y 316
después de los ensayos PD-GS-PD. El ataque por corrosion en rendijas para
ambos materiales en NaCl 0,1 y 1 M se produjo por debajo del borde de los
formadores de rendijas artificiales. La cantidad de productos de corrosion en la
superficie de las probetas aumenté con el aumento de la temperatura. Las
aleaciones 304 y 316 aparentemente fueron menos corroidas en CaCl, 5 M que
en NaCl 0,1 y 1 M. En soluciones de CaCl, 5 M, el ataque se extendié desde los
formadores de rendijas hacia la superficie no cubierta por los mismos. El area
atacada fue mayor en soluciones de cloruro 10 M, comparadas con las
soluciones de cloruro 0,1 y 1 M. Como consecuencia, el ataque en las soluciones
mas diluidas fue visiblemente mas profundo. Debemos considerar que la técnica
PD-GS-PD aplica una carga fija de 2,16 Coulomb (300 uA*7200s) en la
Etapa 2 (etapa de propagacion de la corrosion en rendijas). Este cambio
dramatico en el modo del ataque de corrosidn en rendijas en soluciones de
cloruro concentradas también se produce en aleaciones Ni-Cr-Mo. [36]
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Figura 71: Imagenes de las aleaciones luego del método PD-GS-PD a diferentes
concentraciones de cloruro y temperatura.

En las Figuras 72-76 se muestran imagenes de SEM en la que se
compara el ataque debajo del formador de rendijas de las aleaciones 304 y 316
ensayadas en diferentes condiciones experimentales. Se observd picado en la
zona atacada por corrosion en rendijas. Para la aleacion 304 ensayada a 0 y
30 °C, las picaduras presentaron angulos agudos como si siguieran ciertos
planos cristalinos, mientras que esos angulos fueron mas redondeados a 60 °C
(Figuras 72a-75a). El diametro maximo observado para las picaduras fue de
aproximadamente 15 um en soluciones de cloruro 0,1 y 1 M mientras que
disminuy6 hasta aproximadamente 5 um en soluciones de cloruro 10 M. La
cantidad de picaduras por unidad de area fue menor en soluciones de cloruro
10 M en comparacion con las soluciones de cloruro 0,1 y 1 M. Para la aleacion
316, la cantidad de picaduras observadas por unidad de &area aumenté
significativamente de 30°C a 60 °C (Figuras 74a y 75a). El diametro de las
picaduras para la aleacién 316 en soluciones de cloruro 0,1 y 1 M fue de hasta
20 um, con la excepcion de los ensayos a 0 °C en donde se observo un didmetro
maximo de 7 um. En soluciones de cloruro 10 M, la aleacion 316 presento
picaduras de 5 a 12 ym de diametro. Se observé una coalescencia de las
picaduras para la aleacion 304 en soluciones de cloruro 0,1 y 1 M, y también
para la aleacion 316 en soluciones de cloruro 1 M a 60 °C.
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Flgura 72: Imagenes de SEM para las aleaciones 304 (a) y 316 (b) luego del ensayo PD GS-PD
enNaCl0,1 MaO0°C

. e i T (b)
Figura 73 Imagenes de SEM para Ias aleaciones 304 (a) y 316 (b) luego del ensayo PD-GS-PD
en NaCl 0,1 M a30°C

s - (b)
Flgura 74 Imagenes de SEM para las aleaciones 304 (a) y 316 (b) Iuego del ensayo PD-GS-PD
enNaCl1Ma30°C
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Figura 76: Imdgenes de SEM para las aleaciones 304 (a) y 316 (b) luego del ensayo PD-GS-PD
en CaCl, 5M a 60 °C

La aleacion 316 present6 un ataque de tipo cristalino en el que los
diferentes planos de cristal se corroen a diferentes velocidades y, por
consiguiente, se pueden discernir (Figuras 72b-76b). [67] La aleacion 304 solo
presenté ataque cristalino a 0°C (Figuras 72a). El atague cristalino en la
corrosion en rendijas es tipico en las aleaciones Ni-Cr-Mo. [36] El ataque
observado debajo del formador de rendijas, para ambas aleaciones, puede
caracterizarse como un ataque cristalino mas picado. El contenido de Mo de
2,5 % de la aleacion 316 fue el principal responsable de su baja densidad de
picaduras, en comparacion con la aleaciébn 304 para todas las condiciones
estudiadas. La formacién de picaduras en la zona ocluida del formador de
rendijas fue uniforme y aparentemente no estuvo asociada con defectos
metalurgicos como pueden ser inclusiones o bordes de grano.
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En la Figura 77 se observa que a 0°C la picadura presenté una forma
hexagonal, a diferencia de las picaduras observadas a temperaturas superiores,
mas redondeadas. La forma hexagonal de la picadura se atribuy6é a corrosion
preferencial de planos cristalinos especificos.
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Figura 77: Comparacion del ataque localizado de la aleacién 304 a 0 y 60 °C en NaCl 1 M

Basandonos en estudios previos sobre la corrosion en rendijas de las
aleaciones Ni-Cr-Mo [36,167] y en investigaciones publicadas de corrosion por
picado en aceros inoxidables [43,181] se seleccionaron concentraciones de HCI
0,5y 1 M como soluciones representativas en el interior de la rendijas activas de
las aleaciones 304 y 316 respectivamente. El potencial de corrosién en
soluciones representativas de rendijas simuladas es fuertemente dependiente
del pH y menos dependiente de la concentracién de cloruro. [110]

En la Figura 78 se representan micrografias de las aleaciones 304 y 316
luego de dos horas de inmersién en soluciones desaireadas de HCI 1 M. En la
aleacién 304 se observé un ataque muy intenso con gran cantidad de productos
de corrosion. Para T <60°C se observd, en ambas aleaciones, ataque
cristalografico. En la Figura 78(b) se observan los datos obtenidos por EIS para
la aleacion 316 a diferentes temperaturas, luego de dos horas de inmersion en
HCI 0,5 M (los diagramas de Bode de la aleacion 304 presentaron las mismas
caracteristicas generales). Se ajustaron circuitos equivalentes con una constante
de tiempo a los datos obtenidos a todas las temperaturas y concentraciones de
HCI. En la Figura 78(c) se observan los potenciales y velocidades de corrosion
(Vcorr), calculados para ambas aleaciones a partir de las mediciones de EIS,
luego de dos horas de inmersion en soluciones de HCI 0,5y 1 M. Los valores en
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los dltimos 10 minutos se promediaron obteniendo una desviacion estandar
inferior a 2 mV. Estos valores medios se representan como una funcion de la
temperatura. El potencial de corrosion para las aleaciones 304 y 316 mostro un
ligero aumento (~ 30 mV) de 0°C a 90°C. La mayor parte de este aumento
ocurrio de 60 °C a 90 °C para la aleacién 304, y de 0 °C a 30 °C para la aleacion
316. El Ecorr €n medio acido de la aleacion 316 supero al de la aleacion 304 de
20 a 50 mV dependiendo de la temperatura. Los valores de vcorg presentaron un
incremento exponencial con la temperatura. La aleacion 304 presentdé mayores
Vcorr Y menores Ecorr que la aleacion 316. Para ambas aleaciones, los valores
de vcorr Obtenidos en HCI 0,5 M fueron levemente menores que en HCI 1 M. Se
seleccionaron los valores de Ecorr €n HCI 0,5 M como representativos de la
solucion en la rendija.
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Figura 78: (a) Superficie de las probetas luego de 2 horas en HCI 1 M; (b) Datos de EIS a
diferente T; () Vcorr Y Ecorr €n HCI

En la Figura 79 muestra imagenes de SEM de las aleaciones 304 y 316
después de dos horas de inmersion en HCI 1 M a 60 °C en condiciones de
circuito abierto (observada también de forma comparativa en la Figura 78). La
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apariencia de las aleaciones en HCI 0,5 y 1 M fue la misma. Ambas aleaciones
mostraron ataque cristalino mas picaduras. La aleacion 304 presentd mas
picaduras que la 316. Este tipo de ataque se pudo visualizar en debajo de los
formadores artificiales de rendijas luego del ensayos PD-GS-PD.

(b)
Figura 79: Imagenes de SEM de las aleaciones 304 (a) y 316 (b) luego de inmersién en HCI 1 M
a60°C

La Figura 80 muestra curvas de polarizacion anddica de las aleaciones
304 y 316 en HCI 0,5 M a diferentes temperaturas. La aleacion 316 presentd
densidades de corriente mas bajas que la aleacion 304 en todas las condiciones
ensayadas, y alcanz6 un estado pasivo 0 pseudo-pasivo después de un pico
anddico. La densidad de corriente del pico anddico aumenté con la temperatura.
Galvele et al. [43] realizaron curvas de polarizacion en inoxidables ferriticos
aleados con Mo, en soluciones de HCI y afirmaron que por encima de -0,2 Vecs
la corrosion localizada entr6 en competencia con la pseudo-pasividad. Su
explicacion puede ser adecuada también para la aleacién 316 (Figura 80). Todas
las probetas ensayadas sufrieron un picado muy severo. En las curvas de
polarizacién se observaron densidades de corriente de hasta 100 mA/cm?. La
mayor cantidad de molibdeno de la aleacion 316, con respecto a la 304, no sélo
mejord la resistencia a la corrosién del material en el rango activo (bajos
potenciales) sino que también permitié cierto grado de pasivacion a altos
potenciales.

De acuerdo al modelo de acidificacién localizada, el potencial de
repasivacién puede expresarse conforme a la Ecuacién 17.[46] Ecorg €S el
potencial de corrosion de la aleacidon en la solucion acida de la rendija, n es la
polarizacion anddica necesaria para producir la acidificacion critica en la rendija
y A® es la caida 6hmica.
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Figura 80: Curvas de polarizacion de las aleaciones 304 (a) y 316 (b) en HCI 0,5 M

Er = EZORR +N+AD (17)

La Ecuacion 17 indica que cuando la suma n + A® es despreciable (T y
[CI suficientemente elevadas), se tiene Er: = Ecorr . Este valor es el minimo
gue puede alcanzar Egi, de acuerdo al modelo aplicado. A medida que aumenta
la resistencia a la corrosion localizada de las aleaciones, la solucion critica
necesaria para producir la depasivacion es mas agresiva (mayor acidez). [45]

Ecorr €S Un parametro importante del modelo de acidificacién localizada
de Galvele, y se ha encontrado relativamente insensible a los cambios de
temperatura. [36] Se calcul6 un valor medio de Ecorr para las aleaciones 304 y
316. En HCI 1 M ambas aleaciones sufrieron un ataque excesivo a alta
temperatura (Figura 78(a)) comparado al que se observé en HCI 05M, y
aumentos tanto de la velocidades de corrosion como de los potenciales de
corrosion (Figura 78(b)-(c)). Por otro lado, el pH de HCI 0,5M (pH=0,3)
concuerda con el pH registrado por diversos autores en el interior de picadura y
zonas ocluidas (valores de pH 0,1-0,8 [46]), por lo que se decidid asociar el
potencial de corrosién en HCI 0,5 M con Ecorr , para ambas aleaciones.

La Tabla 9 muestra las soluciones simuladas en rendijas y los valores
Ecorr de los aceros inoxidables utilizados en el presente trabajo y las
aleaciones Ni-Cr-Mo previamente analizadas. [36] Las aleaciones Ni-Cr-Mo son
mucho mas resistentes a la corrosion que las aleaciones 304 y 316 como indican
sus respectivos PRE. Por lo tanto, las soluciones simuladas en rendijas de las
aleaciones 304 y 316 son mas diluidas y los valores Ecorg SON cientos de mV
inferiores a los de las aleaciones Ni-Cr-Mo. Newman y Ajjawi informan
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Ecorr = -0,400 Vecs para la aleacion 304 en soluciones saturadas. Este valor
estd de acuerdo con los resultados actuales. Se espera que las soluciones
simuladas de las picaduras sean mas acidas que las que corresponden a las
rendijas, debido a densidades de corriente mas altas que conducen a una mayor
acidificacién y consecuentemente mayores valores de Ecorr - [82] Generalmente
se utilizan soluciones de HCI 1 M para simular soluciones criticas de la serie 300
mientras que HCI 0,5 M fue la solucion seleccionada para el presente trabajo.
Galvele et al. [43] reportaron un valor de Ecorr =-0,550 Vecs para las
aleaciones ferriticas con 18 % Cr y Ecorr = -0,480 Vecs para 18%Cr-2%Mo. El
enriquecimiento superficial de niquel en los aceros inoxidables austeniticos
presentaron un mayor Ecorr que los ferriticos correspondientes. La adicién de
molibdeno en la aleacién 316 produjo un ennoblecimiento adicional de Ecorr
con respecto a la aleacion 304 (Tabla 9).

pieacion | PRE! | Selucion smulade | g v

304 18 0,5 M HCl -0,430 + 0,015

316 26 0,5 M HCl -0,400 + 0,017
625 51 1 M HCl -0,261 + 0,006 [36]
C-22 70 3 M HCI -0,212 + 0,008 [36]
C-22HS 79 3 M HCI -0,215 + 0,008 [36]
HYBRID-BC1 | 88 3 M HCI -0,184 + 0,005 [36]

Tabla 9: Valores de Ecorr y soluciones simuladas en rendijas para aceros inoxidables y
aleaciones de base niquel.

Las Figuras 81 y 82 muestran los valores de Eg; de las aleaciones 304 y
316 en soluciones de cloruro en funcion de la temperatura. El potencial Egr;
disminuy6 linealmente con el aumento de la temperatura, desde la temperatura
mas baja hasta 60 °C para la aleaciéon 304, y en todo el rango de temperatura
para la aleacion 316. Para la aleacion 304, Egr; alcanz6 un valor constante en el
rango de 60 a 90 °C, independientemente de la concentracion de cloruro
(Figura 81). Este valor minimo es el potencial de corrosion en la solucion
simulada de la rendija activa (Ery = Ecorr = -0,430 + 0,015 Vecs). Se prevé que
ocurra lo mismo para la aleacion 316 a temperaturas superiores a 90 °C
(ECORR* =-0,400 + 0,017 Vgcs, Figura 82). La Ecuacion 18 se ajustoé a los datos
de ambos materiales para las tres concentraciones de cloruro ensayadas. La
Tabla 10 muestra los parametros de ajuste, donde Ag y Bg son constantes que
dependen de las aleaciones y la concentraciéon de cloruro.
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Eri=Ac +BgT (18)

El potencial Er; disminuyé con el aumento de la temperatura para la
aleacion 304. En el rango de 0°C a 60°C se observaron pendientes
de -44mV/°K y -3,5mV/I°K en soluciones de cloruro 0,1M y 1M
respectivamente. En soluciones concentradas de cloruro ([CI]=10M), la
dependencia de Eg; con la temperatura fue significativamente menor (casi
constante). Er; fue constante de 60 °C a 90 °C para las tres concentraciones de
cloruro ensayadas (Figura 81). El valor de Er; disminuyé con la temperatura para
la aleacion 316. Las pendientes de Egr; con la temperatura fueron de -3,0 mV/°K
(CIM= 0,1 M), -25mV/°K ([CIT= 1M) y -0,7mV/°K ([CIT= 10 M). EI valor
absoluto de las pendientes (Bg en la Tabla 10) disminuyé a medida que las
soluciones de cloruro se volvieron mas concentradas. Este comportamiento esta
de acuerdo con el de las aleaciones Ni-Cr-Mo en las mismas condiciones de
ensayo. [36] Sin embargo, las aleaciones Ni-Cr-Mo tienen mayores
dependencias de temperatura (4 a 9 mV/°K) que estos aceros inoxidables en
NaCl 0,1 M y 1 M. [36] Laycock y Newman informan que el potencial de picado
(Ep) de las aleaciones 304 y 316 en NaCl 1 M disminuy¢ linealmente conforme
se aumenté la temperatura, con pendientes de -2,9 mV/°K y -3,8 mV/°K,
respectivamente. [151] En el presente trabajo se obtuvieron pendientes
de -3,5 mV/°K (304) y -2,5 mV/°K (316). No se espera que los potenciales criticos
(picado y rendijas) dependan de la misma forma con la temperatura. La corrosion
por picado implica densidades de corriente mucho mas altas y, por consiguiente,
mayores valores de n y A¢ que la corrosiéon en rendijas.

[CIT(M) |Ag (Vecs) | Bs (VI°K) R? T
0,1 -0,137 | -0,0044 | 0,916 | 0°C-60°C
Aleacién 304 1 -0,212 | -0,0035 | 0,955 | 0°C-60°C
10 -0,390 | -0,0004 | 0,884 | 10°C-60°C
0,1 -0,064 | -0,0030 | 0,951 | 0°C-90°C
Aleacién 316 1 -0,165 | -0,0025 | 0,887 | 0°C-90°C
10 -0,335 | -0,0007 | 0,917 | 10°C-90°C

Tabla 10: Parametros de ajuste de la Ecuacién 18 para las aleaciones 304 y 316.
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Figura 81: Potenciales de repasivacion de la aleacion 304 en funcién de la temperatura.
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Figura 82: Potenciales de repasivacion de la aleacion 316 en funcion de la temperatura.
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En esta seccidn se observd que los valores de Egr; de la aleacion 304
disminuyeron al aumentar la [CI]Ty T en el rango de 0 a 60 °C, y alcanzé un valor
constante en el rango de 60 a 90 °C, independientemente de [CI]. El valor de
minimo de Egr; de la aleacion 304 fue Ecorr €n la solucion &cida simulada
(-0,430 £ 0,015 Vecs). Los valores de Er; de la aleacion 316 disminuyeron al
aumentar [CI]y T en todo el rango de temperatura. Se espera que el potencial
de repasivacion de la aleacion 316 se sature y alcance el valor minimo de Ecorr
en la solucion acida simulada (-0,400 + 0,017 Vecs). Los resultados obtenidos
mediante el método PD-GS-PD con formadores artificiales de rendijas de
material ceramico envueltos en PTFE son mas conservadores que los
reportados en la bibliografia. La zona afectada por corrosion en rendijas present6
ataque de tipo cristalino mas picado. El ataque de tipo cristalino prevalecié en la
aleacion 316, mientras que el picado prevaleci6 en la aleacion 304. Los
resultados se analizaron en contexto del modelo de acidificacion localizada de
Galvele.

4.1.4. ANALISIS DEL EFECTO DE LOS ALEANTES EN Eco

En la presente seccion se analizar4 el efecto de los aleantes en el
potencial de repasivacion, analizando los resultados obtenidos en el estudio de
la susceptibilidad a la corrosion localizada de las aleaciones 625, C-22, C-22HS
y HYBRID-BCL1. En esta seccidn se propusieron ecuaciones que representan el
comportamiento de los valores de Eco con la concentracién de los aleantes
principales de estas aleaciones en funcion de la temperatura y la concentracion
de cloruro. Se analiz6 el comportamiento de estas funciones con variaciones
discriminantes de los componentes aleantes. Este analisis no tiene la finalidad
de predecir los porcentajes de aleantes Optimos sino conocer las relaciones
entre ellos que maximicen el potencial de repasivacion. Para esto se analiz6 el
comportamiento del potencial de repasivacion alrededor de entornos muy
pequefios de variaciones de composicion.

Se han observado comportamientos lineales del potencial de repasivacion
en funcién del logaritmo de la concentracién de cloruro y la temperatura para
diversas aleaciones. [67,114,123,182] Diversos autores [22,67,117] realizaron
estudios acerca de la dependencia del potencial de repasivacién con la
temperatura y la concentracién de cloruro. Cragnolino et al. [183] recomiendan,
para la aleacion C-22, el ajuste de los datos de potencial de repasivacion por
medio de la Ecuacidén 16 en donde Ag, Bg, Cg y De son valores constantes. El
ajuste de la Ecuacion 16 a los potenciales de repasivacion de las aleaciones
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625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 presenté una buena correlacion. Las leyes
potenciales presentan versatilidad para el ajuste en una gran cantidad de
comportamientos, y muchas variables metallurgicas siguen aproximadamente
leyes potenciales. [184] Se expresara el comportamiento del Eco con leyes
potenciales que seran funcion de los aleantes. En esta seccion de la tesis se
propone modificar los valores constantes de la Ecuacion 16 y expresarlos en
funcion de los aleantes principales con la forma de la Ecuacién 19:

Eco=(a+bT)log[ClT+cT+d (19)

En donde los valores a, b, ¢ y d dependen a su vez de los aleantes
principales segun las Ecuaciones 20-23:

a=a-(a + Cr)®.(ay + M0)®-(ag + W)¥*  (20)
b = by-(bs + Cr)*%.(bs + M0)®®.(bg + W)®"  (21)
¢ =c1-(Co + Cr)3(Cs + MO)®-(c + W) (22)

d = dy-(do + Cr)®.(ds + M0O)®-(ds + W) (23)

La ecuacién final se obtiene reemplazando las Ecuaciones 20-23 en la
Ecuacion 19. Se eligieron los aleantes Cr, Mo y W por ser los aleantes en los
gue se basa el valor de PRE y por ser los de mayor incidencia en la resistencia a
la corrosion general y localizada. De esta forma se pudo expresar Eco en funciéon
de 5 variables (Ecuacion 24):

ECO = Eco (T, [Cl], Cr, MO, W) (24)

y 28 parametros de ajuste que son a;, b;, ¢;y d; con i = 1-7. Para el ajuste
se utilizaron los potenciales de repasivacion de las aleaciones 625, C-22,
C-22HS y HYBRID-BC1 (no se considero la zona de potenciales en la que se
observo una estabilizacion de Eco en la aleacion 625). Debido a la cantidad de
variables que forman parte del ajuste se procedio a ajustar solo ai, by, c1 y di, ¥y
se escogieron de forma empirica los demas parametros (Tabla 11).
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Subindices a bi Ci di

=1 -5,33 108 1,43 10° -2,08 10 1,37 107
+1,9410° | +6,9710® | +4,6310° | +3,56 10™

i=2 20 13 1 1
i=3 1 1 0,5 0
i=4 3 0 8 0
i=5 1 1 0,333 1
i=6 17 2 4 1,6
i=7 3 1 0,333 0,333

Tabla 11: Parametros de la Ecuacién 24 y valores ajustados. (R? = 0,93)

Se observé una buena correlacion de la Ecuacion 24 para todos los
valores de Eco de las cuatro aleaciones. El factor de correlacién R? fue de 0,93.
En la Tabla 11 se observa que el mejor valor que se encontré para el exponente
ds (el que relaciona el termino independiente con el contenido de cromo) es 0,
por lo que el termino d de la Ecuacién 19 no es dependiente de la cantidad de
cromo en las aleaciones. En las Figuras 83a-d se observan los valores medios
de Eco de las aleaciones 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 a diferentes
temperaturas y concentraciones. De forma superpuesta se graficaron las rectas
de ajuste de la Ecuacién 16 (que fueron obtenidas de forma independiente para
cada aleacion) y las de la Ecuacion 24. Se observa que ambos ajustes son casi
coincidentes a excepcion de la aleacion 625.

A partir de la Ecuacion 24 y los pardmetros de ajuste (Tabla 11) se
procedié a analizar el efecto de valores incrementales de Cr, Mo y W en el
potencial de repasivacion. Se calcularon las derivadas parciales de Eco respecto
del Cr, Mo y W y se evaluaron para cada aleacion, concentracion de cloruro y
temperatura. En la Tabla 12 se exponen los resultados para la aleacion C-22 en
NaCl 1 M para temperaturas de 0 a 100 °C. Si consideramos a las derivadas de
la Tabla 12 como componentes de un vector aleante, el analisis mateméatico
clasico nos dice que la direccion de cada vector apunta hacia el mayor
crecimiento de la funcién (la funcion Eco). Por lo tanto las derivadas de la
Tabla 12 son las mejores relaciones incrementales de aleantes para cada
temperatura en la aleacion C-22 con NaCl 1 M, segun la Ecuacion 24. El
problema surge al intentar evaluar esta misma ecuacion con las cantidades
incrementales. Se tomaron dos criterios para esto. El primer criterio consistioé en
considerar a las relaciones aleantes como cantidad vectoriales, por lo que se
busco6 normalizar los vectores al valor de 1 % (o sea la norma del vector aleante
es 1), esto es:
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(ACr? + AMo? + AW?A)Y2 =1

(25)

El segundo criterio consistié en considerar a las relaciones aleantes como
cantidades algebraicas y se limit6 a que las cantidades de aleante que se
agregan y las que se extraen siempre sean igual a 1 %. Esto es:

IACr| + |[AMo| + [AW| =1 (26)

En la Tabla 13 se encuentran las ternas ACr-AMo-AW normalizadas de
aleantes para el Criteriol y el Criterio 2. Notar que las relaciones de los
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incrementos de aleantes normalizados son iguales a las relaciones de las
derivadas (Ecuaciones 27 y 28).

Aleacién C-22 [CI1=1M

T (OC) dEco/d Cr dEco/d Mo dEco/dW
0 0 2,28107° | 2,1510°
10 -1,1510° | 2,2010% | 1,90 10°
20 -2,2910° | 2,1110° | 1,6510°
30 -3,4410° | 2,03107% | 1,40 107
40 -4,5810° | 1,9510° | 1,1510°
50 -5,7310° | 1,8610% | 8,94 103
60 6,87 10° | 1,78 10° | 6,44 10
70 -8,02103 | 1,7010% | 3,9310°3
80 9,17 103 | 1,6110° | 1,4210°
90 -1,0310° | 1,5310° | -1,09 1073
100 -1,15107% | 1,45107 | -3,60 107

Tabla 12: Cociente incremental de Eco para Cr-Mo-W.

OE
ACr B ACr, B o oCr
AMOl AMOZ aEco
oMo

(27)

E¢o
ACr;  ACr, oCr
= = (28)
AW, AW, OEq A

De esta forma, no es importante el valor numérico de las derivadas, y si
las relaciones entre ellas y el signo. Por consiguiente se analiz6 el efecto
incremental de los aleantes Cr, Mo y W en la superficie de diferentes recintos. Si
graficamos las Ecuaciones 25y 26, la geometria de los recintos a analizar serian
como las que se representan en la Figura 84.

En la Figura 85 estan representados los valores de ACr, AMo y AW del
Criterio 1 (Tabla 13) como un grafico acumulado de barras para la aleaciéon C-22
en NaCl 1 M. Alli se observa como varian las mejores relaciones de aleantes
para cada temperatura. Se observa, ademas, que la cantidad neta de aleantes
no es constante. El Criterio 1 compara cantidades variables de aleantes entre
1% y V3 % (= 1,73). Los aleantes que se agregan (A > 0) figuran como barras
llenas y los que se extraen (A < 0) como barras rayadas. Se observa que a bajas
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temperaturas es favorable el agregado de W, mientras que a altas temperaturas
es favorable la disminucion de Cr. El Mo se mantuvo a un valor positivo y
aproximadamente constante para todas las temperaturas. En el mismo grafico se
observa en lineas de trazo lleno los valores de AEco segun la Ecuacion 29:

Aleacion C-22 [CI1=1M

T (OC) AC"]_ AMO]_ AW]_ ACI'Z AMOZ AWZ

0 0 72810 | 6,86 10* 0 51510t | 4,8510%
10 -3,9410% | 756101 | 653101 | -2,7210% | 5,2210* | 4,55110%
20 85210° | 78610 | 6,1210* | -5,7410% | 5,310 | 4,1310"
30 -1,3810t | 8,16 10" | 5,6110" | -9,1210° | 5,3910" | 3,7010"
40 -1,99101 | 84510 | 497101 | -1,2910° | 548101 | 3,2310"
50 267101 | 86910t | 41710t | -1,72101 | 55910 | 2,6910"
60 341101 | 88410t | 32010% | 22110 | 5,72101 | 2,07 10"
70 418101 | 88510t | 2,0510% | -2,7710" | 587101 | 1,3610"
80 49310t | 867101 | 7,6110° | -3,43101 | 6,0410" | 530107
90 5581071 | 8,28 10° | -5,92107 | -3,86 10 | 5,73101 | -4,10 107
100 6,010 | 769101 | -1,9210* | -3,88101 | 490107 | -1,22107

Tabla 13: Incrementos de los aleantes para la aleacion C-22 en NaCl 1 M utilizando el
criterio 1 (a) y el criterio 2 (b)

Mo

b)

Cr

Mo

Figura 84: Grafico de las Ecuaciones 25 (a) y 26 (b)

AEco = Eco (Cr + ACr, Mo + AMo, W + AW) - Eco (Cr, Mo, W) (29)
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Figura 85: % acumulativo de aleantes (Criterio 1) == AEco MAX — AEco =— » — Area entre las
curvas.

La linea gruesa representa AEco max que es la Ecuacion 29 evaluada para
cada temperatura y relacién de aleante en el grafico (o sea, la linea gruesa a
20°C es la Ecuacion 29 evaluada con la relacion optima de aleantes que
corresponde a 20°C, a 30°C con la relacibn optima de aleantes que
corresponde a 30 °C, etc.). En trazo fino se representa AEco que es la variacion
de Eco con la temperatura para una relacion fija de aleantes (en el gréfico la
relacion de aleantes utilizada es la que corresponde a 50 °C, para todas las
temperaturas). Notar que el grafico de AEco siempre es una recta tangente al
gréfico de AECO MAX-

Para determinar cuél de las relaciones de aleantes, que existen en la
Figura 85, es la que maximiza al potencial de repasivacion para todas las
temperaturas de andlisis, se utilizé como criterio el area que existe entre las
rectas Eco vs. T con ACr-AMo-AW vy sin los mismos, segun la Ecuacion 30:

100 100

Area = IECO(T,[Cl'],cHACri, Mo+ AMo,,W+AWi)dT—jECO(T,[CI'],Cr, Mo,W)dT (30)
0 0
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Esta integral se evalué para cada relacion de aleante que corresponde a
cada temperatura de la Figura 85. El area obtenida con la Ecuacion 30 para cada
relacion de aleantes esta representada en la misma figura en trazo grueso de
raya-punto en color negro. El area no se representd a escala porque solo
interesan las relaciones de aleantes que corresponden al &rea maxima de la
Ecuacion 30 (en este caso en particular la relacion de aleantes a 50 °C,
representada con una linea vertical de rayas). El &rea para cada relaciéon de
aleantes también esta representada (en la misma Figura 85) por el area que
existe entre el eje de las abscisas y la recta tangente a AEco wax. ES interesante
observar que existe una relacion de aleantes que aumentaria en igual proporcién
el potencial de repasivacion a todas las temperaturas. Esta relacion es aquella
en la cual la recta tangente a la curva AEcowmax €S igual a cero
(d(AEco max)/dT = 0, aproximadamente a la relacion que corresponde a 90 °C.

En la Figura 86 estan representados los valores de ACr, AMo y AW del
Criterio 2 (Tabla 13), también como un grafico acumulado de barras. De forma
cualitativa, las Figuras 85 y 86 son muy similares. En el Criterio 2 la sumatoria de
aleantes es constante para todas las temperaturas. Por otro lado AEco ya no es
tangente a AEco max para cada relacion de aleantes, por lo que AEco wax Carece
de sentido. En este caso la terna de aleantes que maximiza el area de la
Ecuacién 30 es la que corresponde a 0 °C (linea vertical de rayas).
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1,0 0,08
e 0,06
% % W <
+ 05 =°/Z Mo 0,04 <
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% () - u
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O
3

0,0 T T T T T T T T T T 1 T T T T 0,00
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Figura 86: % acumulativo de aleantes (Criterio 2) == AEco MAX — AEco = » = Area entre las
curvas.
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ACr + AMo (%)

En las Figuras 87-90 se presenta el analisis que se hizo con la aleacion
C-22 en NaCl 1 M, pero para las demas aleaciones y concentraciones de cloruro.
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Figura 87: % acumulativo de aleantes en la aleacién 625, Criterio 1 (izquierda) y Criterio 2
(derecha) == AEco MAX — AEco — * — Area entre las curvas.
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Figura 90: % acumulativo de aleantes en la aleacién HYBRID-BC1, Criterio 1 (izquierda) y
Criterio 2 (derecha) == AEco MAX — AE¢o = « = Area entre las curvas.

Efecto del Cr:

En las Figuras 87-90 se observa, en general, que una disminucién de Cr
favorece el aumento del potencial de repasivacion. En las aleaciones 625 y C-22
se observa que la disminucion de Cr adquiere mayor importancia conforme se
aumenta la temperatura o la concentracion de cloruro de las soluciones. En la

145



aleacion C-22HS se observa ACr<0 para todas las temperaturas vy
concentraciones también, pero la importancia de la disminucion del Cr, en esta
aleacion, varia segun las condiciones. Para concentraciones de cloruro bajas y
medias, la disminucion de Cr aumentaria Eco con el aumento de la temperatura.
Para concentraciones de cloruro altas la importancia del aleante se observa a
bajas temperaturas. En la aleacion HYBRID-BC1 el efecto del Cr seria muy
similar al observado en la aleacion 625. Tanto en la aleacion 625 como en la
HYBRID-BC1 a altas concentraciones de cloruro ACr es aproximadamente
constante para todas las temperaturas.

Efecto del Mo:

En todos los casos se observd AMo > 0. En todas las aleaciones y
condiciones estudiadas, el incremento de Mo mostré un efecto beneficioso en el
potencial de repasivacion. En las aleaciones C-22 y C-22HS, AMo varia muy
poco con la temperatura para concentracion de cloruro 1 M. En estas aleaciones
AMo disminuye con el aumento de la temperatura a bajas concentraciones de
cloruro, y a bajas temperaturas con altas concentraciones de cloruro. En las
aleaciones 625 y HYBRID-BC1, AMo disminuye conforme se aumenta la
temperatura para bajas y medias concentraciones de cloruro. Para altas
concentraciones de cloruro AMo permanece casi invariante con la temperatura.

Efecto del W:

De este andlisis las Unicas aleaciones que poseen W son las aleaciones
C-22 y C-22HS. EI W presentd mucha variabilidad dependiendo de la
temperatura y la concentracién de cloruro. Para ambas aleaciones, a bajas
concentraciones de cloruro, resultan beneficiosos los valores crecientes de
AW > 0 a bajas temperaturas y los valores crecientes (en modulo) de AW <0 a
altas temperaturas. Para la aleacion C-22 a altas concentraciones de cloruro se
observd exactamente el efecto contrario al descrito, esto es AW >0 a altas
temperaturas y AW <0 a bajas temperaturas, mientras que en la aleacion
C-22HS solo se observa un valor creciente de AW >0 con el aumento de la
temperatura. Para concentraciones medias de cloruro y a altas temperaturas se
observa AW >0 en ambas aleaciones pero con valores decrecientes en la
aleacion C-22 y levemente decrecientes en la aleacion C-22HS.

Segun lo expuesto hasta aqui, se puede resumir que para que haya un
aumento de los potenciales de repasivacion haria falta que:

% Cr: disminuya
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% Mo: aumente

% W: su efecto en Eco dependeria de las demas condiciones

La mejor relacibn de aleantes que maximizaria los potenciales de
repasivacion (area maxima) dependi6 en algunos casos del criterio que se utilizo.
En la Tabla 14 se resumen las relaciones aproximadas de aleantes que
aumentan el area entre las curvas segun el Criterio 2 (el Criterio 1 solo se utilizo
como base matematica de sustento).

Aleacion [CI] Cr |Mo | W
01-1M | 0 1

625 10 M -1 1 N

01—-1M | 0 1 1

C-22 10 M -2 3 0

01—-1M | 0 1 2

C-22HS 10 M -1 1 5
01—-1M | 0 1

HYBRID-BC1 10 M 1 1 —

Tabla 14: Relaciones finales 6ptimas entre aleantes segun el Criterio 2 (Figuras 87-90)

Las relaciones entre aleantes obtenidas para soluciones de concentracion
de cloruro 0,1 y 1M resultaron ser muy similares. Las aleaciones 625 y
HYBRID-BC1 presentaron las mismas relaciones optimas de aleantes. En todos
los casos las relaciones optimas en solucion 10 M de cloruro resultaron ser
diferentes de las obtenidas a menor concentracion de cloruro.

En resumen, se realizdé un andlisis del efecto de los aleantes principales
en el potencial de repasivacion unicamente teniendo en cuenta los valores de
Eco, obtenidos por medio del método PD-GS-PD para diferentes temperaturas,
concentraciones de cloruro y aleaciones Ni-Cr-Mo. La finalidad del analisis no
fue obtener concentraciones de aleantes 6ptimas sino analizar las relaciones de
aleantes que maximizarian los valores de Eco. En términos generales, se llegé a
la conclusion de que cantidades positivas de % Mo y negativas de % Cr
aumentarian los valores de Eco. En el caso del W los resultados fueron muy
dependientes de la temperatura y la concentracién de cloruro.
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4.1.5. SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION EN RENDIJAS
DE LA ALEACION 5923-HMO

En esta seccidn se analiz6 la susceptibilidad a la corrosion localizada de
la aleacion 5923-HMO por medio del método PD-GS-PD a diversas temperaturas
y concentraciones de cloruro. El analisis de la susceptibilidad a la corrosion
localizada de esta aleacion tuvo como finalidad la incorporacion de la misma al
estudio de la repasivacion por disminucion de la temperatura del Método
PD-GS-PD-PS (esta aleacion se incorporo al proyecto de forma tardia, por lo que
no se extendid el analisis de los valores de Eco al modelo de acidificacion
localizada de Galvele). La cantidad de Cr de esta aleacion es similar al de las
aleaciones 625, C-22 y C-22HS, y tiene una cantidad levemente menor de Mo
que la aleacion C-22HS (Tabla 2).

Se trabajo con la aleacion 5923-HMO, cuya composicidon quimica puede
observarse en la Tabla 2. Se realizaron curvas de polarizacién a 30, 60, 90 y
117 °C en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. Se utiliz6 el método PD-GS-PD
para caracterizar la susceptibilidad a la corrosion en rendijas. Las experiencias
del método PD-GS-PD se realizaron a temperaturas de 40-90 °C en soluciones
de NaCl 0,1y 1 My de 40-117 °C en soluciones de CaCl, 5 M.

En la Figuras 91a-c se observan curvas de polarizacion de la aleacion
5923-HMO a diferentes temperaturas y concentraciones de cloruro. La densidad
de corriente en la zona pasiva fue muy similar en todos los casos. Se observa
gue el potencial de ruptura de la pasividad disminuye con el aumento de la
temperatura. En soluciones de NaCl 0,1 M a 90°C y en NaCl 1 M a 60 y 90 °C
se observé una segunda pasividad en el rango de 0,3-0,6 Vgcs con una mayor
densidad de corriente. En CaCl, 5 M se observé un pico de densidad de
corriente y una posterior repasivacion a 60 °C entre el rango de 0,1-0,3 Vgcs. La
densidad de corriente del pico fue de ~20 pA/cm?. Las densidades de corriente
observadas en CaCl, 5M con E > 0,4 Vegcs fueron menores que en NaCl a
temperaturas de 30 y 60 °C. Para temperaturas mayores a 60 °C se observo un
gran aumento de la densidad de corriente para E ~0,1 Vgcs.

En la Figura 92a se observan dos ensayos representativos del método
PD-GS-PD correspondientes a la aleacion 5923-HMO en soluciones de NacCl
0,1 M, a diferentes temperaturas. Todos los ensayos presentaron un
comportamiento similar. Las densidades de corriente en la zona de pasividad
fueron muy similares para todas las temperaturas. Se observaron densidades de
corrientes inestables durante la polarizacién en sentido anddico de potenciales
(Etapa 1 del método). En la Figura 92b se observa la Etapa 2 del método. Para
temperaturas menores a 90 °C, el potencial registrado durante la Etapa 2 no
presentd una variacion significativa en el tiempo y solo a 90 °C se observé una

148



Resultados

disminucién del potencial, luego de aproximadamente 4500 s. No se observo
corrosion localizada a temperaturas menores de 60 °C.
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Figura 91: Curvas de polarizacion de la aleacién 5923-HMO a temperaturas de 30-90 °C en
[CIT=0,21M (a), 1 M (b) y de 30-117 °C en [CI] =10 M (c).
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Figura 92: Etapas 1y 3 (a) y Etapa 2 (b) del Método PD-GS-PD de la aleacion 5923-HMO en
soluciones de NaCl 0,1 M a diferentes T.

En la Figura 93a se observan dos ensayos representativos del método
PD-GS-PD correspondientes a la aleacion 5923-HMO en soluciones de NaCl
1 M, a diferentes temperaturas. Las densidades de corriente en la zona de
pasividad fueron similares para todas las temperaturas y con menor presencia de
ruido e inestabilidades que para la concentracion de NaCl 0,1 M. En la
Figura 93b se observa la Etapa 2 del método. Los potenciales registrados en la
Etapa 2 fueron constantes en el tiempo y muy similares para temperaturas
menores a 80 °C. Para 80 y 90 °C los potenciales registrados al comienzo de la
Etapa 2 fueron 200-300 mV menos que los correspondientes a menores
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temperaturas y con una leve tendencia a seguir disminuyendo en el tiempo. No
se observo corrosion localizada a temperaturas menores de 50 °C. En general
los ensayos presentaron gran similitud para NaCl 0,1y 1 M.

a) b)
1E-3 4 10}k |
NaCl 1 M 50°C
1E4L ] 08l 60 C |
70°C
1E-5 AT i 065 -
e & .
S 1E6 i = 04 — o pr—
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= 02t 1
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60 °C ool —90°C |
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1 1 1 1 1 1 -02 C 1 1 1 1 1 1 \_
06 -04 02 00 02 04 06 08 10 0 1k 2k 3k 4k 5k 6k 7k
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Figura 93: Etapas 1y 3 (a) y Etapa 2 (b) del Método PD-GS-PD de la aleacion 5923-HMO en
soluciones de NaCl 1 M a diferentes T.

En la Figura 94a se observan tres ensayos representativos del método
PD-GS-PD correspondientes a la aleacion 5923-HMO en soluciones de CaCl;
5 M, a diferente temperatura. Se observé una gran estabilidad y un bajo nivel de
ruido en la densidad de corriente registrada durante las curvas de polarizacion
en todos los casos. En la Figura 94b se observa la Etapa 2 del método. Se
observd un comportamiento dual muy marcado durante el registro del potencial
en la Etapa 2. Para temperaturas mayores o0 iguales a 100 °C el potencial
disminuy6é fuertemente en todos los casos mientras que para temperaturas
menores 0 iguales a 70 °C el potencial registrado sufri6 un aumento, hasta
valores cercanos a 0,8-1 Vecs (Similares a los observados en las curvas de
polarizacion de la Figura 91a). Para temperaturas entre 90 y 80 °C se pudieron
observar los dos casos. La cantidad total de repeticiones en los que el potencial
de la etapa galvanostatica aumentd fueron mayores con la disminucion de la
temperatura. En todos los casos el potencial registrado al final de la etapa
galvanostéatica aumentd con la disminucion de la temperatura. En los casos en
gue se registro un aumento del potencial en la Etapa 2 del método, la etapa
siguiente (polarizacion en el sentido catodico de potenciales) presentd un pico
entre 0,3 y -0,1 Vecs, en el que la densidad de corriente aumentd hasta tres
ordenes de magnitud, seguida de una posterior repasivacion. La corriente
maxima del pico disminuyo con la temperatura. No se observé una variacion
importante en los potenciales de repasivacion para los casos en que el potencial
de la Etapa 2 aumenté o disminuyd en el tiempo. A 50 °C se observd corrosion
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localizada pero no se observd un cruce de curvas que permita caracterizar la
repasivacion. A 40 °C no se observo corrosion localizada.
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Figura 94: Etapas 1y 3 (a) y Etapa 2 (b) del Método PD-GS-PD de la aleacién 5923-HMO en
soluciones de CaCl, 5 M a diferentes T.

En las Figuras 95-97 se observan las repeticiones de los ensayos del
método PD-GS-PD en CaCl, 5 M entre 50 y 90 °C. En la Figura 95 se observan
los ensayos a 50 °C y 60 °. A 50 °C se observé corrosion en rendijas al finalizar
los ensayos, pero no se pudo caracterizar el potencial de repasivacion por la
ausencia de un cruce de curvas entre las Etapas 1 y 3 del método PD-GS-PD.
Los potenciales alcanzados en la Etapa 2 fueron elevados. A ésta temperatura
se pudo observar la existencia de un pequefio pico anédico en todos los casos
con una corriente maxima de ~5 pA/cm2 a ~ 0,2 Vecs. A 60 °C se observa un
pico anddico luego del cual la aleacién volvi6 a presentar densidades de
corriente pasiva hasta potenciales de transpasividad. Otros ensayos presentaron
un abrupto aumento en la Etapa 2, también hasta potenciales de transpasividad.
En la Etapa 3 la densidad de corriente fue menor a la de la Etapa 1 hasta
0,2 Vecs en el que se observo un pico de reactivacion y un cruce de curvas que
determind los valores de Eco. En la Figura 96a se observan los ensayos a 70 °C.
Presentaron mucha similitud con los de 60 °C y una mayor densidad de corriente
en el pico de reactivacién de la Etapa 3 (~ 30 pA/cm?). En la Figura 96b se
observan los ensayos a 80°C y se observdé un comportamiento dual de la
Etapa 2 en el que el potencial disminuyé con el tiempo o aumento hasta
potenciales de transpasividad (en la mayoria de estas repeticiones ocurrié lo
segundo). La densidad de corriente en el pico observado en la Etapa 3 alcanzo
~ 1 mA/cm?. En la Figura 97 también se observé un comportamiento dual de la
Etapa 2 (al igual que a 80°C), pero la cantidad de veces en el potencial
registrado disminuyo en el tiempo fue mayor que en los que aumento. Si bien el
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aumento de los potenciales durante la Etapa 2 es andmala (debido a que en
estas circunstancias no se dan las condiciones para que crezca una rendija
activa en la Etapa2 sino que lo hace en la Etapa 3, durante el pico de
reactivacion), el aumento del potencial durante la Etapa 2 no afect6 la
reproducibilidad de los valores de Eco obtenidos.
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Figura 95: Ensayos del método PD-GS-PD de la aleacion 5923-HMO en soluciones de CaCl, 5 M
a50°C (a) y 60 °C (b)
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Figura 96: Ensayos del método PD-GS-PD de la aleacion 5923-HMO en soluciones de CaCl, 5 M
a 70 °C (a) y 80 °C(b).
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Figura 97: Ensayos del método PD-GS-PD de la aleacion 5923-HMO en soluciones de CaCl, 5 M
a 90 °C.

En términos generales, con el aumento de la concentracién de cloruro se
observd una mayor estabilidad en la densidad de corriente registrada en las
Etapas 1 y 3 del método PD-GS-PD. Sin embargo los resultados en todas las
etapas del método presentaron gran diferencia segin se han utilizado soluciones
de NaCl o CaCl,. En soluciones de NaCl, las Etapas 1 y 3 del método resultaron
muy similares, asimismo los potenciales registrados en la Etapa 2 para
temperaturas menores a 80 °C. En soluciones de CacCl, se observo un pico de
reactivacion durante la Etapa 3 del método. En soluciones de CaCl, se observé
gue durante la etapa galvanostéatica (Etapa 2) los potenciales disminuyeron mas
gue en NacCl, o por el contrario aumentaron hasta valores de transpasividad. En
soluciones de NaCl, en ningun caso se observd un aumento del potencial
durante la etapa galvanostética.

En la Figura 98 se representan los valores medios y el desvio estandar de
los potenciales de repasivacion obtenidos por el método PD-GS-PD a diferentes
temperaturas y concentraciones de cloruro para aleacion 5923-HMO. Se observo
una relacion lineal de Eco en funcion de la temperatura y el logaritmo de la
concentracion de cloruro. En todos los casos Eco disminuyd conforme se
aumentd la temperatura de los ensayos y la concentracion de cloruro. Se
observo una elevada dispersion de Eco a 60 °C en NaCl 0,1 My 70 °C en NacCl
1 M. Para concentraciones de cloruro 0,1y 10 M se observé un comportamiento
lineal de Eco con la temperatura. Para concentracion de cloruro 1 M el
comportamiento lineal de Eco con la temperatura resulto menos evidente. Se
ajustaron los parametros de la Ecuacion 16 a los potenciales de repasivacion
registrados y el resultado del ajuste se representdé de forma superpuesta con
lineas punteadas en la misma figura. Para el ajuste no se tuvo en cuenta los
valores de Eco para concentracion de cloruro 1 M a 90°C. Se observo una
buena correlacion entre los datos y el ajuste. En la Tabla 15 se resumen los
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valores de los coeficientes y el valor de R?. Si bien el valor de R? del ajuste de la
Ecuacién 16 de la aleacion 5923-HMO no es muy elevado, los errores relativos
de los parametros individuales de la ecuaciébn son al menos un orden de
magnitud menor a su correspondiente valor.

T T \: T | T T T T T T T T T T
0.3} @ AN [CI] -
- \ 10M
02F “. O 1M ]
\ A 01M
§ 01l . \ \\\\ ————— Ajuste |
i ~ \\\ @
o \
O 00F NN -
0.1} éﬁ; A -
\“h\l
0.2} Aleacion 5923-HMO -
1 " | M 1 1 1 L | | 1 1 ]
50 60 70 80 90 100 110 120
T (°C)

Figura 98: Valores medios de Ecp y desvio estandar obtenidos con el método PD-GS-PD. En
lineas punteadas figura el ajuste de la Ecuacion 16.

Coeficientes R?>=0,811
An (V) -0,476 + 0,077
B.(VP°K) | +0,0054 | +0,001
Cn (VI°K) 20,009 + 0,001
Dy (VECS) +0,638 + 0,062

Tabla 15: Coeficientes y bondad del ajuste de la Ecuacién 16.

En las Figuras 99-101 se presentan imagenes macroscopicas de las
probetas de la aleacién 5923-HMO luego del ensayo PD-GS-PD en diferentes
concentraciones de cloruro y temperaturas, e imagenes SEM de las mismas. En
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términos generales se observd un mayor ataque conforme se aumentd la
severidad de las condiciones de ensayo (mayores temperaturas Yy
concentraciones de cloruro). El ataque se localizO en la periferia de los
formadores artificiales de rendijas. En soluciones de CaCl, 5 M (Figuras 99 y
100) se observd una ausencia total de productos de corrosion tanto en la zona
atacada por corrosion en rendijas como en la que mantuvo la pasividad. En la
micrografia que corresponde al ensayo realizado a 117 °C (Figura 99) se
observd corrosion intergranular en la zona atacada en el interior del formador
artificial de rendijas. Se observo ademas que la superficie atacada presentd una
superficie brillante y pulida coherente con el ataque de tipo cristalino. En las
Figuras 100 se comparan macrografias de las probetas en el que se observé un
comportamiento dual durante la Etapa 2 del método PD-GS-PD (Figura 97). Se
observé un ataque muy severo en los casos en que se registré un aumento del
potencial durante la Etapa 2. El ataque observado comenzé en la zona ocluida
del formador de rendijas y se extendi6 hacia el exterior de los formadores
artificiales de rendijas. La intensidad del atague observado fue proporcional a la
alta densidad de corriente registrada en los picos de reactivacion durante la
Etapa 3. En soluciones de NaCl (Figura 101) se observaron abundantes
productos de corrosion sobre la superficie de la probeta. En las micrografias de
las mismas figuras se observaron mayores productos de corrosion en la zona
exterior a la superficie atacada. La zona atacada por corrosién en rendijas en
soluciones de NaCl presenté una morfologia globular a 90 °C y una superficie
rugosa a 60 °C. El ataque observado en NaCl a 90 °C fue similar para ambas
concentraciones de cloruro. El mismo comportamiento fue observado a 60 °C.

a)

10.3 25.00 kV 60 SE 10 ( GME
Figura 99: Imagenes macroscopicas (a) e imagen SEM (b) de la aleacién 5923-HMO luego del ensayo en
CaCl,5Mall7°C
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Figura 100: Imagenes macroscopicas de la aleacion 5923-HMO luego del ensayo en CaCl, 5 M a 90 °C

con disminucion del potencial (a) y aumento del potencial (b) durante la Etapa 2.

Figura 101: Imdgenes macroscépicas (a) e imagen SEM (b) de I aleacién 5923-HMO Iuo dlensayo
en NaCl 0,1 M a90°C

En esta seccion se evalud la resistencia a la corrosion en rendijas de las
aleaciones 5923-HMO en soluciones de cloruro de 0,1-10 M a temperaturas que
variaron de 40 °C a 117 °C con el método PD-GS-PD. Los valores de Eco de la
aleacion 5923-HMO disminuyeron al aumentar la concentracion de cloruro de las
soluciones y la temperatura. La finalidad de estos ensayos fue Unicamente
obtener potenciales de repasivacion que se utilizaran en la el estudio de
repasivacion por enfriamiento (Seccién 4.2.2.3). En soluciones de concentracién
de cloruro 10 M se observé un comportamiento dual de la Etapa 2 y un pico de
reactivacion en la Etapa 3 que disminuyd con la disminucion de la temperatura.
Este pico de reactivacién se volvera a referenciar en la discusién (Seccion 5.4).
Se ajustd la Ecuacién 16 a los valores de Eco obtenidos con el método
PD-GS-PD en funcion de la temperatura y la concentracion de cloruro. Se
obtuvieron una gran cantidad de micrografias (SEM) de la zona atacada por
corrosion en rendijas.
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4.1.6. SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION EN RENDIJAS
DE LA ALEACION 686

En esta seccidn se analiz6 la susceptibilidad a la corrosién localizada de
la aleacion 686 por medio del método PD-GS-PD a diversas temperaturas y
concentraciones de cloruro. El andlisis de la susceptibilidad a la corrosion
localizada de esta aleacion tuvo como finalidad la incorporacion de la misma al
estudio de la repasivacion por disminucion de la temperatura del Método
PD-GS-PD-PS (esta aleacion también se incorporo al proyecto de forma tardia,
por lo que no se extendid el anadlisis de los valores de Eco al modelo de
acidificacion localizada de Galvele). La cantidad de Cr de esta aleacion es similar
al de las aleaciones 625, C-22, C-22HS y 5923-HMO, y tiene la misma cantidad
de Mo que la aleacion 5923-HMO y 4 % de W (Tabla 2).

Se trabajé con la aleacion Inconel 686, cuya composicion quimica puede
observarse en la Tabla 2. Se realizaron curvas de polarizacién a 30, 60, 90 y
117 °C en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. Se utilizo el método PD-GS-PD
para caracterizar la susceptibilidad a la corrosion en rendijas. Las experiencias
del método PD-GS-PD se realizaron a temperaturas de 0, 30, 60 y 90 °C en
soluciones de NaCl 0,1y 1 My de 30, 60-117 °C en soluciones de CaCl, 5 M.

En la Figura 102a-c se observan curvas de polarizacion de la aleacion 686
a diferentes temperaturas y concentraciones de cloruro. La densidad de corriente
en la zona pasiva fue muy similar en todos los casos. Se observé que el
potencial de ruptura de la pasividad disminuy6 con el aumento de la temperatura.
En soluciones de NaCl 0,1 M a 60-90°C y en NaCl 1 M a 90 °C se observo el
inicio de una segunda pasividad en el rango de 0,3-0,4 Vecs, con una mayor
densidad de corriente. En CaCl, 5M a 117 °C (Figura 102c) se observo un
pequefio pico de densidad de corriente cercano al potencial de corrosiéon y un
potencial de ruptura de la pasividad ~0,3V menor que a las demas
temperaturas. Las zona pasiva observada en CaCl, 5M para temperaturas
menores o iguales a 90 °C se extendié ~0,3 V por encima que las corresponden
a igual temperatura en soluciones de NacCl.
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Figura 102: Curvas de polarizacion de la aleacion 686 a temperaturas de 30-90 °C en
[CI1=0,1M (a), 1 M (b) yde 30-117 °C en [CI] = 10 M (c).

En la Figural03a-b se observan los ensayos PD-GS-PD
correspondientes a la aleacion 686 en soluciones de NaCl 0,1 M a diferentes
temperaturas. Las densidades de corriente en la zona de pasividad fueron muy
similares para todas las temperaturas. Los potenciales de ruptura de la pasividad
aumentaron con la disminucion de la temperatura. Para temperaturas menores a
90 °C, el potencial registrado durante la etapa galvanostatica (Etapa 2 del
método) no presenté una variacion significativa en el tiempo y solo a 90 °C se
observé una disminucion del potencial. La densidad de corriente utilizada en la
Etapa 2 fue de 20 pA/cm?®. No se observé corrosién localizada a T < 30 °C.

a) b)
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Figura 103: Etapas 1y 3 (a) y Etapa 2 (b) del Método PD-GS-PD de la aleacién 686 en
soluciones de NaCl 0,1 M a diferentes T.

En la FiguralO4a-b se observan los ensayos PD-GS-PD
correspondientes a la aleacién 686 en soluciones de NaCl 1 M a diferentes
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temperaturas. Se realizaron ensayos con densidad de corriente de 20 pA/cm? en
la etapa galvanostatica para todas las temperaturas, y ademas de 2 uA/cm? para
30 y 60 °C. Los valore de Eco obtenidos con el método PD-GS-PD no dependen
de la densidad de corriente aplicada en la etapa galvanostética. [185] Los
potenciales registrados en la etapa galvanostética disminuyeron en el tiempo
para 90 °C y 20 pA/cm? y para 60-30 °C con 2 pA/cm?. En los demas casos los
potenciales registrados fueron constantes en el tiempo. No se observo corrosiéon
localizada a T < 30 °C.
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Figura 104: Etapas 1 y 3 (a) y Etapa 2 (b) del Método PD-GS-PD de la aleacion 686 en
soluciones de NaCl 1 M a diferentes T.

En la Figura 105a se observan tres ensayos representativos del método
PD-GS-PD correspondientes a la aleacion 686 en soluciones de CaCl, 5M a
diferentes temperaturas. Se observdé un comportamiento dual muy marcado
durante el registro del potencial en la etapa galvanostética, similar al observado
en la aleacion 5923-HMO. Para temperaturas mayores o iguales a 100 °C el
potencial disminuyé fuertemente en todos los casos mientras que para
temperaturas menores o iguales a 80°C el potencial registrado sufrié un
aumento hasta valores cercanos a 0,8-0,9 Vecs. Solo a 90 °C se pudo observar
el comportamiento dual de aumento o disminucion del potencial en la Etapa 2.
En la Figura 105b se observa el potencial registrado en la Etapa 2. El potencial
en la Etapa 2 aumento con la disminucion de la temperatura en todos los casos
(incluso a 90 °C en donde hubo un aumento o una disminucién del potencial). En
la Etapa 3 del método PD-GS-PD a 80 y 90 °C presentd un pico entre -0,1 y
0,3 Vecs, en el que se observd un aumento en la densidad de corriente y una
posterior repasivacion, de la misma forma que en la aleacion 5923-HMO. La
corriente maxima del pico disminuyd con la temperatura, y fue varios érdenes de
magnitud menor que la observada en la aleaciéon 5923-HMO para las mismas
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condiciones. No se observé una variacion importante en los potenciales de
repasivacion para los casos en que el potencial de la Etapa 2 aumentd o
disminuyo en el tiempo. A 60 y 70 °C se observo corrosion localizada pero no se
observé un cruce de curvas que permita caracterizar la repasivacion. A 30 °C no
se observo corrosion localizada.

a) b)
s p CaCl,5 M or ]
L AN N g
08
Tt 7] r 30°C
_1ES / 06| CaCl,5M e ]
Ng / - L 70°C
1E-6 L . 4 i g4l — o0°C 80°C
%— - E | ——100°C
—110°C
1E-7 | 0.2 uuc 4
70°C
— g0°C 0.0 ——
1E-8¢ —100°C| 3 L‘_
1 1 1 1 1 1 _0_2 1 1 1 1 1 1
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 0 1k 2k 3k 4k 5k 6k 7k

E(V

ECS)

Figura 105: Etapas 1y 3 (a) y Etapa 2 (b) del Método PD-GS-PD de la aleacién 686 en
soluciones de CaCl, 5 M a diferentes T.

En las Figuras 106a-b y 107 se observan las repeticiones de los ensayos
del método PD-GS-PD en CaCl, 5 M, entre 70 y 90 °C. En las Figura 106a se
observan los ensayos a 70 °C. Se observd corrosion en rendijas al finalizar los
ensayos pero no pudo caracterizarse por la ausencia de un cruce de curvas
entre las Etapas 1 y 3 del método PD-GS-PD. Los potenciales en la Etapa 2
fueron elevados (0,8-0,9 Vecs) y fueron constantes en el tiempo. Para 80 °C
(Figura 106b) el potencial alcanzado al finalizar la Etapa 1 del método fue similar
al de la Etapa 2, como se observo también a 70 °C. En la Etapa 3 se observo un
pico anddico con una densidad de corriente de ~ 10 pA/cm? entre -0,1 y 0,2 Vecs.
Para 90 °C (Figura 107) se observé un comportamiento dual de la Etapa 2. El
aumento del potencial durante la Etapa 2 no afectd la reproducibilidad de los
potenciales de repasivacion obtenidos. En la Etapa 3 se observé un pico anddico
(en los casos en que el potencial de la Etapa 2 aumentd) con una densidad de
corriente de ~ 200 uA/cm? entre -0,1y 0,3 Vecs.

160



Resultados

i (A/cm?)

1E-4

1E-5¢

1E-6

1E-7

1E-8

- CaCl, 5 M, 70°C

-06 -04

A

02 00 02 04 06 08

1.0

i (A/em®)

1E-4

1E-5

1E-6

1E-7

1E-8L

- CaCl, 5 M, 80°C

-06 -04 -02 00 02 04 06 08

E(V

ecs)

E(V

ccs)

1.0

Figura 106: Ensayos del método PD-GS-PD de la aleacion 686 en soluciones de CaCl, 5 M a
70°C (a) y 80 °C (b).
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Figura 107: Ensayos del método PD-GS-PD de la aleacién 686 en soluciones de CaCl, 5 M a
90 °C.

En términos generales el comportamiento a la corrosion en rendijas de la
aleacion 686 fue muy similar al de la aleacion 5923-HMO. Los resultados en
todas las etapas del método presentaron diferencia segun se la concentracion de
cloruro. Para [CI]=0,1-1 M, las Etapas1l y 3 del método resultaron muy
similares para cada temperatura. Se observé una disminucion de los valores de
potencial de repasivacion (Eco) y los potenciales de ruptura de la pasividad con
el aumento de la temperatura y la concentracion de cloruro. En soluciones de
[CIT=10 M se observo un pico de reactivacion durante la Etapa 3 del método.
Alli se observo ademas que durante la Etapa 2 los potenciales disminuyeron mas
gue en soluciones de menor concentracion de cloruro, o por el contrario
aumentaron hasta valores de transpasividad. Para [CI] = 0,1-1 M, no se observo
un aumento del potencial durante la etapa galvanostatica. En soluciones de
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CaCl, 5M se observd corrosion localizada a 60 y 70 °C pero no se pudo
caracterizar por medio de un potencial de repasivacion (Eco). A 30 °C se observé
corrosion en rendijas en soluciones con [CI] = 0,1-1 M pero no en soluciones con
[CIT=10 M.

En la Figura 108 se representan los valores medios y el desvio estandar
de Eco obtenidos por el método PD-GS-PD a diferentes temperaturas y
concentraciones de cloruro para aleacion 686. Se observé una relacion lineal de
Eco en funcion de la temperatura y el logaritmo de la concentracion de cloruro.
En todos los casos Eco disminuyd conforme se aumento la temperatura de los
ensayos y la concentracion de cloruro. Los valores medios de Eco fueron
similares en NaCl 0,1 y 1 M a 60 °C. También se observo similitud en los valores
medios de Eco a 90 °C para soluciones de NaCl 1 M y CaCl, 5 M. Se observé
una elevada dispersion de Eco en NaCl 1M a 60°C. Se observdé una
estabilizacion de los potenciales de repasivacion a temperaturas mayores a
110 °C. El potencial al que se estabilizé el potencial de repasivacion fue de
aproximadamente -0,177 Vecs.
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Figura 108: Valores medios de Eco y desvio estandar obtenidos con el método PD-GD-PD. En
lineas punteadas figura el ajuste de la Ecuacion 16.
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Se ajusto la Ecuacion 16 a los potenciales de repasivacion registrados. El
resultado del ajuste se representd de forma superpuesta con lineas punteadas
en la Figura 108. Se observa una buena correlacion entre los datos y el ajuste de
la Ecuacion 16. Se observé que las pendientes de la ecuacion que fue ajustada
fueron similares para las tres concentraciones de cloruro. Los potenciales de
repasivacion en CaCl, 5 M a temperaturas mayores a 110 °C no formaron parte
del ajuste. En la Tabla 16 se resumen los valores de los coeficientes de ajuste y
el valor de R El valor de R? del ajuste de la Ecuacién 16 en los valores de Eco
de la aleacion 686 fue de 0,905.

En las Figuras 109-112 se presentan imagenes macroscopicas de las
probetas de la aleacion 686 luego del ensayo PD-GS-PD a diferentes
concentraciones de cloruro y temperaturas, e imagenes SEM de las mismas. En
términos generales se observé un mayor ataque conforme aumento la severidad
de las condiciones de ensayo (mayores temperaturas y concentraciones de
cloruro). El ataque se localiz6 en la periferia de los formadores artificiales de
rendijas. En soluciones de CaCl, 5M (Figuras 109 y 110) se observé una
ausencia total de productos de corrosion tanto en la zona atacada por corrosion
en rendijas como en la zona externa al formador. A 117 °C se observé corrosion
intergranular en la zona atacada en el interior del formador artificial de rendijas.
Se observo ademas que la superficie atacada fue brillante y pulida. En las
mismas figuras (Figuras 109 y 110) se comparan macrografias e imagenes SEM
de las probetas ensayadas a 90 °C en el que se observdé un comportamiento
dual durante la Etapa 2 del método PD-GS-PD (Figura 106b). Las imagenes
macroscopicas presentaron un nivel de ataque similar en los dos casos, a
diferencia de la aleacién 5923-HMO (Seccion 4.1.5, Figura 100) en el que se
observé que cuando el potencial de la Etapa 2 aumentd, el ataque fue muy
severo y se extendid por fuera del formador de rendijas. Las micrografias de la
aleacion 686 en CaCl, 5 M presentaron una morfologia diferente, lisa y brillante
cuando el potencial de Etapa 2 disminuy6 en el tiempo y globular con un ataque
mas severo cuando el potencial aumentd. Para todos los casos en donde se
observé un pico de reactivacion en la Etapa 3 la morfologia del ataque fue similar
al de la Figura 110b. La severidad del ataque para la aleacion 686 en soluciones
de NaCl (Figuras 111 y 112) disminuyé con la disminucion de la temperatura y la
concentracion de cloruro en la solucion. Sin embargo la morfologia de la
superficie atacada por corrosion en rendijas en soluciones de NaCl presento una
gran cantidad de productos de corrosion.
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Figura 109: Imagenes macroscopicas (a) e imagen SEM b) de la aleacion 686 luego del ensayo
en CaCl, 5 M a 90 °C con disminucion del potencial durante la Etapa 2.

a)

Figura 110: Imagenes macroscapicas (a) e imagen SEM (b) de la alecin 686 luego del ensayo
en CaCl, 5 M a 90 °C con aumento del potencial durante la Etapa 2.

a)

Figura 111: Imadgenes macroscépicas (a) e imagen SEM (b) de Ia aleaci() 686 luego dI ensyo
enNaCl1Ma90-°C
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Figura 112: Imagenes macroscopicas (a) e imagen SM (b) dela Iecin 686 Iego del ensayo
en NaCl 0,1 M a 90 °C

Coeficientes R? = 0,905
A (V) 0,140 | 0,063
B; (V/°C) +0,0014 + 0,0007
C; (V/°C) -0,0067 + 0,0005
D; (VECS) +0,508 + 0,040

Tabla 16: Coeficientes y bondad del ajuste de la Ecuacion 16

Como conclusiones para ésta seccion del trabajo podemos remarcar que
se evalud la resistencia a la corrosién en rendijas de las aleaciones 686 en
soluciones de cloruro de 0,1-10 M a temperaturas que variaron de 30°C a
117 °C con el método PD-GS-PD. Los valores de Eco de la aleaciéon 686
disminuyeron al aumentar la concentracion de cloruro de las soluciones y la
temperatura. La finalidad de estos ensayos fue Unicamente obtener potenciales
de repasivacion que se utilizaran en el estudio de repasivacion por enfriamiento
(Seccién 4.2.2.3). En soluciones de concentracién de cloruro 10 M se observé un
comportamiento dual de la Etapa 2 y un pico de reactivacion en la Etapa 3 que
disminuy6 con la disminucién de la temperatura, como en la aleacién 5923-HMO.
Este pico de reactivacién se volvera a referenciar en la discusién (Seccion 5.4).
Se ajustd la Ecuacién 16 a los valores de Eco obtenidos con el método
PD-GS-PD en funcion de la temperatura y la concentracion de cloruro. Se
obtuvieron una gran cantidad de micrografias (SEM) de la zona atacada por
corrosion en rendijas.
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4.1.7. CURVAS DE POLARIZACION DE ALEACIONES
Ni-Cr-Mo EN MEDIO ACIDO

En trabajos previos, se trabajé en soluciones acidas simuladas que fueron
representativas de una rendija activa, para las aleaciones 625, C-22, C-22HS y
HYBRID-BCL1. [122] En la presente seccion se realizaron curvas de polarizacion
potenciodindmicas para todas las aleaciones Ni-Cr-Mo en medios &cidos que
representan la solucién acida en el interior de una rendija activa.

La Figura 113a muestra curvas de polarizacion anddica de las aleaciones
625, C-22 y 5923-HMO en HCI 1M a 90°C y las aleaciones 625, C-22,
5923-HMO, C-22HS, 686 y HYBRID-BC1 en HCI 3 M a 90°C. En todos los
casos se observd un comportamiento activo-pasivo durante la curva de
polarizacion. Los potenciales de corrosion fueron similares para todas las
aleaciones y ambas concentraciones de acido, pero el potencial de Flade
aumenté = 0,1V con la concentracion de HCI. Para HCI 1 M se observo un
aumento del pico anddico y la densidad de la corriente pasiva con la disminucion
del valor del PRE de las aleaciones. En HCI 1 M, la pasividad de las aleaciones
C-22 y 5923-HMO se extendio hasta = 0,9 Vecs. En la aleacion 625 la densidad
de corriente de pico fue superior al de las otras aleaciones, y la pasividad se
extendié hasta solo ~ 0,4 Vecs (debido probablemente a su baja cantidad de Mo
gue es responsable de la resistencia en medios acidos reductores [186]). En
solucion de HCI 3 M (Figura 113b) también se observé una correlacion entre la
densidad de corriente del pico anddico y el PRE de las aleaciones, como se
observé en HCI 1 M, pero no se observo la misma tendencia en la densidad de
corriente pasiva. La densidad de corriente pasiva fue similar para todas las
aleaciones, a excepcién de la aleaciéon HYBRID-BC1 en la que se observé una
elevada densidad de corriente en la zona pasiva (aproximadamente un orden de
magnitud mayor que en las otras aleaciones). Esta diferencia puede deberse al
menor contenido de cromo de la aleacion HYBRID-BCL1 (Tabla 2). El cromo es el
principal aleante responsable del proceso de pasivacion. [187] También se
observd un leve aumento en la densidad de corriente pasiva con el potencial de
polarizacion para todas las aleaciones y, en particular para las aleaciones C-22 y
C-22HS se observo cierta inestabilidad.
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Figura 113: Curvas de polarizacién anddica en medio acido para todas las aleaciones a 90 °C.

En las Figuras 114a-c se observan imagenes de MO de las aleaciones
luego de las experiencias en medio &cido. No se observo un ataque significativo
para las aleaciones 5923-HMO y C-22 en HCI 1 M. En la aleacién 625
(Figura 114a) se observd ataque en borde de grano en zonas afectadas,
probablemente, por procesos de deformacién durante la fabricacion del material.
En la Figura 114b se observa la superficie de la probeta de la aleacion
5923-HMO en HCI 3 M, se puede identificar el borde de grano y maclas de
recocido en el material, el ataque fue de tipo cristalografico en todos los casos.
El ataque de las aleaciones C-22HS, 686 y HYBRID-BC1 fue similar al de la
aleacion 5923-HMO. En solucion de HCI 3 M se observo un ataque mas severo
que en HCI 1 M. En la aleacion C-22 (Figura 114c) se observé ataque
cristalografico y ademas un bandeado que no corresponde a las rayas de pulido
de la probeta. Este ataque irregular probablemente se debid a la misma razén
gue el observado en la aleacion 625 en HCI 1 M.

Figura 114: Micrografias de MO de las aleaciones 625 en HCI 1 M (a), 5923-HMO en HCI 3 M (b)
y C-22 en HCI 3 M (c) luego del ensayo de polarizacion a 90 °C.
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En ésta seccion del trabajo podemos remarcar que se realizaron curvas
de polarizacién en las aleaciones Ni-Cr-Mo en medios acidos representativos
gue existirian en una rendija activa. En todos los casos se observo una transicion
activa-pasiva, seguida de un aumento en la densidad de corriente a potenciales
de transpasividad. La densidad de corriente maxima del pico disminuy6 con el
aumento del PRE. Se observaron propiedades de resistencia disminuidas para
las aleaciones 625 (con baja cantidad de Mo, responsable de la resistencia en
medios acidos reductores [186]) y HYBRID-BC1 (con baja cantidad de Cr). La
aleacion HYBRID-BC1 presenté una densidad de corriente pasiva de uno a dos
ordenes de magnitud mayores a los de las otras aleaciones. La aleacion 625
presentd un aumento en la densidad de corriente a bajos potenciales
(~ 0,4 Vecs) debido probablemente a su baja cantidad de Mo. Este tema se
volvera a retomar en la Discusion.

4.2. RESULTADOS AT VARIABLE

En la presente seccion se analizara la repasivacion por disminucion de la
temperatura de las aleaciones de base niquel. La importancia de estudiar la
repasivacion de aleaciones Ni-Cr-Mo por disminucién de la temperatura radica
en que la temperatura de los contenedores disminuira de forma constante en el
tiempo, luego de haber alcanzado un méaximo, en el que las aleaciones seran
susceptibles a la corrosion localizada. El estudio se hizo por medio de tres
técnicas diferentes, dos potenciostaticas (Métodos Potenciostatico y
PD-GS-PD-PS) y una galvanostatica (Método Galvanostatico) durante la
disminuciéon de la temperatura. Se dard mayor importancia al Meétodo
PD-GS-PD-PS que fue desarrollado como una modificacion del método
PD-GS-PD.

4.2.1. METODO POTENCIOSTATICO

Se trabajo con las aleaciones 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BCL1. Los
ensayos para evaluar la cinética de repasivacion por enfriamiento consistieron en
dos etapas. La Etapa 1 correspondié a la nucleacion y el crecimiento de la
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corrosion en rendijas y la Etapa2 a la repasivacion de la misma (ver
Seccion 3.4.6.1). La densidad de corriente se registro a lo largo de todo el
ensayo.

En la Figura 115 se observan las Etapas 1l y 2 de los ensayos en la
aleacion C-22 en NaCl 0,1 M. La temperatura T, fue de 90 °C y la velocidad de
enfriamiento fue de -33,3 y -3,33 °C/hora, respectivamente. En la Etapa 1, que
corresponde a la etapa potenciostatica a temperatura constante, se observo la
nucleacién y el crecimiento de la corrosion localizada como un aumento de la
densidad de corriente en el tiempo. Notese que la Etapa 1 fue idéntica en los
ensayos potenciostaticos en los que se aplic6 el mismo AE (que es el
sobrepotencial aplicado respecto de Eco, Eco Se obtuvo anteriormente para cada
temperatura y concentracion de cloruro) de sobrepotencial. Se observé una
disminucién en el tiempo de nucleacion de la corrosion en rendijas con el
aumento del sobrepotencial aplicado. Para un sobrepotencial de 0,100 V no se
observé corrosion localizada luego de 24 h. Para sobrepotenciales de entre
0,150-0,160 V las densidades de corriente fueron entre 8-10 pA/cm? al finalizar
las 24 h de polarizacion. En la Etapa 2, el comportamiento de la densidad de
corriente con la disminucion de la temperatura fue muy similar para ambas
velocidades de enfriamiento y ambos sobrepotenciales. Las temperaturas de
repasivacion por enfriamiento (que definimos como Tg;, la temperatura a la que
se observa una densidad de 1 pA/cm? durante el proceso de disminucién de la
temperatura) fueron casi coincidentes.
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Figura 115: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostatico en la aleacion C-22 en NaCl 0,1 M a

diferentes dT/dt y AE.

En la Figura 116 se observan ensayos de la aleacién C-22 en NaCl 1 M.

La temperatura T, fue de 90 °C y las velocidades de enfriamiento fueron de -33,3
a -0,33°C/hora. Se utilizaron diversos valores de AE para los ensayos con
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enfriamiento rapido (-33,3°C/hora) y 0,1V para los ensayos con enfriamiento
medio y lento (-3,33 y -0,33°C/hora, respectivamente). En la Etapal se
observaron diferentes densidades de corriente y tiempos de nucleacion,
dependiendo del sobrepotencial aplicado. Con valores de AE de 0,005y 0,045 V
no se observo corrosion localizada. Con AE = 0,045 V se observo nucleacion de
la corrosion en rendijas antes de las 24 h. pero los valores de densidad de
corriente no superaron 1 pA/cm? en todo el proceso (Etapa 1 y 2 del método).
Los valores de corriente observados al finalizar las 24 h de polarizacion fueron
muy similares entre si para AE = 0,100 V. Se observo corrosion luego de un
periodo de incubacion de aproximadamente 10000 s. En la Etapa 2 los valores
de densidad de corriente registrados durante el enfriamiento fueron levemente
menores con la disminucion de la velocidad de enfriamiento. Esta diferencia se
hizo mayor para la velocidad de enfriamiento de -0,33 °C/hora a temperaturas
menores de 60 °C.

T T T T T T T T
104 L 3 . . E 0,33 (°C/h) 3,33 (°C/h) 33,3 (°C/h) 410
Aleacion C-22, [CI1=1M —A— AE=0,100 AE=0,100 ——AE=0,005
AE=0,015 5
——AE=0,045 {10
—— AE=0,100

“e J10° g

2 2

? 4107 =
410°

10° 10° 10* 10° 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
t(s) T(°C)

Figura 116: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostatico en la aleacién C-22 en NaCl 1 M a
diferentes dT/dt y AE.

En la Figura 117 se observa el ensayo de la aleacion C-22 en CaCl, 5 M.
La temperatura T; fue de 117 °C y las velocidades de enfriamiento utilizadas
fueron de -3,33 y -33,3°C/hora. No se observo corrosién localizada con
sobrepotenciales aplicados de 0,025-0,045V. Las densidades de corriente
observadas con sobrepotenciales de 0,055 y 0,060-0,065 V fueron muy similares
al finalizar las 24 h. de polarizacion. Se observé un gran aumento en la densidad
de corriente con sobrepotenciales mayores a 0,050 V. No se observo una
estabilidad de la densidad de corriente en el tiempo al finalizar la Etapa 1.
Durante la Etapa 2 del método, los valores de densidad de corriente registrados
durante el enfriamiento no variaron significativamente con la velocidad de
enfriamiento. La temperatura de repasivacion (Tr;) varid significativamente con
la densidad de corriente alcanzada al finalizar la Etapa 1. Se realizaron tres
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ensayos con sobrepotencial de 0,055V vy velocidad de enfriamiento
de -3,33°C/h y se observd una variacion en los valores de Tr; a pesar de que
las densidades de corriente al comienzo de la Etapa 2 fueron similares. El
comportamiento general de los ensayos fue similar a los que fueron realizados
con menores concentraciones de cloruro.

T T T T T
10°] ] L 3,33 (°C/h) 33,3 (°C/h) 1an4
Aleacion C-22, [CI]=10 M T 10

—&—AE=0,050 AE=0,025
AE =0,055 AE =0,035
—&— AE=0,060 ——AE=0,045 ]

i (Alcm?)
i (A/em?)

t(s) T(°C)

Figura 117: Etapas 1y 2 del Método Potenciostatico en la aleacion C-22 en CaCl, 5 M a
diferentes dT/dt y AE.

En las Figuras 118-120 se observa el ensayo de la aleacion C-22HS en
NaCl 0,1-1 M y CaCl, 5 M. Las temperaturas T; fueron de 90 °C en NaCl y
117°C en CacCl,. Las velocidades de enfriamiento utilizadas fueron de -3,33
y -33,3 °C/hora. Se utilizaron valores de AE de 0,100-0,150 V, 0,080-0,100V y
0,055V para NaCl 0,1 M, 1 M y CaCl, 5 M, respectivamente. En la Etapa 1 se
observd corrosion luego de un periodo de incubacion de aproximadamente
3000s y 10000s en NaCl para sobrepotenciales de 0,150 y 0,100V
respectivamente. Durante la Etapa 1 se observé la estabilizacion de la densidad
de corriente en el tiempo para un sobrepotencial de 0,150 V. En la Etapa 2 los
valores de densidad de corriente registrados durante el proceso de enfriamiento
disminuyeron y los valores de Tgr; aumentaron conforme disminuy6 la velocidad
de enfriamiento y el potencial aplicado. EI comportamiento general del ensayo
fue similar a los ya mostrados para la aleacién C-22. En NaCl 1 M los tiempos de
nucleacion disminuyeron levemente con el aumento del sobrepotencial, como en
los casos anteriores. Las densidades de corriente observadas al finalizar las 24 h
de polarizacion fueron similares en todos los casos. En la Etapa 2 se observaron
densidades de corriente similares en funcion de la temperatura a excepcion del
enfriamiento de -3,33°C/h y AE =0,080 V, en el que la densidad de corriente
registrada para temperaturas menores a 70 °C fue aproximadamente un orden
de magnitud menor. En solucién de CaCl, 5 M se observo una gran variacion de
la densidad de corriente al finalizar la Etapa 1. Se observé una gran cantidad de
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ruido en la sefial de corriente para densidades de corriente menores a
0,1 pA/cm?®. En la Etapa 2, los valores de Try y la densidad de corriente en
funcidn de la temperatura no sufrieron grandes modificaciones con la velocidad
de enfriamiento y si con la densidad de corriente alcanzada al finalizar la

Etapa 1.
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Figura 118: Etapas 1y 2 del Método Potenciostatico en la aleacion C-22HS en NaCl 0,1 M a

i (A/lem?)

diferentes dT/dt y AE.
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Figura 119: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostatico en la aleacion C-22HS en NaCl 1 M a
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Figura 120: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostatico en la aleacion C-22HS en CaCl, 5 M a
diferentes dT/dt y AE.

En las Figuras 121 y 122 se observan los ensayos de la aleacion
HYBRID-BC1 en soluciones de NaCl 0,1 y 1 M a diferentes velocidades de
enfriamiento, T; =90 °C y AE = 0,15y 0,1 V respectivamente. Durante la Etapa 1
del método (polarizacién durante 24 h) se observo la nucleacién y el crecimiento
de la corrosion en rendijas luego de = 1000 s. en NaCl 0,1 y 1 M. La densidad de
corriente de la aleacion HYBRID-BC1 en soluciones de NaCl se mantuvo
aproximadamente constante en el tiempo luego del tiempo de incubacién de la
corrosion en rendijas. Las densidades de corriente de la aleacion HYBRID-BC1
fueron mayores a las registradas en las aleaciones C-22 y C-22HS. Esta
diferencia puede deberse al mayor contenido de cromo de las aleaciones C-22 y
C-22HS con respecto a la aleacion HYBRID-BC1 (Tabla 2). ElI cromo es el
principal aleante responsable del proceso de pasivacion. [187] La densidad de
corriente luego de 24h. de polarizacion fue de =10 pAlcm?® para
sobrepotenciales de 0,150 y 0,100V (siempre se aplican diferentes
sobrepotenciales para obtener los que mejor se ajustan a los requerimientos de
estabilidad en la densidad de corriente) en soluciones de NaCl 0,1 y 1 M
respectivamente. En la Etapa 2, para soluciones de NaCl 0,1 M, se observo gran
similitud en la densidad de corriente durante el enfriamiento para 0,100y 0,150 V
de sobrepotencial. En soluciones de NaCl 1M se observé un aumento de la
densidad de corriente con la disminucion de la velocidad de enfriamiento
(contrariamente a lo observado en todos los casos anteriores). Se observd
ademas una disminucion de la densidad de corriente en funcion de la
temperatura con la disminucion del sobrepotencial aplicado (de igual forma que
en las aleaciones anteriores) a la velocidad de enfriamiento de -3,33 °C/h.
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Figura 121: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostéatico en la aleacion HYBRID-BC1 en NaCl 0,1 M
a diferentes dT/dt y AE.
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Figura 122: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostatico en la aleacion HYBRID-BC1 en NaCl 1 M a
diferentes dT/dt y AE.

En las Figuras 123 y 124 se observan los ensayos de la aleacion 625 en
soluciones de NaCl 0,1 y 1 M a diferentes velocidades de enfriamiento, con
AE =0,100-0,150 V y T; =90 °C. Durante la Etapa 1 del método se observo la
nucleacion y el crecimiento de la corrosion en rendijas luego de
aproximadamente 2000-3000 s. en soluciones de NaCl 0,1 M con AE = 0,150 y
2000-4000 s en soluciones de NaCl 1 M con AE =0,100. Las densidades de
corriente observadas al finalizar la Etapal fueron de aproximadamente
30 pA/cm? en ambas concentraciones de cloruro. Durante la Etapa 2, y para las
dos concentraciones de cloruro, se observaron densidades de corriente similares
durante la disminucibn de la temperatura para ambas velocidades de

enfriamiento.
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Figura 123: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostatico en la aleacion 625 en NaCl 0,1 M a
diferentes dT/dt.
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Figura 124: Etapas 1 y 2 del Método Potenciostatico en la aleacién 625 en NaCl 1 M a diferentes
dT/dt.

En la Figuras 125 y 126 se observan macrografias e imagenes SEM de la
zona atacada de la aleacion C-22HS en NaCl 1M y CaCl, 5M
a -dT/dt = 3,33 °C/hora. En solucién de NaCl 1 M (Figura 125a) se observé una
gran cantidad de productos de corrosion debajo de los formadores artificiales de
rendijas. El ataque se localizo solo debajo de los formadores de rendijas. En la
micrografia de la Figura 125b puede observarse que el ataque, ocurrido debajo
del formador artificial de rendijas, fue de tipo cristalino [67] sumado a ataque en
el borde de grano. Se observan también una gran cantidad de productos de
corrosion. En soluciones de CaCl, 5 M (Figuras 126a-b) el ataque se localizd en
la periferia de los formadores artificiales de rendijas, tanto como debajo de los
mismos. Se caracterizaron por una ausencia total de productos de corrosién. El
ataque se intensificé con la concentracion del ion cloruro. El ataque observado
en soluciones de CaCl, no se localiz6é en todos los dientes del formador artificial
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de rendijas (presentd menores sitios de nucleacion) y exhibié una profundidad
mayor que en los ensayos en soluciones de NaCl. En CaCl, 5 M aumento la
cantidad de sitios de nucleacién de la corrosion en rendijas con el potencial
aplicado. El aspecto de las aleaciones C-22, y HYBRID-BC1 luego de los
ensayos de repasivacion por enfriamiento fueron similares a los de las
Figuras 125 y 126. Jakupi et al. [94] identific6 molibdatos poliméricos en la
aleacion C-22, en donde pudo ver un ataque muy similar al de las Figuras 125y
126.

—10

10:01:06 AM | 25.00 kV|600 x| 128 mn ‘ ,:‘:. CNEAMAT - GME
Figura 125: Imagenes macroscopicas (a) e imagen SEM (b) de la aleacién C-22HS luego del
ensayo en NaCl 1 mol/L con AE =0,1V, T; =90 °C y -dT/dt = 3,33 °C/hora

00 pm
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Figura 126: Imagenes macroscopicas (a) e imagen S ) d a eacién -HS Iego del
ensayo en CaCl, 5 M con AE =0,055V, T, =90 °C y -dT/dt = 3,33 °C/hora

En la Figura 127 se observa la aleacion C-22 luego del ensayo de
repasivacion por enfriamiento en NaCl 1 M con la rampa de enfriamiento mas
lenta (-dT/dt =0,33 °C/hora). Se observdé una gran cantidad de productos de
corrosion de color verde en la periferia de los formadores de rendijas.
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1cm

Figura 127: Imagen de la aleacién luego de finalizar el ensayo (a) e imagenes macroscopicas (b) de la
aleacion C-22 en NaCl 1 M con AE=0,1V, T, =90 °C y -dT/dt = 0,33 °C/hora

En las Figuras 128a-b se observan macrografias y micrografias en la zona
atacada de la aleacion 625 para -dT/dt = 3,33 °C/hora. Se observaron mayores
productos de corrosion conforme aumenté la concentracion de NaCl. La
morfologia del ataque (Figuras 128b) fue diferente al ataque observado en las
demas aleaciones. Se evidencio un ataque muy severo, de gran profundidad y
generalizado en la zona ocluida del formador. Pueden identificarse facilmente los
granos del material.

Figura 128: Imagenes macroscoépicas (a) e imagen SEM (b) de la aleacion 625 luego del ensayo en
NaCl 0,1 M con AE = 0,150 V, T, =90 °C y -dT/dt = 3,33 °C/hora

En general, para todas las aleaciones, se ha observado una gran
dependencia de la densidad de corriente registrada al final de la Etapa 1 en los
ensayos potenciostaticos con el potencial aplicado. En esta seccién del trabajo
se aplicaron valores de AE (que como se ha observado fueron dependientes de
la concentracion de cloruro del medio) respecto de los valores esperados de
potenciales de repasivacion obtenidos por el ajuste de la Ecuacion 16. Por lo que
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se pudo apreciar durante los ensayos potenciostaticos, se podrian seleccionar
los valores definitivos de AE como lo indica la Tabla 17. La finalidad de
seleccionar estos potenciales es obtener los sobrepotenciales en los que se
observan densidades de corriente similares (para todas las aleaciones y
concentraciones de cloruro) al finalizar la etapa potenciostatica a temperatura
constante.

[CI] AE (V)
10 0,055
1 0,100
0,1 0,150

Tabla 17: Sobrepotencial aplicado en funcién de la concentracién del i6n cloruro para todas las
aleaciones.

Para poder comparar el método de repasivacion por enfriamiento (Método
Potenciostatico) con el método PD-GS-PD (isotérmico) es necesario
independizarse del potencial aplicado y definir un valor que los correlacione. Se
define a la diferencia de temperatura de repasivacion de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

ATrR= TEDF 65 PD _Thy  (31)

La temperatura TED; ©5~FP (para cada aleacion, Ty y potencial aplicado)

puede obtenerse de la Ecuacién 16 obtenida de los ensayos PD-GS-PD
(Seccién 4.1.2). Los valores de Tg: se pueden obtener por lectura directa de los
graficos de enfriamiento. Si ATg >0 significa que la aleacién repasiva a
temperaturas menores a la temperatura esperada de repasivacion, dada por el
método PD-GS-PD. Esto implica que la corrosion en rendijas (iniciada con
anterioridad a temperaturas altas) podria continuar propagandose a
temperaturas menores, y a potenciales en los que se esperaria la repasivacion.
Esta situacién podria ocurrir en un repositorio nuclear, luego de alcanzar la
temperatura maxima en la superficie del contenedor. En la Figura 129 se
observa el valor medio y el desvio estandar de ATg en funcién de la velocidad de
enfriamiento, para las cuatro aleaciones y las tres concentraciones de cloruro
estudiadas. La zona en gris representa el error de estimacion de TgEos ¢5~FP
(=% 2,5°C). [122,188,189] Los valores de ATg se graficaron de forma levemente
desplazada de la velocidad de enfriamiento real por una cuestion de claridad y
para evitar la superposicion de datos en la figura. ATg fue en general positivo y
presentd una disminucion de su valor con la disminucién de la velocidad de
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enfriamiento. Este comportamiento no se observo para la aleacion C-22 en
concentracion de cloruro 0,1 M y la aleacion 625 en concentraciéon 1 M en el que
se observo un leve aumento de ATgr con la disminucion de la velocidad de
enfriamiento. En la aleacion HYBRID-BC1 en concentracion 1 M se observo
también un aumento (aproximadamente 10 °C) de ATg con la disminucion de la
velocidad de enfriamiento. Se observd una gran dispersion para las aleaciones
C-22 y C-22HS en CaCl, 5 M y la aleacion HYBRID-BC1 para la velocidad de
enfriamiento de -3,33 °C/h. Los valores de ATk para la aleacion 625 (la de menor
PRE de las cuatro aleaciones) en general fueron elevados, le siguié con
menores valores de ATk los de la aleacion C-22, C-22HS y HYBRID-BCL1. Por lo
tanto se observa que ATr disminuye conforme aumenta el PRE de las
aleaciones. No se observd una correlacion entre y la ATgr y la concentracién de
cloruro. En términos generales, la disminucion de la velocidad de enfriamiento
produjo una muy leve disminucién de ATg, ya que al disminuir la velocidad de
enfriamiento de los ensayos en dos érdenes de magnitud (aleacion C-22 en NaCl
1 M), ATg disminuy6é aproximadamente 10 °C. De esta forma podria utilizarse
altas velocidades de enfriamiento (lo que es operativamente favorable) para el
estudio comparativo de la cinética de repasivacion entre diferentes aleaciones.
Por otro lado, es de esperarse velocidades de enfriamiento muy bajas en las
paredes de los repositorios (del orden de 10°°C/hora) [9], y dado que ATg
descendi6 a medida que se disminuyé la velocidad de enfriamiento, los valores
de TEos ¢5~FP resultarian conservativos para tales condiciones extremas.
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Figura 129: ATk vs. Velocidad de enfriamiento para el Método Potenciostatico.
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En ésta seccion del trabajo podemos remarcar que, por medio del Método
Potenciostético, se estudid la repasivacion por enfriamiento de las aleaciones
HYBRID-BC1, C-22HS, C-22 y 625 con diferentes sobrepotenciales aplicados.
Se determinaron los sobrepotenciales para los cuales las densidades de
corriente fueron similares, antes de comenzar la etapa de enfriamiento. Los
sobrepotenciales seleccionados (Tabla 17) no fueron dependientes del PRE y si
de la concentracion de cloruro. Las temperaturas de repasivacion por
enfriamiento se relacionaron con las temperaturas esperadas de repasivacion del
método PD-GS-PD. Los valores de ATgr presentaron una leve correlacion con el
PRE, y no presentaron correlacion con la concentracion de cloruro. En la
mayoria de los casos, las temperaturas de repasivacion fueron menores que las
esperadas por el método PD-GS-PD. Los valores de Tgr; aumentaron levemente
con la disminucion de la velocidad de enfriamiento y se estima que alcancen y
superen las que corresponden a las del método PD-GS-PD, por lo que las
temperaturas de repasivacion del método PD-GS-PD resultan conservativas para
enfriamientos del orden de las esperadas en un repositorio geoldgico profundo.

4.2.2. METODO PD-GS-PD-PS

En la presente seccion se muestra el desarrollo del nuevo procedimiento
de ensayo para superar los inconvenientes del Método Potenciostatico (largos
tiempos de nucleacioén, incapacidad de controlar el nivel de ataque y la densidad
de corriente antes del enfriamiento, entre otros) y los resultados obtenidos con
su aplicacion. El objetivo fue desarrollar un método de ensayo que asegure la
propagacion de la corrosién en rendijas en un cierto periodo de tiempo y con
control de la cantidad de propagacion antes de iniciar la repasivacion por
enfriamiento.

4.2.2.1. CARACTERISTICAS DEL METODO

Las caracteristicas del nuevo método para repasivacion por enfriamiento
se describen a continuacion:
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Resultados

e Un periodo de incubacion corto antes del inicio de la corrosion en
rendijas.

e Un dafo controlado de corrosion en rendijas en la etapa de
propagacion, antes de que inicie el enfriamiento. Las altas
densidades de corriente deben evitarse para obtener una
temperatura de repasivacion conservadora. [99,173]

e EIl potencial de la etapa de enfriamiento surge de las etapas
anteriores y no es seleccionado por el operador.

Para los pasos de incubacion y propagacién de la corrosion en rendijas (a
temperatura constante), se seleccioné un procedimiento analogo al del primer y
segundo paso de la técnica PD-GS-PD. [98,99,173] Después de la etapa
potenciodindmica y galvanostética, se aplico un potencial constante y, después
de un cierto periodo, se inicid el enfriamiento. ElI procedimiento inicialmente
propuesto se resume de la siguiente manera:

e Registro de Ecorr por 10 minutos.

e Aplicacion de densidad de corriente catddica constante de 5 PA durante 5
minutos (Pre-tratamiento).

e Etapa 1: Aplicacién de una rampa de potencial en el sentido anddico, a
partir del potencial final del paso previo, con una velocidad de barrido de
0,167 mV/s y hasta un valor de corriente anédica igual a 20 pA/cm?.

e Etapa 2: Aplicacion de esta misma corriente (20 pA/cm?) durante 4 horas
(etapa galvanostética).

e Etapa 3: Aplicacion del ultimo potencial registrado en la Etapa 2 y registro
y verificacion de la densidad de corriente y su estabilidad en el tiempo
(etapa potenciostatica).

e Etapa 4: Disminucion de la temperatura (sin dejar de aplicar el potencial)
de forma controlada hasta alcanzar una densidad de corriente menor o
igual a 1 pA/cm?.

Se realizd un conjunto preliminar de ensayos en la aleacion HYBRID-BC1
para una concentracién de cloruro 1 M a 90 °C, considerando sélo las etapas
isotérmicas 1, 2 y 3. La Figura 130a-b muestra los resultados observados. La
Etapa 1 permitio la iniciacién de la corrosién en rendijas en un corto tiempo y la
Etapa 2 produjo una propagacion controlada. En la Etapa 3, la aleacion
HYBRID-BC1 presento repasivacion espontanea  en condiciones
potenciostéaticas, antes de iniciar el enfriamiento. La densidad de corriente
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anoddica presentd una disminucion inicial, luego se estabiliz6 durante 1h y
finalmente disminuyo a valores muy bajos. Se obtuvieron resultados similares en
varias repeticiones realizadas.

a)  Aleacisn HYBRID-BC1 b)  Aleacisn HYBRID-BCA
T T T T T T — v T - T r - r
10*[ [CIT= 1M, 90°C ] 10%[ [CIT= 1M, 90°C
E Etapa 2 E E

E FEtapa3

i (Alem®)
i (Alem®)

Figura 130: Etapas 1y 2 (a) del método desarollado y Etapa 3 (b) en el que se aplica el potencial
alcanzado al final de la Etapa 2. Todas las etapas fueron a 90 °C.

4.2.22. MODIFICACION DEL PROCEDIMIENTO. METODO
PD-GS-PD-PS

Los resultados obtenidos aplicando el procedimiento descrito
anteriormente indicaron que era necesario un paso adicional entre la Etapa 2
(galvanostatica) a la Etapa 3 (potenciostatica) para mantener la propagacion de
la corrosion en rendijas de manera reproducible (y evitar la repasivacion) antes
del enfriamiento. El potencial alcanzado al final de la Etapa 2 era demasiado bajo
para mantener la corrosion en rendijas de forma estable (Figura 130). En
consecuencia, se afadié una nueva etapa de polarizacion potenciodinamica
anodica para obtener un potencial mayor en el que la corrosion en rendijas se
pudiese propagar en la etapa siguiente. El procedimiento modificado se resume
de la siguiente manera:
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Resultados

e Registro de Ecorr por 10 minutos.

e Aplicacion de densidad de corriente catddica constante de 5 pA durante 5
minutos (Pretratamiento).

e Etapa 1: Aplicacion de una rampa de potencial en el sentido anddico, a
partir del potencial final del paso previo, con una velocidad de barrido de
0,167 mV/s y hasta un valor de corriente anddica igual a 20 uA/cm?.

e Etapa 2: Aplicacion de esta misma corriente (20 pA/cm?) durante 4 horas
(etapa galvanostatica).

e Etapa 3: Aplicacién de una rampa de potencial en el sentido anddico, a
partir del potencial final del paso previo y hasta un valor de corriente
anddica igual a 20 pA/cm?.

e Etapa 4: Aplicacion del ultimo potencial registrado en la Etapa 2 y registro
y verificacion de la densidad de corriente y su estabilidad en el tiempo
(etapa potenciostatica).

e Etapa 5: Disminucion de la temperatura (sin dejar de aplicar el potencial)
de forma controlada hasta alanzar una densidad de corriente menor o
igual a 1 pA/cm?,

Se realizé un conjunto preliminar de pruebas del procedimiento modificado
en la aleacion HYBRID-BCL1 soluciones de cloruro 1 M a 90 °C para las Etapas 1,
2, 3y 4 (a temperatura constante). La Figura 131a-b muestra los resultados
observados. Se ensayaron diferentes velocidades de barrido potenciodindmico
para la Etapa 3, con el fin de optimizar el potencial final que se utilizara en el
siguiente paso. Con una velocidad de 0,166 mV/s en el barrido potenciodinamico
de la Etapa 3 se observd densidades de corriente de aproximadamente
50 pA/cm? luego de 1 h, con 0,100 mV/s se observé 40 pA/cm? luego de 2 h'y
con 0,0166 mV/s se observé una densidades aproximadamente constante de
20 pA/cm? durante el transcurso de 5 h. El potencial aplicado en la Etapa 4
disminuyé con la disminucion de la velocidad de barrido en la Etapa 3. El criterio
aplicado fue alcanzar un potencial que permitiese la propagacién de la corrosion
en rendijas a una densidad de corriente baja y relativamente constante, evitando
la repasivacion. En tales condiciones, cualquier variacion de la densidad de
corriente en la Etapa 5 se atribuiria Unicamente al efecto del enfriamiento. Se
seleccioné una velocidad de barrido de potencial de 0,0166 mV/s. Las
velocidades de barrido mas altas condujeron a un aumento moderado de la
densidad de corriente anédica, mientras que las velocidades de barrido méas
bajas no son practicas.
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a) Aleacion HYBRID-BC1 b)  Aleacion HYBRID-BC1
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Figura 131: Etapa 3 con diferecntes velocidades de barrido (a) y Etapa 4 (b) en el que se aplico
el potencial alcanzado al finalizar la Etapa 3.

En la Figura 132A-B se observa imagenes de la aleacion HYBRID-BCL1 en
solucién de cloruro 10 M a 90 °C al comienzo y al final de la Etapa 4 (estados
esquematizados como Ay B en la Figura 131). Al comienzo de la Etapa 4 puede
observarse el ataque por corrosibn en rendijas que se generd luego de la
nucleacion y el crecimiento de la misma en la Etapa 2 (etapa galvanostatica).
Luego de 5 h de polarizacion (Figura 132B) puede observarse un mayor ataque
por corrosion en rendijas en la zona adyacente a los formadores artificiales de
rendijas. De esta forma se puede concluir que la mayor parte de la densidad de
corriente registrada en la Etapa 4 corresponde a la densidad de corriente que
ocurre en el interior de la rendija en estado activo y no a una densidad de
corriente generalizada en toda la superficie de la probeta.
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Resultados

1cm 1cm
Figura 132: Aspecto de la aleacién HYBRID-BC1 en [CI] =10 M a 90 °C al comienzo (A) y al final
de la Etapa 4 (B), esquematizado en la Figura 131.

En la Figura 133a-c se observa la evolucion de densidad de corriente
durante la Etapa 4 (pruebas realizadas durante 5 h.) del Método PD-GS-PD-PS
en funcion del tiempo a 90 °C para todas las aleaciones y concentraciones de
cloruro. En concentraciones de cloruro 0,1 y 1 M se observaron densidades de
corriente constantes en el tiempo de entre 20-30 pA/cm? en todos los casos, a
excepcion de la aleacién 625 que presentd un leve aumento en la densidad de
corriente para concentracion de cloruro 1 M. Para concentracion de cloruro 10 M
todas las aleaciones presentaron un aumento de la densidad de corriente en el
tiempo alcanzado, luego de 5 h de polarizacién, entre 50-80 pA/cm?. La aleacion
625 presentd un abrupto aumento de la densidad de corriente alcanzado
~ 7 mAlcm?.

En la Figura 134 se observan imagenes macroscopicas de la aleacion
C-22 a diferentes concentraciones de cloruro a 90°C. Estas imagenes
corresponden a los ensayos finalizados en la Etapa 4 del Método PD-GS-PD-PS
(Figura 133). En todos los casos se observa un ataque severo debajo de los
formadores artificiales de rendijas. Se observé un ataque similar en las demas
aleaciones. En la Figura 135 se observa la aleacion 625 luego de la Etapa 4 para
concentracion de cloruro 10 M a 90°C. El 90 % de la probeta sufri6 ataque
generalizado con una gruesa capa de productos de corrosiéon de color negro, que
se desprendio facilmente. El nivel de ataque observado fue en concordancia con
las altas densidades de corriente observadas en la Figura 133.
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Figura 133: Etapa 4 del Método PD-GS-PD-PS (con duracién de 5 h.) para todas las aleaciones
en[ClI1=0,1M(a), 1 M (b) y 10 M (c) a 90 °C.

Figura 134: Imagenes de las probetas de la aleacion C-22 en [CI]=0,1 M (a), 1 M (b) y 10 M (c)
luego de las Etapas 1-4 (con Etapa 4 de 5 h.) del nuevo método a temperatura constante de
90 °C.

1_‘, s d —'p_*/._ af @"A"‘—: N i W
Figura 135: Imagenes de las probetas de la aleacién 625 en [CI] = 10 M al terminar el ensayo (a),
macrografia (b) y MO de la zona atacada (d) luego de las Etapas 1-4 (con Etapa 4 de 5 h.) del

Método PD-GS-PD-PS a 90 °C.
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Resultados

La Figura 136 muestra el sobrepotencial aplicado en las Etapas 4-5 con
respecto a Eco como una funcion del PRE (el PRE aumenta en la direccion de la
flecha, por una cuestion de claridad) de las aleaciones. Los valores medios de
AE aumentaron conforme la concentracién de cloruro disminuy6 (al igual que en
el Método Potenciostético). Se observa una elevada dispersion en la aleacion
C-22 para concentracion de cloruro 1 M. Los valores observados de AE para la
aleacion 625 fueron muy similares para todas las concentracion de cloruro. En
linea a rayas se observan (de forma comparativa) los valores de AE
seleccionados para el Método Potenciostatico. Para concentracion de cloruro
10 M el sobrepotencial aplicado aumentd con la disminucion de PRE. En todos
los casos, los sobrepotenciales aplicados en el Método PD-GS-PD-PS
(obtenidos de forma automatica por el método) fueron mayores a los del Método
Potenciostético, a excepcion de la aleacion HYBRID-BC1 en concentracion de
cloruro 10 M en donde se observan sobrepotenciales similares.
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Figura 136: Valores medios y desvio estandar de AE aplicado en el Método PD-GS-PD-PS para
todas las aelaciones a diferentes concentracioes de cloruro (linea sélida) y AE aplicado en el
Método Potenciostético segun la Tabla 17 (en rayas).

Como conclusiones para ésta seccion del trabajo, se logroé desarrollar un
método que permite solventar las deficiencias observadas en el Método
Potenciostéatico. Con este método se obtiene un ataque por corrosion en rendijas
tal que, al verificar la estabilidad de la densidad de corriente de la rendija activa,
permite evaluar el efecto de la temperatura como Unico factor responsable de la
repasivacion.
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4.2.2.3. REPASIVACION POR EL METODO PD-GS-PD-PS

Se trabajo con las aleaciones 625, C-22, 5923-HMO, C-22HS, 686 y
HYBRID-BC1. Los ensayos para evaluar la cinética de repasivacion por
enfriamiento consistieron en cinco etapas. Las Etapas 1-4 corresponden a la
nucleacion y el crecimiento de la corrosibn en rendijas y la Etapa5 a la
repasivacion de la misma.

En la Figura 137a se observan las Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS
en la aleacion HYBRID-BC1 en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. La
temperatura T, fue de 90°C en todos los ensayos del método. Todos los
ensayos del método se realizaron por duplicado y en algunos casos triplicado y
cuadriplicado, pero en la Figura 137a que corresponde a los Etapas 1-3 se
representd un solo ensayo representativo para concentracion de cloruro. Se
observo una disminucion del potencial de ruptura de la pasividad con el aumento
de la concentracion de cloruro. La densidad de corriente de la zona pasiva
correspondiente a la Etapa 1 fue mayor para concentracion de cloruro 10 M. La
caida de potencial en la Etapa 2 fue similar para todas las concentraciones de
cloruro. En el principio de la Etapa 3 se observé una abrupta disminucién de la
densidad de corriente, que fue mayor con el aumento de la concentracién de
cloruro. El potencial (E aplicado en las Etapas 4-5) al finalizar la Etapa 3
disminuy6 también con la concentracion de cloruro. En la Figura 137b-c también
se observa la Etapa 5 del método para las velocidades de enfriamiento rapido
(-33,3°C/h, Figura 137b) y medio (-3,33 °C/h, Figura 137c). En esta etapa la
densidad de corriente presentd una disminucién constante con la disminucién de
la temperatura. Las densidades de corriente al comienzo de la Etapa 5 fueron
similares e iguales a 20 pA/cm? en todos los casos a excepcién de la
concentracion de cloruro 10 M en el que fueron levemente superiores,
alcanzando 30-40 pA/cm? en algunos casos. En esta etapa la densidad de
corriente presentd una disminucion constante con la disminucion de la
temperatura. No se observé una tendencia ni una diferencia sustancial de la
densidad de corriente registrada en funcion de la concentracion de cloruro en la
Etapa 5. Las densidades de corriente presentaron mayor ruido y una menor
dispersion en los valores de Tgri con la disminucion de la velocidad de
enfriamiento.
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Figura 137: Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS en la aleacion HYBRID-BC1 (a), Etapa 5
con -dT/dt = 33,3 °C/h (b) y Etapa 5 con -dT/dt = 3,33 °C/h (c) para diferentes [CI].

En la Figura 138a se observan las Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS
en la aleacion 686 en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. Se observé una
disminucién del potencial de ruptura de la pasividad con el aumento de la
concentracion de cloruro, como en la aleacion HYBRID-BC1. La densidad de
corriente de la zona pasiva correspondiente a la Etapa 1 fue similar para todas
las concentraciones de cloruro, al igual que la caida de potencial en la Etapa 2.
En el principio de la Etapa 3 se observo una abrupta disminucion de la densidad
de corriente, que fue mayor con el aumento de la concentraciéon de cloruro. El
potencial (E aplicado en las Etapas 4-5) al finalizar la Etapa 3 disminuyé también
con la concentracion de cloruro. En la Figura 138b-c también se observa la
Etapa 5 del método para las velocidades de enfriamiento rapido (-33,3 °C/h,
Figura 138b) y medio (-3,33 °C/h, Figura 138c). En esta etapa la densidad de
corriente presentd una disminucion constante con la disminucion de la
temperatura. Las densidades de corriente al comienzo de la Etapa 5 fueron
similares e iguales a 20 pA/cm? en todos los casos a excepcién de la
concentracion de cloruro 10 M para la velocidad de enfriamiento de -3,33 °C/h en
el que fueron superiores, alcanzando 60-70 pA/cm?®. En esta etapa la densidad
de corriente presentd una disminucién constante con la disminucién de la
temperatura. En la Etapa 5 no se observé tendencia de la densidad de corriente
registrada en funcién de la concentracion de cloruro. Los valores de Tg; para la
velocidad de enfriamiento -3,33 °C/h en concentracion de cloruro 10 M fueron
menores a los observados a menor concentracion de cloruro, esta diferencia fue
de aproximadamente 10 °C.
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Figura 138: Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS en la aleacion 686 (a), Etapa 5 con -dT/dt =
33,3 °C/h (b) y Etapa 5 con -dT/dt = 3,33 °C/h (c) para diferentes [CI].

En la Figura 139a se observan las Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS
en la aleacion C-22HS en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. Se observo
también una disminucion del potencial de ruptura de la pasividad con el aumento
de la concentracion de cloruro, como en las aleaciones anteriores. La densidad
de corriente de la zona pasiva correspondiente a la Etapa 1 fue similar para
todas las concentraciones de cloruro, al igual que la caida de potencial en la
Etapa 2. En el principio de la Etapa 3 se observo una abrupta disminucion de la
densidad de corriente, sobre todo para concentracién de cloruro 10 M en que la
densidad de corriente registrada fue menor a la corriente de pasividad en el
barrido potenciodinamico de la Etapa 1 por aproximadamente 0,2 V. El potencial
(E aplicado en las Etapas 4-5) al finalizar la Etapa 3 disminuyé también con la
concentracion de cloruro. En la Figura 139b-c también se observa la Etapa 5 del
meétodo para las velocidades de enfriamiento rapido (-33,3 °C/h, Figura 139b) y
medio (-3,33 °C/h, Figura 139c). En esta etapa la densidad de corriente present6
una disminucién constante con la disminucion de la temperatura. Las densidades
de corriente al comienzo de la Etapa 5 fueron similares e iguales a 20 pA/cm?
para las concentraciones de cloruro 0,1 y 1 M. Para la velocidad de enfriamiento
de -3,33°C/h en concentracion de cloruro 10 M se observé densidades de
corriente de hasta 90 pA/cm?. En la Etapa’5 no se observé tendencia de la
densidad de corriente registrada en funcion de la concentracién de cloruro. Los
valores de Tg; para la velocidad de enfriamiento -3,33 °C/h en concentracion de
cloruro 0,1 y 1M presentaron menor dispersion que para la velocidad de
enfriamiento de -33,3 °C/h.
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Figura 139: Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS en la aleaciéon C-22HS (a), Etapa 5 con -dT/dt
=33,3°C/h (b) y Etapa 5 con -dT/dt = 3,33 °C/h (c) para diferentes [CI].

En la Figura 140a se observan las Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS
en la aleacion 5923-HMO en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. Se observo
también una disminucion del potencial de ruptura de la pasividad con el aumento
de la concentracion de cloruro, como en las aleaciones anteriores. La densidad
de corriente de la zona pasiva correspondiente a la Etapa 1 fue similar para
todas las concentraciones de cloruro, al igual que la caida de potencial en la
Etapa 2. En el principio de la Etapa 3 se observé una disminucion de la densidad
de corriente para concentraciones de cloruro 1-10 M en que la densidad de
corriente registrada fue menor a la corriente de pasividad en el barrido
potenciodinAmico de la Etapa 1. El potencial (E aplicado en las Etapas 4-5) al
finalizar la Etapa 3 disminuyd también con la concentracién de cloruro. En la
Figura 140b-c también se observa la Etapa 5 del método para las velocidades de
enfriamiento rapido (-33,3 °C/h, Figura 140b) y medio (-3,33 °C/h, Figura 140c).
En esta etapa la densidad de corriente presentd una disminucion constante con
la disminucion de la temperatura. Las densidades de corriente al comienzo de la
Etapa 5 fueron similares e iguales a 20 pA/cm? para las concentraciones de
cloruro 0,1 y 1 M. Para ambas velocidades de enfriamiento en concentracién de
cloruro 10 M se observé densidades de corriente de 30-90 pA/cm?. En la Etapa 5
no se observé tendencia de la densidad de corriente registrada en funcién de la
concentracion de cloruro. Los valores de Tgry para ambas velocidades de
enfriamiento en concentracion de cloruro 0,1 y 1 M presentaron una baja
dispersion.
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Figura 140: Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS en la aleacion 5923-HMO (a), Etapa 5
con -dT/dt = 33,3 °C/h (b) y Etapa 5 con -dT/dt = 3,33 °C/h (c) para diferentes [CI].

En la Figura 141a se observan las Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS
en la aleacion C-22 en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. Se observé también
una disminucion del potencial de ruptura de la pasividad con el aumento de la
concentracion de cloruro, como en las aleaciones anteriores. La densidad de
corriente de la zona pasiva correspondiente a la Etapa 1 fue similar para todas
las concentraciones de cloruro, al igual que la caida de potencial en la Etapa 2.
En el principio de la Etapa 3 se observo una disminucion de la densidad de
corriente para la concentracion de cloruro 10 M en que la densidad de corriente
registrada fue menor a la corriente de pasividad en el barrido potenciodinamico
de la Etapa 1. El potencial (E aplicado en las Etapas 4-5) al finalizar la Etapa 3
disminuy6 también con la concentracion de cloruro. En la Figura 141b-c también
se observa la Etapa 5 del método para las velocidades de enfriamiento rapido
(-33,3 °C/h, Figura 141b) y medio (-3,33 °C/h, Figura 141c). En esta etapa la
densidad de corriente presenté una disminucién constante con la disminucion de
la temperatura. Las densidades de corriente al comienzo de la Etapa 5 fueron
similares y oscilaron entre 20-30 pA/cm? para las concentraciones de cloruro 0,1
y 1 M. Para ambas velocidades de enfriamiento en concentracion de cloruro
10 M se observé densidades de corriente de 50-120 pA/cm?. En la Etapa 5 no se
observd tendencia de la densidad de corriente registrada en funcion de la
concentracion de cloruro. Los valores de Tgry para ambas velocidades de
enfriamiento y las tres concentraciones de cloruro presentaron una elevada
dispersion.
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Figura 141: Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS en la aleacién C-22 (a), Etapa 5 con -dT/dt =
33,3 °C/h (b) y Etapa 5 con -dT/dt = 3,33 °C/h (c) para diferentes [CI].

En la Figura 142a se observan las Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS
en la aleacion 625 en concentraciones de cloruro 0,1-10 M. Se observo también
una disminucion del potencial de ruptura de la pasividad con el aumento de la
concentracion de cloruro, como en las aleaciones anteriores. La densidad de
corriente de la zona pasiva correspondiente a la Etapa 1 fue similar para todas
las concentraciones de cloruro, al igual que la caida de potencial en la Etapa 2.
En el principio de la Etapa 3 se observo una abrupta disminucion de la densidad
de corriente, sobre todo para concentracion de cloruro 10 M en que la densidad
de corriente registrada fue menor a la corriente de pasividad en el barrido
potenciodinAmico de la Etapa 1 por aproximadamente 0,3 V. El potencial (E
aplicado en las Etapas 4-5) al finalizar la Etapa 3 disminuyé también con la
concentracion de cloruro. En la Figura 142b-c también se observa la Etapa 5 del
meétodo para las velocidades de enfriamiento rapido (-33,3 °C/h, Figura 142b) y
medio (-3,33 °C/h, Figura 142c). En esta etapa la densidad de corriente present6
una disminucién constante con la disminucion de la temperatura. Las densidades
de corriente al comienzo de la Etapa 5 oscilaron entre 20-90 pA/cm? para las
concentraciones de cloruro 0,1 y 1 M. Para ambas velocidades de enfriamiento
en concentracion de cloruro 10 M se observé densidades de corriente de entre
0,1-2 mA/cm?. En la Etapa5 no se observd tendencia de la densidad de
corriente registrada en funcion de la concentracién de cloruro. Los valores de Tgr;
para ambas velocidades de enfriamiento y las tres concentraciones de cloruro
presentaron una elevada dispersion. No se observl una temperatura en el que la
aleacion alcance la pasividad para la concentracion de cloruro 10 M vy la
velocidad de enfriamiento de -3,33 °C/h.
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Figura 142: Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS en la aleacion 625 (a), Etapa 5 con -dT/dt =
33,3 °C/h (b) y Etapa 5 con -dT/dt = 3,33 °C/h (c) para diferentes [CI].

En la Figura 143a se observan de forma comparativa las Etapas 1-3 del
Método PD-GS-PD-PS de las aleaciones 625, C-22HS y HYBRID-BC1 en
concentracion de cloruro 1 M. Se observo también una disminucion del potencial
de ruptura de la pasividad con el aumento de la concentracién de cloruro, similar
al efecto de la concentracion de cloruro. La densidad de corriente de la zona
pasiva correspondiente a la Etapa 1 fue similar para las tres aleaciones, al igual
gue la caida de potencial en la Etapa 2. En el principio de la Etapa 3 se observo
una disminucion de la densidad de corriente, y fue similar para todas las
aleaciones a la misma concentracion de cloruro. El potencial (E aplicado en las
Etapas 4-5) al finalizar la Etapa 3 disminuy6 también con la concentracion de
cloruro. En la Figura 143b también se observa la Etapa 5 del método para la
velocidad de enfriamiento mas baja (-0,33 °C/h). En esta etapa la densidad de
corriente presentd una disminucion constante con la disminucion de la
temperatura. Las densidades de corriente al comienzo de la Etapa 5 fueron
similares para todas las aleaciones e iguales a 20 pA/cm?, a excepcion de la
aleacién 625 para la cual se observé una densidad de corriente de 60 pA/cm?. El
comportamiento de las densidades de corriente fue muy similar para todas las
aleaciones excepto para la aleacién 625 que presenté densidades de corriente
mayores con la disminucion de la temperatura. El valor de Tg; fue 64 + 2 °C para
todas las aleaciones, a excepcién de la aleacion 625, para la cual fue de
aproximadamente 45 °C.

194



Resultados

a) b)  4miat=-0,33°Ch

[Cl1=1M
E T T T T T T T T
E[ClT=1M 625 ]
1 L —c22 1402
10° i 5923-HMO ] 10
i F —— C-22HS
) 1 L —— 686 110*
10k 1 —— HYBRID-BC T} 0

110°

i (A/em?)

i (A/em?)

|
-
o

5 625
10 = C-22HS
= HYBRID-BC1 ]

10° 1 R L . L ] i L | L [ 1 . 1 ] 1 0'9
-0.6 -0.3 0.0 03 06 gp 70 50 30 10

E (VECS) T (°C)

1
—_
o

)

Figura 143: Etapas 1-3 del Método PD-GS-PD-PS (a) y Etapa 5 con -dT/dt = 0,33 °C/h (b) en
NaCl 1 M para todas las aleaciones.

En la Figura 144 se observan de forma comparativa la Etapa 5 del Método
PD-GS-PD-PS para todas las aleaciones y concentraciones de cloruro
a -3,33°C/h. Se observé un comportamiento muy similar para concentraciones
de cloruro 0,1 y 1 M. Para concentracion de cloruro 10 M se observa un menor
ruido electroquimico en la densidad de corriente y densidades de corriente méas
altas que a menor concentracion de cloruro. La aleacion 625 presento
densidades de corriente, al menos, un orden de magnitud mayores que las
demas aleaciones. En todos los casos se observo una correlacion con el PRE de
las aleaciones. Conforme disminuye el PRE de las aleaciones se observo una
mayor densidad de corriente durante la etapa de enfriamiento. Esta correlacién
se hizo menos evidente con la disminucion de la concentracion de cloruro.

En la Figuras 145 y 146 se observan macrografias y micrografias de
microscopio 6ptico en la zona atacada de la aleacién 686 luego del Método
PD-GS-PD-PS a diferentes de concentracion de cloruro y velocidad de
enfriamiento de -33,3 °C/h. En la Figuras 145 se observé una gran cantidad de
productos de corrosién debajo de los formadores artificiales de rendijas para
concentraciones de cloruro de 0,1-1 M. El ataque se localiz6 debajo de los
formadores de rendijas. Para todas las velocidades de enfriamiento, se
observaron una gran cantidad de productos de corrosion en soluciones de
cloruro 0,1-1 M, en tanto que en concentracion de cloruro 10 M no se observaron
productos de corrosion. En las micrografias se observo un ataque muy irregular
para bajas concentraciones de cloruro y un ataque sin productos de corrosion y
profundo a altas concentraciones de cloruro en el que se revelaron los granos
del material. El ataque localizado fue de tipo cristalino. [67] Jakupi et al. [94]
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identificaron molibdatos poliméricos en la aleacion C-22, en donde estos autores
pudieron visualizar un ataque muy similar. En la Figura 146 se observan
macrografias y micrografias de microscopio 6ptico en la zona atacada de la
misma aleacion con el Método PD-GS-PD-PS a diferentes velocidades de
enfriamiento en NaCl 1 M. En todos los casos se observé productos de corrosion
en la periferia de los formadores artificiales de rendijas, y el ataque se hizo
extensivo al interior del formador con la disminucion de la velocidad de
enfriamiento. En las micrografias se observa la gran cantidad de productos de
corrosion y ataque intergranular con la disminucion de la velocidad de
enfriamiento. Para las aleaciones HYBRID-BC1, C-22HS, 5923-HMO y C-22 se
observo un ataque similar al observado en la aleacion 686.
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Figura 144: Etapa 5 del Método PD-GS-PD-PS para todas las aleaciones
a -dT/dt = 3,33 °C/h en soluciones de cloruro 0,1 M (a) 1 M (b) y 10 M (c).

En la Figura 147 se observan macrografias y micrografias de microscopio
Optico en la zona atacada de la aleacién 625 luego del Método PD-GS-PD-PS a
diferentes de concentracién de cloruro y velocidad de enfriamiento de -33,3 °C/h.
El aspecto de la zona atacada por corrosién en rendijas en la aleacién 625 fue
diferente al de las otras cinco aleaciones. Se observé una gruesa y abundante
capa de productos de corrosion de color negro debajo de los formadores
artificiales de rendijas para todas las concentraciones de cloruro. El ataque se
localiz6 debajo de los formadores de rendijas en concentracion 0,1-1 M de
cloruro. Para concentraciones de cloruro 10 M el ataque se extendié muy por
afuera de la zona cubierta por el formador artificial de rendijas, extendiéndose
incluso a las caras adyacentes de la probeta. El ataque observado debajo de la
capa de productos de corrosién fue generalizado y diferente al de las otras
aleaciones. En la Figura 148 se observan macrografias y micrografias de
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Resultados

microscopio 6ptico en la zona atacada de la aleacién 625 luego del Método
PD-GS-PD-PS a diferentes velocidades de enfriamiento en NaCl 1 M. En todos
los casos se observo productos de corrosion en la periferia de los formadores
artificiales de rendijas, y el ataque se hizo extensivo al interior del formador de
rendijas, con la disminucién de la velocidad de enfriamiento.

Figura 145: Imdgenes macroscépicas (arriba) e imadgenes de MO (abajo) de la aleacion 686
luego del ensayo PD-GS-PD-PS en [CI]1 0,1 M (a) 1 M (b) y 10 M (c) con -dT/dt = 33,3 °C/hora.

Fgura 146: Imagenes rﬁacroscbpicas ‘(ia) e imagene de O (abajo) de la aleacién 686
luego del ensayo PD-GS-PD-PS a -dT/dt = 33,3 (a) 3,33 (b) y 0,33 °C/hora (c) con [CI] 1 M.
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Figura 148: Imadgenes macroscépicas (arriba) e imadgenes de MO (abajo) de la aleacion 625
luego del ensayo PD-GS-PD-PS a -dT/dt = 33,3 (a) 3,33 (b) y 0,33 °C/hora (c) con [CI] 1 M.
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Resultados

Se realiz6 un andlisis similar que para el Método Potenciostatico
(Figura 129) y se procedio a obtener los valores de ATg por medio de la
Ecuacion 31. En la Figura 149 se observa el valor medio de ATgr obtenido con el
Método PD-GS-PD-PS y el desvio estandar en funcion de la velocidad de
enfriamiento, para las tres concentraciones de cloruro estudiadas. Los valores de
ATr se graficaron de forma levemente desplazada de la velocidad de
enfriamiento real por una cuestion de claridad y para evitar la superposicion de
datos en la figura. De forma general, ATr presento6 valores similares que para el
Método Potenciostatico. Sin embargo, se observa diferencia en los valores de
ATr para la concentracion de cloruro 1M y la velocidad mas baja de
enfriamiento, en la aleacion C-22, y para la velocidad media de enfriamiento en
la aleacion HYBRID-BC1. Para estas dos aleaciones, se registraron menores
valores de ATgr con el nuevo método que con el Método Potenciostatico. En
términos generales se observa también una menor dispersion en los valores
obtenidos con el nuevo método para todas las condiciones estudiadas, a
excepcion de la aleacion HYBRID-BC1 y 625 en concentracion de cloruro 10 M a
velocidad de enfriamiento rapida. Se observo un leve aumento de AT con la
disminucién de la velocidad de enfriamiento (de -33,3 °C/h a -3,33 °C/h) para las
aleaciones C-22, 5923-HMO y 686 en concentracion de cloruro 10M vy la
aleacion HYBRID-BC1 en concentracion de cloruro 0,1 M. No obstante para
todas las aleaciones los valores de ATgr fueron negativos a la velocidad de
enfriamiento més baja a excepcién de la aleacion 625. Con este método
tampoco se observd una clara correlacion entre los valores de ATg y la
concentracion de cloruro. Si se puede observar una leve correlacion entre los
valores de ATgr y el PRE de las aleaciones, en el que se observa una tendencia a
mayores valores de ATgr con la disminucion del PRE.

Como conclusiones para ésta seccion del trabajo podemos remarcar que
se estudio la repasivacion por enfriamiento de las aleaciones HYBRID-BC1, 686,
C-22HS, 59023-HMO, C-22 y 625 con el Método PD-GS-PD-PS, desarrollado
ad-hoc. Con este método se obtuvieron resultados similares a los obtenidos con
el Método Potenciostatico (disminucién de los valores de ATg con la disminucion
de la velocidad de enfriamiento) y se pudo solventar las dificultades del Método
Potenciostatico (mayor control del ataque localizado, mayor estabilidad de la
densidad de corriente antes de la etapa de enfriamiento, aplicacion automatica
del potencial en la etapa de enfriamiento). Ademas, la aplicacion de un método
gue ajusta el potencial aplicado de forma automatica con la densidad de
corriente requerida, permitié la identificacion de ciertas comportamientos que no
se habian identificado con el Método Potenciostéatico (tendencia al aumento de la
densidad de corriente en el tiempo para soluciones de CaCl, 5M, la gran
similitud de los potenciales aplicados para la aleacion 625 para todas las
concentraciones de cloruro, entre otras.)
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Figura 149: ATk vs. Velocidad de enfriamiento para el Método PD-GS-PD-PS

4.2.3. REPASIVACION POR EL METODO GALVANOSTATICO

En la presente seccion se procedi6 a realizar ensayos de repasivacion por
disminucién de la temperatura durante la aplicacion de una densidad de corriente
anddica constante. En los métodos anteriores las condiciones de repasivacion se
basaron en la aplicacién de un potencial constante en el tiempo y el registro de la
densidad de corriente durante la etapa de enfriamiento. Cuando la densidad de
corriente registrada alcanzé 1 pA/lcm? se consideré que la aleacién alcanzé la
repasivacion por enfriamiento. En esta serie de ensayos se obtuvo corrosion en
rendijas por medio de la aplicacion de una densidad de corriente determinada
(de la misma forma que en los ensayos de los métodos PD-GS-PD vy
PD-GS-PD-PS) pero en lugar de aplicar un potencial constante durante la
disminucién de la temperatura, se mantuvo una densidad de corriente constante
(etapa galvanostatica) durante todo el tiempo y se registrd el potencial con la
disminucién de la temperatura. El método utilizado se describi6 en la
Seccidon 3.4.6.3. La mayor severidad de los ensayos galvanostaticos permitiria
obtener temperaturas de repasivacion mucho mas conservadoras que en los
otros métodos.
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Resultados

Se trabajo con las aleaciones 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 en
soluciones de CaCl, 5 M. Se utilizaron dos velocidades de enfriamiento que
fueron -33,3°C/h y -3,33 °C/h (velocidad rapida y media). En la Figura 150a se
observa la Etapa 2 del Método Galvanostatico. Se aplicO una densidad de
corriente anddica de 20 pA/cm? y se registrd el potencial en funcién del tiempo
por un periodo de tiempo de 4 h, para las cuatro aleaciones en solucion de
cloruro 10 M, a temperatura de 90 °C. Se observo una disminucion del potencial
en funcion del tiempo para las cuatro aleaciones. El potencial observado al final
de la Etapa 2 disminuyo con la disminuciéon del PRE de las aleaciones. Se
observd cierta inestabilidad en forma de ruido de potencial (aleaciones
HYBRID-BC1 y C-22HS) o sucesivos aumentos y disminuciones del potencial
(aleacion C-22).

En la Figura 150b se observa la etapa de enfriamiento del método
(Etapa 3) para las cuatro aleaciones. La temperatura T, fue en todos los casos
de 90 °C. Se observé un aumento constante del potencial con la disminucion de
la temperatura. Se observé ademas un comportamiento lineal del potencial en
funcion de la temperatura. Los valores de potencial registrados para la velocidad
de enfriamiento de -33,3 °C/h (rapido) fueron levemente mayores a los realizados
a -3,33°C/h (medio). En la aleacion HYBRID-BC1 se observé un abrupto
aumento del potencial a 14,3°C para enfriamiento rapido y 12,5°C para
enfriamiento medio. Lo mismo se observo para la aleacion C-22HS a 11,9 °C
para enfriamiento rapido. No se observdé un aumento del potencial para la
aleacion C-22HS a enfriamiento medio. Los potenciales alcanzados por las
aleaciones HYBRID-BC1 y C-22HS luego del salto de potencial correspondi6 a
potenciales de transpasividad (~ 0,8 Vecs), por lo que se considera que estas
aleaciones alcanzaron la repasivacion por disminucion de la temperatura. En los
casos en que no se observé un aumento del potencial hasta potenciales de
transpasividad se podria considerar que la temperatura de repasivacion estaria
por debajo de 10 °C. Las temperaturas de repasivaciéon por enfriamiento en la
etapa galvanostatica fueron considerablemente menores que las que se
obtuvieron con una etapa potenciostatica durante la disminuciéon de la
temperatura (Métodos PD-GS-PD-PS y Potenciostatico). Se observo que la
temperatura de repasivacion obtenida con etapas galvanostaticas se comporto
de forma opuesta a la observada con etapas potenciostatica, en funcion de la
velocidad de enfriamiento. Esto es, la temperatura de repasivacion
galvanostatica aument6 con la velocidad de enfriamiento. En la Tabla 18 se
observan las pendientes del ajuste lineal realizado con el método de cuadrados
minimos. El ajuste se realiz6 entre 70 y 30 °C. En la tabla puede observarse que
para enfriamiento rapido las pendientes oscilaron entre 2-3 mV/°C. Las
pendientes no se vieron afectadas por el valor del PRE de las aleaciones. Para
velocidad de enfriamiento medio, las pendientes fueron levemente menores en
todos los casos.
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En las Figuras 151 y 152 se observan macrografias de las aleaciones
luego de los ensayos, para ambas velocidades de enfriamiento y micrografias de
MO de la zona atacada para enfriamiento rapido. Se observa un ataque muy
intenso en todos los casos. El ataque se hizo mas severo con la disminucion de
la velocidad de enfriamiento, debido a que la probeta estuvo mas tiempo
polarizada. En la aleacion HYBRID-BC1 puede verse en la micrografia productos
de corrosion de coloracion azul en la zona atacada. El ataque en las aleaciones
C-22HS y C-22 fue similar al observado en los ensayos de repasivacion por
enfriamiento de los métodos PD-GS-PD-PS y Potenciostatico. Se observarse
corrosion en el borde de grano de gran profundidad, y maclas de recocido. En la
aleacion 625 el ataque se extendié muy por fuera del formador artificial de
rendijas, llegando a las aristas de la probeta. La micrografia revela una superficie
con ataque generalizado, similar al observado con los otros dos métodos para la
misma aleacion.

a) b)

[CI]=10 M, 90 °C [CIT=10 M
T T T T T T T T 1 — T T 1 .
—— HYBRID-BC1 A | 333 333(¢Ch) ‘
- 0.8 —— —O—HYBRID-BC1 fr‘z E
—— —{}C-22HS '
= c-22 =
| —— —<—625 |
% 2 T
2 2
2 2
W 03 - w i
04} - . B
i | L 1 1 1 n 1 _05 " 1 L 1 " 1 N I
0 1 2 3 4 90 70 50 30 10
t (h) T(°C)

Figura 150: Etapa 2 (a) y Etapa 3 (b) del Método Galvanostético con -dT/dt = 33,3y 3,33 °C/h en
CacCl, 5 M para diferentes aleaciones.

Ax (MVPK) | Ax (MV/IK)

E = AcT + Bk a-333°C/h | a-3,33°C/h
Aleacion HYBRID-BC1 | -21(0,982) | -1.5(0,948)
Aleacién C-22HS -2,2 (0,942) -2,0 (0,998)
Aleacion C-22 3,0 (0,997) | -2,2(0,985)
Aleacion 625 2,6 (0,999) | -2,0(0,983)

Tabla 18: Pendientes obtenidas del ajuste lineal para los ensayos de disminucién de temperatura
durante la etapa galvanostatica y entre paréntesis el valor R®.
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Figura 151: Iméagen de la probeta luego del ensayo galvanostatico par;a enfriamiento
a -dT/dt = 3,33 °C/hora (a) e imagen de la probeta y de MO para enfriamiento
a -dT/dt = 33,3 °C/hora (b y c) de la aleacién HYBRID-BC1 en [CI] 10 M.

a -dT/dt = 3,33 °C/hora (a) e imagen de la probeta y de MO para enfriamiento
a -dT/dt = 33,3 °C/hora (b y c) de la aleacién 625 en [CI] 10 M.

En ésta seccidén del trabajo, se obtuvo el comportamiento del potencial
con la disminucion de la temperatura para la repasivacion por enfriamiento de
ensayos galvanostaticos. Solo se observo la repasivacion de las dos aleaciones
con mayor PRE (en este caso, las aleaciones C-22HS y HYBRID-BC1). Seria
necesario extender la aplicacion del método para menores concentraciones de
cloruro, mayor variedad en la composicion de las aleaciones y un mayor nimero
de velocidades de enfriamiento.

Por otro lado, es interesante la diferencia que se ha observado entre la
repasivacion por enfriamiento de los ensayos galvanostéaticos y potenciostaticos
con la velocidad de enfriamiento. Para los ensayos potenciostaticos
(Potenciostatico y PD-GS-PD-PS) se ha observado que la disminucién de la
velocidad de enfriamiento favorecié la repasivacion (aumenta Tgri) pero se
observd el efecto contrario en los ensayos galvanostaticos (tendencia de las
aleaciones a repasivar a mayores temperaturas con el aumento de la velocidad
de enfriamiento). A pesar de esto, las temperaturas de repasivacion observadas
para los ensayos galvanostaticos han sido considerablemente menores que las
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de los ensayos potenciostaticos, por lo que se podrian considerar muy
conservativas.

4.2.4. ANALISIS DE LA ETAPA DE NUCLEACION

En los métodos PD-GS-PD y PD-GS-PD-PS estan identificadas de forma
individual las etapas de nucleacion, crecimiento y repasivacién de la corrosion
localizada. La etapa de crecimiento de la corrosion localizada es, en los dos
casos, una etapa galvanostatica en la que se mantiene una densidad de
corriente predeterminada y se monitorea el potencial en el tiempo. El
comportamiento del potencial en el tiempo es, en la mayoria de los casos, similar
al que se presenta en la Figura 150a. Se observa una constante disminucién del
potencial en funcion del tiempo. El potencial alcanzado al final de la etapa
galvanostética fue menor con la disminucién del PRE de las aleaciones. También
se ha observado una disminucion del potencial al final de la etapa galvanostética
con el aumento de la concentracion de cloruro y la temperatura. En resumen, el
potencial durante la etapa galvanostatica disminuy6 siempre que se aumento la
severidad de los ensayos o se disminuyé la resistencia a la corrosion localizada
de las aleaciones (disminucién del PRE).

En la Figura 153 se observa los valores medios y el desvio estandar de
Ezo Y Er20, que son los potenciales al comienzo y al final de la Etapa 2 del
Método PD-GS-PD-PS, en funcién del PRE (el PRE aumenta en el sentido de la
flecha y esta fuera de escala, por claridad) para las tres concentraciones de
cloruro a 90 °C. Como se menciono anteriormente, hay una disminucion de Ey y
Er2o con la disminucién del PRE y el aumento de la concentracion de cloruro de
las aleaciones. También se graficd la diferencia entre Ex y Erzo a la que
llamaremos AEg. Se observa que AEg varia muy poco con el PRE de las
aleaciones, para todas las concentraciones de cloruro. También se observa que
los valores de AEg varian muy poco con la concentracion de cloruro, para cada
aleacion. Solo se observa una disminucién importante en AEg para la aleacion
HYBRID-BC1. La aleacion HYBRID-BC1 se diferencia de las demas aleaciones
fundamentalmente por su menor concentracion de Cr (Tabla 2).
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Figura 153: Valores de E,q, Erso Y AEg en funcién del PRE (aumenta con la flecha) obtenidos con
el metodo PD-GS-PD-PSen[CI]=0,1M(a), 1 M (b) y 10 M (c) a 90 °C.

En la Figura 154 se observa los valores medios y el desvio estandar de
E2o, Er2o, Y AEg del método PD-GS-PD para la aleacion 625 en funcion de la
temperatura y en soluciones de cloruro 10 M (adaptado de [167]). Se seleccion6
esta aleacion porque presentd corrosion localizada en un amplio rango de
temperaturas. En la figura se observa que E, y Egrzo disminuyeron con el
aumento de la temperatura de los ensayos. Sin embargo AEg se mantuvo
constante para todo el rango de temperaturas. Se observa que los valores AEg
del método PD-GS-PD fueron menores que los observados por el Método
PD-GS-PD-PS, ésta diferencia puede deberse al tiempo aplicacion de la etapa

galvanostatica (2h. del método PD-GS-PD contra 4h. del Método
PD-GS-PD-PS).
Método PD-GS-PD
0.3 T T T T T T T T T T T
0.2} //L .
01} P0—pB—A _pL—A_a 1\4\ ]
— 0.0 _O-._ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
§ [ C\®“=@
= 01t ~o i
T L —A—AE, TO0—p
021+ E,, O*O\ & A
03f O Fe .
s [CI1=10 M, Aleacisn 625
04 % 20 60 80 100 120
T(°C)

Figura 154: Valores de Eyg, Er2o ¥ AEg en funcién de la temperatura obtenidos con el metodo
PD-GS-PD en la aleacion 625 en [CI]=10 M
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En resumen, se analiz6 brevemente la etapa de nucleacién del Método
PD-GS-PD-PS y se la comparo con la del método PD-GS-PD. Se observo que el
potencial al final de la etapa galvanostatica aumento con la cantidad de Mo de
las aleaciones, pero la disminucion del potencial durante la misma (AEg)
dependié fundamentalmente de la cantidad de Cr. Este tema se volvera a
retomar en la Discusion.

4.2.5. ANALISIS DE LAS ETAPAS DE REPASIVACION POR
ENFRIAMIENTO

En las secciones anteriores se presentaron los resultados del estudio de
la dindmica de repasivacion por enfriamiento de tres métodos, dos métodos con
etapa potenciostatica y uno galvanostatico. El Método Galvanostatico no formara
parte del analisis porque no lo hemos alcanzado a estudiar en profundidad. Por
lo tanto se procedié a analizar la etapa de repasivacion por disminucién de la
temperatura de los dos métodos con etapa potenciostatica durante el
enfriamiento. Para poder observar las tendencias fue necesario estudiar las
etapas de repasivacion por disminucion de la temperatura en gréficos lineales
(en vez de semi-logaritmicos) de la densidad de corriente con la temperatura.

En términos generales, durante la disminucion de la temperatura, se
observé un comportamiento dual de la densidad de corriente (correspondiente a
la corrosién localizada) con la temperatura. Para temperaturas mayores a
aproximadamente 60 °C se observé una fuerte dependencia de la densidad de
corriente con la temperatura y a temperaturas menores de 60 °C la dependencia
de la densidad de corriente con la temperatura fue muy baja, en todos los casos.

En la Figura 155 se observa un esquema de los comportamientos
observados para los dos métodos. La Figura 155a corresponde solo al Método
Potenciostéatico en tanto que los otros gréaficos corresponden a los dos métodos.
En Figura 155a se observa la densidad de corriente en funcion de la temperatura
para la Etapa 2 del Método Potenciostatico. Por encima de una temperatura a la
gue llamaremos T, se observdé un comportamiento lineal de la densidad de
corriente con la temperatura. En el grafico se observan diferentes
sobrepotenciales aplicados en donde se registré un aumento de la densidad de
corriente al comienzo de la Etapa 2 con el sobrepotencial. La pendiente de la
densidad de corriente en funcion de la temperatura (a la que llamaremos m,
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identificada en el grafico como una linea roja) para temperaturas mayores a T,
aumentd con el sobrepotencial y la densidad de corriente al comienzo de la
Etapa 2. En todos los casos la extrapolacion de la zona lineal de corriente hasta
densidad de corriente igual a cero determina una temperatura a la que
llamaremos T°. Se observé que ésta temperatura (T°) que proviene de la
extrapolacion de la zona lineal fue independiente de m. En todos los casos se
observé una convergencia de la extrapolacion de la zona lineal de densidad de
corriente.

En la Figura 155b se observan tres ensayos con diferentes velocidades de
enfriamiento. Se observo que con la disminucién de la velocidad de enfriamiento
se extendié la zona lineal de la densidad de corriente con la temperatura por
debajo de T.. También se determiné la temperatura T° por extrapolacion de la
zona lineal. Las pendientes observadas para temperaturas por encima de T_
fueron similares conforme las densidades de corriente, al comienzo de la etapa
de disminucion de la temperatura, también lo fueron. Es necesario definir el
tiempo de espera correspondiente a la Etapa 4 del Método PD-GS-PD-PS, para
lo cual i; es la densidad de corriente registrada al finalizar el tiempo de espera de
la Etapa 4 (no es el tiempo de incubacion sino el tiempo de estabilizacién de la
densidad de corriente). De forma similar, en el Método Potenciostatico podria
definirse un pseudo tiempo de espera que seria la diferencia entre las 24 h. de
polarizacion de la Etapa 1 y el tiempo de nucleacion de la corrosion localizada
(también de la Etapa 1).

En la Figura 155c se observan tres ensayos en solucion de cloruro de
concentracion 10 M con diferentes tiempos de espera. Para esta concentracion
de cloruro se observé que i; aumenté con el tiempo de espera y se observo
también una densidad de corriente maxima (i) durante el proceso de
enfriamiento (Etapa 2 del Método Potenciostatico o Etapa5 del Método
PD-GS-PD-PS). La diferencia entre i; y iy disminuyd para bajas tiempos de
espera y altas velocidades de enfriamiento o para altos tiempos de espera.
También se observé un comportamiento lineal por encima de T_ y la temperatura
T° al extrapolar el comportamiento lineal de la densidad de corriente.

En la Figura 156 se observa un ejemplo de cada uno de los casos
explicados en el esquema de la Figura 155. En la Figura 156a se observa el
grafico lineal de la Etapa 2 del Método Potenciostatico para concentracién de
cloruro 0,1 M a dos velocidades de enfriamiento y con dos sobrepotenciales
aplicados. Se observa un aumento de i; con el sobrepotencial. No se observa
una gran diferencia de la densidad de corriente con las velocidades de
enfriamiento. En la Figura 156b se observa la Etapa 5 del Método PD-GS-PD-PS
para la aleaciobn 686 en concentracion de cloruro 10 M a tres velocidades de
enfriamiento diferentes. Se observa como por encima de 70 °C las densidades
de corriente son muy similares independientemente de la velocidad de
enfriamiento. En la Figura 156¢ se observa la Etapa 5 del Método PD-GS-PD-PS
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para la aleacion 625 en concentracion de cloruro 10 M para diferentes
velocidades de enfriamiento. Se observa como aumento la densidad de corriente
it con el tiempo de espera, y que la diferencia entre iy e i; disminuyd también con

el tiempo de espera.

[CIF]=0,1-1 M e 1om
I I [ ] -
|7 t<t<s| P ti=tet ,t:) t <t <t
AE < AE,<AE; t d_T<d_T<i|' iy <y
dtl dt2 dt 3 it2< iMZ
it2 it3zi|v13
itl
T, T.T° T, T, T° T,

Figura 155: Esquema de la densidad de corriente en funcion de la temperatura (graficos lineales)
de los comportamientos observados con el Método Potenciostatico (Etapa 2) y el Método

PD-GS-PD-PS (Etapa 5).
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Figura 156: Gréficos lineales correspondientes a los comportamientos observados con el Método
Potenciostatico (a) y el Método PD-GS-PD-PS (b y c)
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La temperatura T, observada fue de aproximadamente 70 °C en casi
todos los casos. Se realizé un ajuste lineal por el método de cuadrados minimos
y se obtuvo los valores de m y T° para todas las aleaciones y ambos métodos de
repasivacion por enfriamiento. En la Figura 157 se observa los valores de T° en
funcién de la pendiente m (pendiente de la zona lineal de i en funcion de T) para
el Método PD-GS-PD-PS (Figura157a) y el Método Potenciostatico
(Figura 157b). En la Figura 157a puede observarse que los valores de m
oscilaron 6:107-6-10"° A°C™*cm™, en tanto que para el Método Potenciostéatico los
valores fueron mas acotados, en el orden de 1:107-3-10° A°C*cm™. En general,
no se observé una dependencia de la temperatura T° en funcién de la pendiente,
en los dos métodos. El valor medio de T° para los métodos PD-GS-PD-PS y
Potenciostatico fue de 61°C y 70°C respectivamente (identificado en los
gréficos con linea a rayas).

a) 400 : : : b) 100
&5 9 Lo - ]
60=----3@r‘.,ﬁg‘_------:--_ ------ - 60} O Q@
—_ AR V- — b —_ O
$) Y O "o 3 2
o 40t o - o 40f
- O 625
O C-22 L
5923-HMO O 625
20+ 7 C-22HS 1 20+ O c-22
686 7 C-22HS
HYBRID-BC1 HYBRID-BC1
0 -7 ‘-6 I-s .4 0 - ' '
10 10 10 10 107 10° 10° 107
-1 -2 . K
m (A°C'em?) m (A°C'em?)

Figura 157: Graficos de T° en funcién de m (pendiente en la zona lineal de i vs. T) para el Método
PD-GS-PD-PS (a) y el Método Potenciostético (b).

En la Figura 158 se observa los valores de T° obtenidos con el Método
PD-GS-PD-PS en funcion del PRE de las aleaciones (el PRE aumenta en el
sentido de la flecha y esta fuera de escala, por claridad). En la Figura 158a se
identifica la concentraciéon de cloruro de los ensayos y en la Figura 158b la
velocidad de enfriamiento de la Etapa 5. Se observa un valor medio y una
dispersién en los valores de T° para todas las aleaciones. Se puede observar
también la independencia de la temperatura T° con el PRE de las aleaciones, la
concentracion de cloruro y la velocidad de enfriamiento. Un comportamiento
similar se observo para el Método Potenciostatico (no mostrado aqui).
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Figura 158: Gréficos de T° en funcién del PRE para diferentes concentraciones de cloruro (a) y
velocidades de enfriamiento (b) del Método PD-GS-PD-PS.

En la Figura 159 se observa el comportamiento de la densidad de
corriente i; en funcion del tiempo (al finalizar la Etapa4 del Método
PD-GS-PD-PS) para todas las aleaciones en soluciones de cloruro 0,1-1 M y
10 M. Para concentraciones de cloruro 0,1-1 M (Figura 159a) se observé que los
valores de la densidad de corriente fueron independientes del tiempo de espera.
En todos los casos se observd un valor de i; de aproximadamente 20 pA/cm?.
Solo se observo un leve aumento de la densidad de corriente para la aleacion
625 (la de menor PRE) cuando el tiempo de espera fue de alrededor de
3000-10000 s.

Para concentracion de cloruro 10 M (Figura 159b), la densidad de
corriente i fue mayor que a menores concentraciones de cloruro. Las densidades
de corriente al finalizar el tiempo de espera fueron aproximadamente constantes
con el tiempo para todas las aleaciones, a excepcidén de la aleacion 625. Los
valores de i; aumentaron en funcién del PRE, desde 20 pA/cm? para la aleacion
HYBRID-BC1 hasta 100 pA/cm? para la aleacién C-22. En el caso de la aleacion
625 se observd un aumento constante de la densidad de corriente i; en funcion
del tiempo, llegando a densidades de corriente de aproximadamente 2 mA/cm?.
Para la aleacion 625 fueron ajustados los parametros de una funcién lineal por
medio del método de cuadrados minimos, en la Tabla 19 se observa el valor de
los parametros y el factor de correlacion.

i =Ant + By An (A-cm™@t™) Bn (A-cm™) R?
Método PD-GS-PD-PS 1,65-107 4,42.10° 0,991

Tabla 19: Parametros de ajuste lineal obtenidos para la relacién i; vs. t en la aleacién 625 en
concentracion de cloruro 10 M.
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Figura 159: Densidad de corriente i; al finalizar la Etapa 4 del Método PD-GS-PD-PS en funcion
del tiempo de espera para todas las aleaciones en concentracion de cloruro 0,1-1 M (a)
y 10 M (b)

Se ha observado que la temperatura T° no guardd relaciéon con la
pendiente en la zona lineal de la densidad de corriente (m en la Figura 157), con
el PRE de las aleaciones, con la concentracion de cloruro y con la velocidad de
enfriamiento (Figura 158). En el diagrama explicativo de la Figura 155 se
observa que la pendiente m presenté una convergencia hacia la temperatura T°.
En el mismo diagrama también se observa que para concentraciones de cloruro
0,1-1 M la pendiente depende de la densidad de corriente i;. Para concentracion
de cloruro 10 M se observa que la pendiente m no depende de i; pero si de iy,
por lo tanto se podria correlacionar la pendiente m con iy en todos los casos de
acuerdo a la Ecuacion 32:

i_MTO =Tan(m) =m (32)

1

La diferencia T, — T° ha sido constante por lo que se deberfa observar una
relacion lineal entre la densidad de corriente iy y la pendiente m. En la
Figura 160 se observa la densidad de corriente iy en funcion de la pendiente
para el Método PD-GS-PD-PS (Figura 160a) y el Método Potenciostatico
(Figura 160b). Se observa una correlacion lineal para los dos métodos, tal como
puede deducirse de la Ecuacién 32. Para el Método Potenciostéatico se observan
valores mas acotados que para el Método PD-GS-PD-PS, tanto en los valores de
m como en los de iy. Los parametros de ajuste (Ap y Bp) se observan a

continuacion:
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im=Apm + Bp Ap (OC) Bp (A'Cm-z) R2

Método PD-GS-PD-PS 34,12 -1,2-10'5 0,982
Método Potenciostatico 25,17 1,2.10° 0,810

Tabla 20: Parametros de ajuste lineal obtenidos para la relacién iy vs. m.

En la Tabla 20 se observa que el parametro Ap fue levemente mayor para
el Método PD-GS-PD-PS, tal como su correspondiente coeficiente de
correlacién. Los parametros Bp fueron similares y proximos a cero.
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0 625 0 625
O C-22 &* O c-22
5923-HMO s </ C-22HS
3 3 3 V
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4 X3 4
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10—6 ! L ! 1045 L 1 L
107 10° 10° 10* 107 10° 10° 10*
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Figura 160: Graficos de iy en funcién de m (pendiente de la zona lineal de i vs. T) para el Método
PD-GS-PD-PS (a) y el Método Potenciostatico (b).

En la Figura 161 se observa la diferencia de la densidad de corriente
maxima (iv) y la densidad de corriente luego del tiempo de espera (i) en funciéon
del tiempo de espera para la aleacién 625 en [CI] 10 M. Se observa un valor
elevado en la diferencia de las densidades de corriente, alcanzando valores del
orden de 1 mA/cm? y disminuyendo de forma exponencial con el tiempo de
espera. Luego de aproximadamente 10000 s la diferencia llegd a ser muy
pequefia, del orden de 1 pA/cm?. Esto se observé en el diagrama explicativo de
la Figura 155, en el que se menciono un estado de transicion de la densidad de
corriente cuando el tiempo de espera fue pequeiio y la velocidad de enfriamiento
fue lenta, en soluciones de concentracion de cloruro 10 M.
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Figura 161: Graficos de la diferencia entre iy € i; en funcion del tiempo de espera para el Método
PD-GS-PD-PS en la aleacién 625 en solucion de cloruro 10 M.

En la Figura 162 se grafico el valor de sobrepotencial aplicado en funcion
del ATg de la aleacion C-22 en solucién de cloruro 10 M, obtenidos con el
Método Potenciostatico. En el mismo grafico se registro el valor de la densidad
de corriente maxima (iy) observada en cada caso. En un recuadro a linea de
puntos, en el interior del grafico, se representaron los valores del sobrepotencial
aplicado en funcién del valor ATgr para la misma aleacién, en las mismas
condiciones registradas con el Método PD-GS-PD-PS. Se observé que con el
Método Potenciostatico los valores de ATr obtenidos aumentaron con el
sobrepotencial aplicado. De igual forma, se observo que la densidad de corriente
maxima aumenté también con el potencial aplicado, para cada valor de ATg. En
el caso del Método PD-GS-PD-PS se observo también un aumento del valor de
ATr con la densidad de corriente maxima pero los valores del sobrepotencial
aplicado (a pesar de que fueron mayores que los del otro método) disminuyeron
con el aumento de ATgr. No se podria decir que los valores de ATr aumentan con
el potencial aplicado, porque esto dependio del método en aplicacion. Por otro
lado podria decirse de que los valores de ATgr tienden a aumentar con el
aumento del valor de la densidad de corriente maxima. Para soluciones de
concentracion de cloruro 10 M, se ha observado que la densidad de corriente
maxima aumentd con la disminucion de la velocidad de enfriamiento. Esto podria
explicar el aumento de los valores de ATr con la disminucion de la velocidad de
enfriamiento en soluciones de cloruro 10 M (Figura 149).
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Figura 162: Valores de AE e iy en funcion de ATk del Método Potenciostatico para la aleacion
C-22 en concentracién de cloruro 10 M.

Se menciono con anterioridad que para temperaturas mayores a T, existe
un comportamiento lineal de la densidad de corriente con la temperatura durante
la etapa de disminucién de la temperatura. Se han observado también
condiciones para las cuales ese comportamiento lineal se extiende a
temperaturas menores a T.. Es importante evaluar las condiciones para las
cuales ocurre el alejamiento del comportamiento lineal, por lo tanto definimos
como i oc a la densidad de corriente en la que la curva de enfriamiento se aleja
del comportamiento lineal en 2 °C. En la Figura 163a hay un esquema de la
definicion de i,o.c. La ecuacion del comportamiento lineal de la densidad de
corriente con la temperatura queda determinado por los valores m y T°. De esta
forma se puede obtener el residual de la temperatura (la diferencia entre la
temperatura que corresponde a la densidad de corriente obtenida del ajuste y la
registrada durante el enfriamiento) en funcion de la densidad de corriente. Esto
se esquematiza en la Figura 163b. Cuando el Residual de T es igual a cero, hay
un comportamiento que se asemeja a la ecuacion obtenida del ajuste. En la
Figura 163b se observa el comportamiento del Residual de T en funcién de la
densidad de corriente para la aleacién 5923-HMO en concentracién de cloruro
1 M a tres velocidades de enfriamiento. Se observa como con la disminucion de
la velocidad de enfriamiento los valores del residual de T fueron mas erréticos,
pero en todo momento se mantuvieron dentro de = 2 °C. También se observa
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como disminuye el valor de izoc con la disminucion de la velocidad de
enfriamiento.

5 I T T T T T T T T T T r
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Figura 163: Esquema de la definicién de i, ¢ (a) y grafico de Residual de T en funcién de la
densidad de corriente (b).

En la Figura 164 se observa el comportamiento de los valores i;oc €n
funcién de la densidad de corriente maxima registrada durante la etapa de
enfriamiento, con el Método-PD-GS-PD-PS. Se observd un comportamiento
lineal de los valores de i oc con iy. También se observa que los valores de izoc €
im aumentaron con la disminucion del PRE de las aleaciones. Se ajustaron los
parametros de una funcion lineal por medio del método de cuadrados minimos,
en la Tabla 21 se observa el valor de los parametros y el factor de correlacion.

lboc = AR im + Br AR Br (A'Cm_z) R2
Método PD-GS-PD-PS 0,281 -1,10-10°® 0,991

Tabla 21: Parametros de ajuste lineal obtenidos para la relacién i, «c vs. iy para todas las
aleaciones.
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Figura 164: Valores de i, .c en funcion de iy para todas las aleaciones y concentraciones de
cloruro obtenidos por el Metodo PD-GS-PD-PS.

En la Figura 165 se observa el valor medio y el desvio estandar de izoc
obtenidos con el Método PD-GS-PD-PS en funcion de la concentracién de
cloruro, para todas las aleaciones. Se observa que hubo una dependencia entre
iooc Yy la concentracion de cloruro de las soluciones utilizadas. También se
observa una dependencia con el PRE de las aleaciones. Los valores de izoc
aumentaron con la concentracién de cloruro y la disminucién del valor PRE. Para
la aleacion 625, los valores de ioc fueron muy elevados y con una alta
dispersion, en soluciones de [CI] 10 M.

En la Figura 166 se observa el valor medio y el desvio estandar de i, oc €n
funciébn de la velocidad de enfriamiento durante la Etapa 5 del Método
PD-GS-PD-PS, para concentracion de cloruro 1 M y todas las aleaciones. Se
observa que hubo una dependencia entre i;oc y la velocidad de enfriamiento. No
se observa una dependencia con el PRE de las aleaciones. Los valores de izoc
disminuyeron con la disminucion de velocidad de enfriamiento. En general
presentaron valores muy similares y bajo desvio estandar para cada velocidad
de enfriamiento, a excepcion de la aleacién 625 que presentd valores medios y
desvio estandar muy elevados con respecto a las otras aleaciones. En la figura
se observa en linea roja a rayas la extrapolacion aproximada de los valores de
i2oc, €n el que se podria predecir el orden de la velocidad de enfriamiento
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necesaria para obtener un comportamiento lineal de la densidad de corriente
hasta alcanzar la pasividad (aproximadamente 0,01 °C/h).
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Figura 165: Valor medio y desvio estandar de i, .c en funcién de la concentracién de cloruro para
todas las aleaciones, obtenidos por el Metodo PD-GS-PD-PS.
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Figura 166: Valor medio y desvio estandar de i, .c en funcion de la velocidad de enfriamiento,
obtenidos por el Metodo PD-GS-PD-PS en concentracion de cloruro 1 M.
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En resumen, se analizo la etapa de repasivacion por disminucién de la
temperatura de los métodos PD-GS-PD-PS y Potenciostatico. Se observo un
comportamiento lineal de la densidad de corriente con la disminucion de la
temperatura hasta aproximadamente 65-70 °C. Se observé también una
extension del comportamiento lineal de la densidad de corriente con T hasta T°
con: la disminucion de iy, la disminucién de la concentracion de cloruro, la
disminucién de la velocidad de enfriamiento y el aumento del PRE de las
aleaciones.
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5. DISCUSION

5.1. EFECTO DE LOS CATIONES

En esta tesis se ha observado que los potenciales de repasivacion
obtenidos en las aleaciones C-22 y HYBRID-BC1 mediante la técnica PD-GS-PD
a 60 °C fueron mayores en soluciones de Ca?* que en soluciones de Na*. Sin
embargo, ensayos a potencial constante indicaron que la corrosion en rendijas
se inicid luego del mismo tiempo de incubacion, aplicando el mismo potencial
para cada tipo de sal. Diversos autores dan cuenta de las capacidades
inhibidoras de la corrosion localizada de las sales de Ca?" por medio de
reacciones selectivas sobre las superficies catddicas de los metales. Estos
autores afirman que las propiedades inhibidoras de las sales de calcio pueden
deberse a la precipitacion de compuestos sobre la superficie metalica, formando
una capa de una sal insoluble por medio de reacciones de precipitacion. [190] De
este modo, las sales de Ca?* pueden precipitar como CaCOs en soluciones que
contienen CO,. Estas sales restringirian la difusion de especies, inhibiendo las
reacciones catodicas principalmente por la baja conductividad eléctrica de las
especies precipitadas. En los resultados de esta tesis se observaron, a 60 °C,
potenciales de repasivacién sensiblemente mayores en soluciones de Ca?*, con
respecto a soluciones Na*. La concentracion de iones Cl” se mantuvo constante
(el agente principalmente responsable de la corrosién en rendijas [23,46]) en
ambas soluciones electroliticas. Ese aparente efecto inhibidor de las sales de
Ca”* se evidenci6 a 60 °C por los mayores potenciales de repasivacion obtenidos
(Figura 34). A mayores temperaturas no se observé una diferencia significativa
en los potenciales de repasivacion. Carranza et al. [118] evaluaron el efecto de
los cationes Na* y Ca** sobre el potencial de repasivacioén para la aleacién C-22.
Para la obtencion de los potenciales de repasivacion estos autores utilizaron el
método CPP (ASTM G61) en soluciones NaCl 1 M y CaCl, 0,5M a 90 °C. No
observaron una diferencia apreciable en los potenciales de repasivacion a pesar
de que la concentracion de iones CI" fue menor que la que se utilizé6 en esta
tesis. [118,166] Esto pudo deberse a que la elevada temperatura que utilizaron
Carranza et al. (90 °C en todos los ensayos) opacé el efecto inhibidor del Ca?",
gue si se observo en este trabajo.
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Por otro lado algunos autores afirman que las sales de Ca** pueden tener
un comportamiento mas agresivo en cuanto a la corrosion localizada por efecto
de la acidez generada por la hidrolisis del cation metalico segun (33)

Ca®" + H,0 5 CaOH"* + H* (33)

por lo que las sales de Ca?" serian mas agresivas que las sales de Na*. [191]
Variaciones de la acidez en las soluciones de Ca®" con respecto a las de Na*
fueron registradas por Carranza et al. [118] Sin embargo, estos autores afirman
que la variacién en el pH de ambas soluciones no causé variaciones en el
potencial de repasivacion en la aleacion C-22.

Rincon Ortiz et al. [192] determinaron, mediante ensayos potenciostaticos,
potenciales de proteccion por debajo de los cuales no se inicia la corrosion en
rendijas para la aleacion C-22, en diversas soluciones de cloruro, a 90 °C. Estos
autores encontraron que el potencial de proteccion es mayor que el potencial de
repasivacion de la corrosion en rendijas. En este trabajo, por medio de ensayos
potenciostéaticos, se obtuvo corrosion en rendijas a potenciales menores que Eco
en soluciones de Ca?*. Este hecho sugiere que si bien las soluciones de Ca**
poseen propiedades inhibidoras de la corrosion en rendijas (mayores Eco, menor
densidad de corriente en los ensayos potenciostaticos, menor severidad de
ataque en las macrografias, mayores potenciales para la ruptura de la pasividad,
etc.), el inicio de la corrosion localizada en soluciones de Ca?* es semejante al
observado en soluciones de Na®. Es decir, el inicio de la corrosién en rendijas se
caracteriza por los mismos tiempos de incubacion y los mismos potenciales
criticos. Esta observacion indica una limitacion de la técnica electroquimica
PD-GS-PD, utilizada en este trabajo, dado que la misma no arrojaria valores
conservativos ni fidedignos para soluciones de Ca®" a 60 °C. De este modo, el
inicio de la corrosion en rendijas de las aleaciones C-22 y HYBRID-BC1 en
soluciones de Na*" y Ca®" estarfa caracterizado por un mismo potencial critico.
Por encima de este potencial las soluciones de Na* son mas agresivas que las
de Ca®" y producen un mayor ataque por corrosién en rendijas.

Lian et al. [193,194] hace mencion del comportamiento del potencial de
corrosién en soluciones de Na* y Ca?* + inhibidores (NO3) afirmando que el
potencial de corrosién en soluciones de Ca®" puede alcanzar hasta 800 mV por
encima del potencial de corrosion registrado en soluciones de Na®. En este
trabajé se observé un comportamiento similar del potencial de corrosién en el
tiempo (Figura 45) pero la diferencia maxima que se observo entre los
potenciales de corrosion de las soluciones fue algo menor (aproximadamente
500 mV). Esto pudo deberse a la ausencia de sustancias inhibidoras (NO3) en la
solucion.
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Las velocidades de corrosion obtenidas por medio de los ajustes de los
datos de EIS se correlacionaron de forma inversa con los espesores de las
peliculas pasivas obtenidos. Las velocidades de corrosion fueron menores y los
espesores de la pelicula pasiva fueron mayores para la aleaciéon C-22. Dada la
suposicion de que la pelicula pasiva de estas aleaciones se encuentra formada
principalmente por Cr,03, la mayor cantidad de Cr de la aleacion C-22 conduciria
a la formacién de una pelicula pasiva de mayor espesor que la que corresponde
a la aleacion HYBRID-BC1. Las velocidades de corrosion fueron muy similares
para la aleacion C-22 tanto en sales de Na* como en sales de Ca®". Sin
embargo, el espesor de la capa pasiva fue mayor en sales de Na".

5.2. POTENCIAL DE REPASIVACION EN
ALEACIONES DE BASE NIQUEL

En el presente trabajo se analiz6 la dependencia de Eco con la
temperatura y la concentracion de cloruro para las aleaciones 625, C-22,
C-22HS y HYBRID-BCL1. Las Ecuaciones 34 y 35 son las derivadas de Eco
(Ecuacién 16) con respecto al logaritmo de la concentracién de cloruro y
temperatura, respectivamente. Se obtuvieron derivando la Ecuacion 16. La
Figura 167 muestra -dEco/d(log [CI]) como una funcion de la temperatura
(Ecuacion 34), y la Figura 168 muestra -dEco/dT como una funcion de la
concentracion de cloruro (Ecuacion 35) para las aleaciones estudiadas. Las
lineas de puntos en las Figuras 167 y 168 indican el intervalo de confianza del
95 %. Conforme las condiciones de los ensayos se hicieron mas agresivas
(aumento de T y [CI]) los valores absolutos de ambas pendientes disminuyeron
indicando que los potenciales de repasivacion fueron menos dependientes de los
factores externos.

OB,
=A+B-T
olloglcr ] (34)
9E ¢ -
—=2 =B-log|CI" |+C
= glci] (35)
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En la Figura 167 se observa la pendiente teorica: -0Eco/d(log [Cl])
=2,3R'T/F en donde R es la constante universal de los gases y F es la
constante de Faraday. La pendiente tedrica se obtiene considerando la caida de
potencial 6hmica entre la interfaz aleacion / solucion en el interior de una
picadura o rendija y la solucion en el exterior de la rendija, como se indica en la
Ecuacién 36. [50] El valor [CI1?/% es |a concentracién de cloruro en la interfaz
aleacion / solucion, que se considera casi saturada. [195,196]

I/sol

Ag= 2.3R%\ (log e "'~ 10g[cI” ]) (36)

La pendiente que usualmente se ha encontrado para el potencial de
picado (Ep) de los aceros inoxidables en funcién de log [CI] a temperatura
ambiente es de aproximadamente 90 mV (59 mV es la pendiente tedrica). Esta
pendiente se muestra en la Figura 167. Yashiro etal. [197] informan una
pendiente casi constante de 140-160 mV para Ep del acero inoxidable 304 en el
rango de temperatura de 100 °C a 175 °C y una pendiente de 90 mV a 250 °C.
Abd EI Meguid y Abd ElI Latif [124] han observado una pendiente de 72 mV para
el potencial de repasivacion del inoxidable 254 SMO en NaCl4 % a 70°C. La
elevada pendiente experimental de Ep frente a log [CI] para los aceros
inoxidables en comparacion con el valor tedrico, ha sido asociada con la
formacion de complejos de cloruro de cromo. [195] La aleacién 625 presento
pendientes similares a las reportadas para los aceros inoxidables. Las
aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 mostraron, en general, valores
elevados de -0Eco/d(log [CI]) (Figura 167).

El valor absoluto dEco/d(log [CI]) de las aleaciones ensayadas disminuyo
a medida que aumenté la temperatura (Figura 167). Esta aparentemente
anomala dependencia de la pendiente con la temperatura ha sido informada
antes por Laycock y Newman para el picado de los aceros inoxidables. [151] Los
autores atribuyen este comportamiento a un cambio gradual en la trayectoria
dominante de la reaccion. Sin embargo, la pendiente tedrica solo considera la
caida del potencial 6hmico en la solucién, despreciando cualquier contribucién
adicional debido a la caida 6hmica de los productos de corrosién, que
normalmente se encuentran cubriendo las aleaciones. [50] Las pendientes
experimentales mas altas encontradas en la presente tesis y reportadas en la
literatura pueden deberse a los efectos 6hmicos de las especies pasivantes en la
interfaz aleacion / solucion, como los molibdatos poliméricos encontrados en la
aleacion C-22. [94] La disminucion de las pendientes a medida que aumento la
temperatura se atribuyé a la disminucién de esta caida 6hmica adicional. La
Figura 167 muestra que -dEco/d(log [CI]) de las aleaciones ensayadas alcanzo el
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valor tedrico (2,3R'T/F) dentro de la desviacion estandar de los valores a

temperaturas por encima de 70 °C.
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Figura 167: Derivada de Eco con respecto al log [CI] como una funcion de la temperatura.
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Figura 168: Derivada de Eco con respecto a la temperatura como una funcion de la
concentracion de cloruro.
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La Tabla22 muestra una revision bibliografica de los valores
de -0Eco/d(log [CI]) de la aleacidn C-22 en diferentes condiciones de ensayo.
Las pendientes obtenidas por diferentes métodos de ensayo utilizando
formadores de rendija de material ceramico recubiertos en PTFE son coherentes
con los de la Figura 167, teniendo en cuenta el error experimental. [114,119,173]
Las pendientes obtenidas por Dunn et al. en la que se ha utilizado formadores de
rendijas enteramente de PTFE son mas altas que las del presente trabajo. [121]
Como se ha explicado anteriormente, los materiales por los que estd compuesto
el formador artificial de rendijas juega un papel importante en los resultados de
los ensayos.

Formadores L. ) -0Eco/o(log[CI1)
(o}
Ref. | T (°C) de Rendija Técnica [CIT (M) (mv)
18205 PTFE con 0,5-5 17850
[121] torque de PD-PS-PD
60 0,35 N.m 0,01-5 360
95 ’ ' ’ 230
[114] Ceramica THE 0,0005-1 86
recubiertos CPP 0,0005-4 95
[119] 90 en PTFE con CPP 0,0001-10 60
torque de
[173] £ 8 N PD-GS-PD 0,1-4 52

Tabla 22: Valores de las pendientes -dEco/d(log [CI]) de la aleacién C-22 en diferentes
condiciones de ensayo, segun la literatura.

La Figura 168 muestra que -dEco/dT disminuye de forma lineal en funcion
del log [CI] para las cuatro aleaciones. Los valores de Eco de las aleaciones
C-22 y C-22HS presentan una mayor dependencia de la temperatura que para
las aleaciones 625 y HYBRID-BC1 para concentraciones de cloruro menores a
3 M. Para concentraciones de cloruro mayores a 3 M, todas las aleaciones
ensayadas mostraron similar dependencia con la temperatura, con pendientes
de -2 a -3 mV/°C. Mishra y Frankel estimaron una pendiente de -6,2 mV/°C para
la aleacion C-22 en NaCl 1 M [98], lo que esta de acuerdo con los resultados
obtenidos aqui. Kehler et al. [112] reportd una disminuciébn de Eco con la
temperatura en las aleaciones 625y C-22 en LiCl 5 M con adiciones de Na,;SO4
y NaNOs. Las pendientes observadas por estos autores fueron de -4,8 mV/°C
y -2,0 mV/°C para las aleaciones 625 y C-22 respectivamente. Estas pendientes
difieren de las determinadas en este trabajo. Las diferencias se las atribuimos a
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la presencia de inhibidores en el trabajo de Kehler. Dunn et al. [121] reportan
pendientes de -11,5 a -13,8 mV/°C para la aleacion C-22. Como se indicé
anteriormente, sus resultados no pueden compararse del todo con los de este
trabajo ya que los materiales de los formadores de rendijas utilizados en cada
caso fueron diferentes. Sin embargo, esta comparacion sugiere que el valor
de -0Eco/dT puede depender de los formadores de rendija utilizados, es decir,
las condiciones geométricas de la rendija.

Urgen y Cakir estudiaron el efecto de la temperatura en el potencial de
picado de los aceros inoxidables 304 y 316.[198] Ellos reportaron una
disminucién lineal del potencial de picado con el aumento de la temperatura para
el acero inoxidable 304, mientras que el acero inoxidable 316 presentd un
potencial de picado independiente de la temperatura por encima de 48 °C en
NaCl 0,1 M y por encima de 52°C en NaCl 0,5M. La independencia del
potencial de picado por encima de una temperatura determinada es interpretada
por estos autores como un efecto del molibdeno que pasa molibdato en el
interior de la picadura. Laycock y Newman observaron una disminucion lineal del
potencial de picado con la temperatura para los aceros inoxidables 304, 316 y
904L en NaCl 1 M. [151] Ellos obtuvieron pendientes de -2,9 mV/°C, -3,8 mV/°C
y -3,3 mV/°C para los aceros inoxidables 304, 316 y 904L respectivamente. Del
trabajo de Urgen y Cakir [198] para el acero inoxidable 304 en NaCl 0,5 M puede
estimarse una pendiente de -4 mV/°C. En la Figura 168 se comparan las
pendientes de los aceros inoxidables de la serie 300, indicadas con anterioridad,
con las de las aleaciones de base niquel. Las aleaciones 625 y HYBRID-BC1
mostraron pendientes en el mismo rango de los aceros inoxidables. Sin
embargo, las pendientes encontradas para las aleaciones C-22 y C-22HS para
[CI]=0,5-1 M fueron de -5 mV/°C a -6,5 mV/°C. El valor de -0Eco/dT no mostrd
ninguna relacion con la resistencia a la corrosion en rendijas de las aleaciones,
ya que la aleaciéon HYBRID-BC1, la mas resistente a la corrosion localizada de
las cuatro aleaciones de niquel, presentd valores similares a las de los aceros
inoxidables.

En trabajos anteriores se ha indicado que el Ecorr de las aleaciones de
base niguel ensayadas permanece relativamente constante con la temperatura
en el rango de 50 °C a 100 °C y que Ecorr aumenta con el PRE. [35,122] Aqui
se discutira la dependencia de n y A¢ (dos de las contribuciones a Eco,
Ecuacion 17) con las variables externas y PRE.

La Ecuacion 36 indica que A¢ disminuye a medida que aumenta la
concentracion de cloruro y se anula para una concentracion de cloruro igual a la
concentracion de cloruro en la interfaz aleacion / solucién. De forma consistente
con trabajos previos, se utilizara un valor de la concentracion de cloruro en la
interfaz aleacién / solucién igual a 10 M para las aleaciones en estudio. [35] La
ausencia de productos de corrosion en la mayoria de los ensayos con una
concentracion de cloruro igual a 10 M (Figuras 51, 53 y 54) sugiere que no existe
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caida 6hmica adicional. En consecuencia, A¢ =0V en concentraciones de
cloruro igual a 10 M. La Ecuacion 37 se obtiene evaluando la Ecuacion 16 a
[CIT =10 M y utilizando la Ecuacién 17. Debido a que Bg + Cg < 0 para las cuatro
aleaciones de base niquel, la Ecuacion 37 indica que n disminuye linealmente
con el aumento de la temperatura. Puede observarse que n y Ecorr NO son
funciones de [CI]. La Ecuacion 38 da el valor de Ag@ como una funcion de la
temperatura y la concentracion de cloruro. La Ecuacion 38 se obtiene a partir de
las Ecuaciones 17, 16 y 37 y tiene la misma forma que la Ecuacion 36. A
también disminuye linealmente con el aumento de temperatura pero con una
pendiente diferente de la de n.

n=A.+(B.+C.)- T+D, _E::ORR (37)

Ap=(A. +B.-T)(loglCI'T-1)  (38)

En la Figura 169 se observa el gréfico tridimensional de Eco como una
funcion de la temperatura y la concentracion de cloruro para la aleacién C-22. Se
afiadieron secuencialmente Ecorg , ny Ag para dar Eco. Ecorr NO depende de
la concentracion de cloruro y se consider6 que era constante con la temperatura.
En la aleacién C-22 el parametro n se incrementé linealmente para temperaturas
menores de T*=110°C, mientras que es cero por encima de 110°C. El
parametro A¢ es una contribucion importante a Eco con la disminucién de la
concentracion de cloruro a temperaturas menores de 90 °C.

La Figura 170 muestra el sobrepotencial de activacion (n) en funcién del
PRE de las aleaciones estudiadas a temperaturas de 40 °C a 100 °C. El valor n
aument6 con el PRE en el rango de 60 °C a 100 °C. En la misma grafica se
puede observar que a 40 y 50°C, las aleaciones 625 (PRE =51) y C-22
(PRE =70) mostraron valores muy similares. El valor n es la polarizacion
necesaria para alcanzar (X *i)crit, que es el valor critico entre el camino de
difusiébn (x) y la densidad de corriente (i). [50] Algunos estudios anteriores
sugieren que debe ser alcanzado la misma densidad de corriente critica para
todas las aleaciones ensayadas para un mismo camino de difusion. [35]
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Figura 169: ECORR*, Ecorr. +ny Eco para la aleacién C-22 como una funcién de la temperatura y
la concentraciéon de cloruro.

625 C-22  C-22HS HYBRID-BC1
250 g AR 1| AR g T
I —— 40°C
200 - 7S 1 —e— 50°C
[ > v 1 —— s0°C
— X | 1| —w— 70°C
> 150 | P\ / - 1| —a— so°c
E : ’ 0 . : ()
~- t < < 1| —e— 90°C
= 100 ] —a—100°C
50 ]
s A
0 -.

Figura 170: Sobrepotencial de activacion (n) como una funciéon del PRE para diferentes
temperaturas.
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La Figura 171 muestra A¢ para soluciones de cloruro de sodio 1 M en
funcidn del PRE de las aleaciones ensayadas a temperaturas de 40 °C a 100 °C.
El grafico de Ag vs. PRE para otras concentraciones de cloruro posee una forma
similar (no mostrada aqui). El valor de A¢p aument6 con el PRE en el rango de
40-60 °C. Para temperaturas mayores a 60 °C, Ag presenté un comportamiento
complejo con el PRE disminuyendo con PRE =51 (aleacion 625) a PREN =70
(aleacién C-22) y luego aumentando para mayores valores de PRE. Las
aleaciones C-22 y C-22HS mostraron un aumento significativo de A con el
aumento de la temperatura, mientras que las aleaciones 625 y HYBRID-BC1
mostraron una variacion mas pequefia de A¢ con la temperatura. El
comportamiento de A@ que se observa aqui frente a la temperatura indica que el
mayor valor de -0Eco/dT de las aleaciones C-22 y C-22HS con respecto a las
aleaciones 625 y HYBRID-BC1 se debe al mayor valor de A¢ para bajas
concentraciones de cloruro (Figura 168). Para altas concentraciones de cloruro,
el valor -0Eco/dT de las aleaciones C-22 y C-22HS disminuy6 drasticamente
debido a que A@ tiende a cero. Por el contrario, la menor dependencia del
potencial de picado con la temperatura de los aceros inoxidables se atribuye
principalmente a un cambio en n en lugar de Ag. [151] Las aleaciones C-22 y
C-22HS tienen composiciones quimicas similares (Tabla 2), y sus Ecorr SON
muy similares también. [122] Las diferencias entre ellas son los valores de n y
A@, que para la aleacion C-22HS son ligeramente superiores a los de la C-22
(Figuras 170 y 171). El valor de n mostr6 un notable aumento con el PRE
(Figura 170). Sin embargo, A@ no mostré una variacion tan sencilla con el PRE
(Figura 171). El PRE es una buena medida de la resistencia a la corrosion en
rendijas de las aleaciones de niquel que llevan cromo y molibdeno para altas
concentraciones de cloruro. En soluciones de cloruro menos agresivas, la
resistencia a la corrosion en rendijas de estas aleaciones podria no ser la que se
deduce de su PRE, puesto que A¢ se convierte en la principal contribucion a
Eco. Esto esta de acuerdo con lo observado por Sosa Haudet et al. [199] para
una variedad de aleaciones de niquel en soluciones de cloruro 0,1-10 M, a
60 °C. La presencia de inhibidores también podria cambiar la clasificacion de
estas aleaciones.
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Figura 171: Sobrepotencial de caida 6hmica (Ag) en [CI] =1 M como una funcién del PRE para
diferentes temperaturas.

La Figura 172 muestra la relacion A / n de las aleaciones de base niquel
para soluciones de [CI1=1M en funcion de la temperatura. El gréfico
A/ nvs. T para otras concentraciones de cloruro tiene la misma forma (no
mostrada aqui). Se agregaron los datos correspondientes al picado de aceros
inoxidables de la serie 300 [151] como comparacion. El valor de Ag / n aumento
con la temperatura para la aleacion 625 y los aceros inoxidables, mientras que
disminuy6 con la temperatura para las aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BC1.
Se observo una diferencia sustancial en los valores de las aleaciones con alto
PRE y bajo PRE. A medida que la temperatura aumento, las aleaciones con
menor PRE alcanzaban la condicion n =0 antes de que Ag también se haga
nulo, mientras que las aleaciones con altos PRE alcanzaron la condicion A =0
con una contribucion todavia significativa de n. Los autores Laycock y Newman
afirman que la principal contribucion al potencial de picado de los aceros
inoxidables es A la cual presentd poca dependencia con la temperatura. [151]
Los valores n y A de estas aleaciones mostraron variaciones importantes con la
temperatura (Figuras 170 y 171). Los resultados actuales indican que n posee
una contribucion significativa a Eco en las aleaciones de niquel que llevan cromo
y molibdeno cuando se compara con A (Figura 171).
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Figura 172: A / n como una funcion de la temperatura para las aleaciones de base niquel. Los
valores en raya son valores extrapolados.

En resumen, la pendiente —aECO/a(Iog[CI‘]) fue mayor que el valor tedrico

(2,3-R-T/F) y se atribuy6 a los efectos 6hmicos adicionales en la interfaz
aleacion / solucion. La disminucion de las pendientes, a medida que la
temperatura aumenté se atribuyé a la disminucion de esta caida Ohmica
adicional. Eco para las aleaciones C-22 y C-22HS mostraron una mayor
dependencia de la temperatura que para las aleaciones 625 y HYBRID-BC1 para
[CIT<3 M. En [CI1>3M, todas las aleaciones mostraron una dependencia
similar con la temperatura con -2 a -3 mV/°C. De acuerdo con el modelo de
acidificacion localizada, Eco es la suma de tres contribuciones: Ecorr , ny A®.
Ecorr Y N aumentaron con el PRE, mientras que A® mostré una variacion
compleja con el PRE. EI PRE es una buena medida de la resistencia a la
corrosion en rendijas de aleaciones Ni-Cr-Mo en soluciones de cloruro
concentrado, pero en soluciones mas diluidas la resistencia a la corrosion en
rendijas podria no tener una buena correlacion con PRE. La relacion Ag /n
aumentd con la temperatura para la aleacion 625 como se observo para los
aceros inoxidables, mientras que disminuy0 con la temperatura para las
aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BCL1.
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5.3. POTENCIALES DE REPASIVACION EN
ALEACIONES DE BASE HIERRO

En esta tesis se comprobé que el acero inoxidable 316 ha presentado
mayor resistencia a la corrosion en rendijas que el inoxidable 304 en las
condiciones estudiadas. Se han observado relaciones lineales de Er; con T y
[CI]. Se observd un valor minimo y constante de Er; para la aleacion 304 a
T 260 °C. Se utilizé el modelo de acidificacion localizada para obtener valores
minimos de Egr; y en el acero inoxidable 304 se comprobd que los valores
minimos coinciden con la estabilizacion de Eg;. En el acero inoxidable 316 se
obtuvieron las temperaturas para las cuales Egr; alcanzaria un valor minimo y
estable. Estos valores establecen limites por debajo de los cuales las respectivas
aleaciones no son susceptibles a sufrir corrosion localizada, independientemente
de T y [CI]. Si bien los valores de Er; son muy conservativos (dada la gran
severidad de los formadores artificiales de rendijas y la utilizacion del método
PD-GS-PD, desarrollado originalmente para aleaciones muy resistentes a la
corrosion en rendijas) se esperaria que las condiciones en servicio de estos
aceros sean mucho menos agresivas en cuanto a las posibles rendijas que se
pudieran llegar a formar.

La Figura 173 muestra el ajuste de Eg; y su dispersion, frente a [CI] para
la aleacion 316 (esta tesis), obtenidos por medio del método PD-GS-PD con
formadores de rendijas de material ceramico envueltos en PTFE. De forma
superpuesta estan los valores de los mismo pardmetros obtenidos por
Anderko et al. para la aleacién 316L por medio del método CPP con formadores
artificiales de rendijas enteramente de PTFE. Las demas caracteristicas entre los
ensayos de esta tesis y los de Anderko et al. son las mismas. La resistencia a la
corrosion en rendijas de las aleaciones 316 y 316L resultaron ser muy similares.
Los resultados de este trabajo son mas conservativos, sobre todo a altas
temperaturas y altas concentraciones de cloruro. La dependencia entre Er; y la
concentracion de cloruro se ve afectada por el método de ensayo y/o el material
del formador artificial de rendijas. También se observan potenciales de
repasivacion mas conservadores y una menor dependencia con la concentracion
de cloruro cuando se comparan los datos de las aleaciones Ni-Cr-Mo del método
PD-GS-PD con formadores de rendijas ceramicas envueltos en PTFE vs. el
meétodo CPP con formadores de rendijas enteramente de PTFE. En las
aleaciones de Ni-Cr-Mo, las diferencias cuantitativas entre los potenciales de
repasivacion y las pendientes son mayores que las de los aceros inoxidables
analizados aqui. [36,179]
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Figura 173: Potenciales de repasivacion para la aleacion 316 (esta tesis) y 316L
(Anderko et al. [179])

La corrosioén localizada debajo de los formadores artificiales de rendijas de
las aleaciones 304 y 316 presentd caracteristicas (Figuras 72-76) similares al
ataque en soluciones de HCI (Figura 79). La corrosion localizada en este caso
puede describirse como ataque cristalino mas corrosiéon por picado. El ataque
cristalino prevalecid en la aleacién 316 mientras que la corrosion por picaduras
prevalecié en la aleacion 304. El ataque por corrosion en rendijas de la aleaciéon
304 sélo presentd ataque cristalino a bajas temperaturas. El proceso que lleva a
la corrosion en rendijas es la estabilizacién del picado metaestable, el cual
depende de la geometria de la rendija. [58,59] Sin embargo, las picaduras en las
aleaciones 304 y 316 no necesariamente deben venir de la nucleacion y el
crecimiento de las picaduras metaestables, sino que pueden ser “etchpits”
(figuras de corrosion) que si han sido observadas en soluciones de &cido
clorhidrico en donde los aceros no se encuentran en un estado pasivo. El picado
gue da lugar sobre una superficie pasiva tiene una cubierta de una estructura
porosa, que no se ha observado en el presente trabajo. La ausencia de esta
estructura sobre las picaduras no descarta la estabilizacion por picado
metaestable, como origen de la corrosién en rendijas. Es posible que las
picaduras metaestables se desarrollen en una etapa inicial de la corrosién
localizada y una vez que la solucion se acidifica, se forman las “etchpits”. El
picado metaestable se estabiliza por medio de una cubierta porosa que actia
como barrera de difusion. [200] Esta cubierta es necesaria para concentrar y
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mantener la quimica de la picadura de forma localizada. Cuando la cubierta
porosa colapsa, es necesaria la precipitacion de una pelicula de sal metalica
para que la picadura prevalezca en una superficie abierta. [201] Sin embargo, la
misma oclusién de la geometria de la rendija puede ser suficiente para
estabilizar la corrosion localizada con baja densidad de corriente y sin
precipitacion de sal metalica. Nuestros ensayos no presentaron productos de
corrosion en la zona atacada por corrosion en rendijas (Figuras 72-76). La
misma observacion ha sido registrada en las aleaciones de base Niquel 600, 690
y 800. [202] Laycock y Newman generaron picaduras artificiales en cables finos
de acero inoxidable 302, de 50 ym de diametro. [151,201] Ellos estimaron el
potencial al que precipita la pelicula de sal, a partir de ensayos de polarizacion
en picaduras artificiales a diferentes temperaturas. [151] El potencial al que
precipita la sal es un potencial de transicién entre el control 6hmico y el control
por difusion de una pelicula de sal metélica. Aunque en este trabajo se
desconoce la relacion de aspecto de las picaduras estabilizadas dentro de la
rendija, es atil comparar el potencial de precipitacion con el potencial anddico
mas alto (E,o) en los ensayos PD-GS-PD.

La Figura 174 muestra el potencial maximo alcanzado en los ensayos
PD-GS-PD (Ezo) en funcion de la temperatura para las aleaciones 304 y 316. Los
potenciales dentro de las rendijas pueden ser inferiores o iguales a E,o debido a
efectos 6hmicos. En todos los ensayos realizados en soluciones de NaCl 0,1 y
1M a 0°C, Ex fue mayor que el potencial de transicion registrado por
Laycock et al., aunque el potencial electroquimico en el interior de las rendijas
puede ser menor. En los ensayos realizados en soluciones de NaCl 1 M por
encima de 0 °C, E» se observa en el mismo rango que el potencial de transicion.
Se espera que el potencial electroquimico en el interior de la rendija esté por
debajo del potencial de transicion. En todos los ensayos en soluciones de CacCl,
5 M, Ep estuvo por debajo del potencial de transicion en alrededor de 0,1-0,2 V
(Figura 174). Estos resultados sugieren que la precipitacion de la pelicula de sal
puede no ser estrictamente necesaria para estabilizar las picaduras en el interior
de las rendijas.

El potencial Ecorr fue estimado a partir de soluciones acidas que simulan
la solucién en el interior de una rendija activa para las aleaciones 304 y 316
(Tabla 9). Para obtener los parametros n y A® fue necesario hacer algunas
suposiciones simplificadoras. En trabajos previos sobre aleaciones Ni-Cr-Mo se
ha encontrado que es razonable asumir A® =0 para [CI] =10 M. [36] Por lo
tanto, la Ecuacién 17 se convierte en Er; = Ecorr + N, Y N puede obtenerse
facilmente como la diferencia entre Egr; para [CI] =10 My Ecorr (Ecuacion 39).
El parametro n es independiente de la concentracion de cloruro de la solucion
externa a la rendija. El parametro A® puede ser calculado para [CI]=1y 0,1 M
segun las Ecuaciones 40 y 41, respectivamente.
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Figura 174: Potencial maximo (E,g) alcanzado los ensayos PD-GS-PD en funciéon de la
temperatura para las aleaciones 304 y 316 y potencial de transicion de Laycock y Newman [151]

La Figura 175 muestra n en funcién de la temperatura para las aleaciones
304, 316 y aleaciones Ni-Cr-Mo seleccionadas. La contribucién de n al potencial
de repasivacion para los aceros inoxidables es baja cuando se compara con la
de las aleaciones Ni-Cr-Mo. Para temperaturas superiores a 50°C, la
contribucion fue muy pequefa si consideramos los supuestos y errores de
medicién utilizados para determinar Eg: Y Ecorg -

La Figura 176 muestra A¢ para las aleaciones 304 y 316 y aleaciones
Ni-Cr-Mo seleccionadas obtenidas de ensayos de corrosion en rendijas en
soluciones de cloruro [CI] =1 M en funcion de la temperatura. La contribucion de
A al potencial de repasivacion para los aceros inoxidables fue grande a bajas
temperaturas, pero disminuyé abruptamente a medida que aumentaba la
temperatura. Ag@ disminuyé mas abruptamente para la aleacién 304 que para la
aleacion 316. En cierto rango de temperaturas, A¢g de la aleacion 316 fue
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comparable a A¢ de las aleaciones 625 y C-22, aunque todas las aleaciones
Ni-Cr-Mo mostraron un mejor rendimiento general (mayor Eg;). Laycock y
Newman hicieron andlisis similares, pero para la corrosion por picado de los
aceros inoxidables austeniticos en funcion de la temperatura. [151] Estos autores
Informan que A@ es la principal contribucion al potencial de picado, pero a
diferencia de la corrosion en rendijas, n posee una contribucion significativa. Esta
diferencia es razonable ya que la corrosion en rendijas se produce a potenciales
inferiores y con densidades de corriente mas bajas que la corrosion por picado.
En consecuencia, el efecto de n sobre la corrosion en rendijas es bajo ya que la
corriente critica para sostener la solucion acida local se alcanza a menores
potenciales durante las polarizaciones anddicas.
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Figura 175: Polarizacidon para mantener una solucion critica (n) en funcion de la temperatura.
Datos de las aleaciones 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BCL1. [36]

La composicion quimica y la metalurgia de las aleaciones 304 y 316 son
casi idénticas siendo la unica diferencia significativa la adicion de 2,5 % de Mo
de la aleacion 316. Para comparar el efecto del Mo sobre la corrosion en rendijas
se ha calculado AEgr; como la diferencia de Er; de la aleacion 316 y Eg; de la
aleacion 304 en las mismas condiciones experimentales. Se obtuvo
AEcorr = 30 mV como la diferencia de los potenciales Ecorr de las aleaciones
316 y 304 (Tabla9). La Figura 177 muestra AEg; y AEcorr €n funcién de la
temperatura. El valor AEg; aumenté a medida que disminuy6 la concentracion de
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cloruro. En el contexto del modelo de acidificacion localizado, esto es una clara
indicacién de que A® aumenta con la adicion de Mo y este efecto es mas
pronunciado para las soluciones de cloruro diluido. En soluciones de cloruro 0,1
y 1 M, AEgr; aumentd con una temperatura de 0 °C a 60 °C. Luego disminuyo
para temperaturas de 60°C a 90°C debido a la saturacion de Egr; para la
aleacion 304 (Figura 81). Podemos inferir que el Mo es el elemento de aleacion
mas eficaz a medida que aumenta la temperatura con respecto a la resistencia a
la corrosion en rendijas. En soluciones de cloruro 10 M, no hubo otro efecto
significativo del Mo méas que el aumento de Ecorr . Para esa concentracion de
cloruro, AEg; disminuyé ligeramente con el aumento de las temperaturas hasta
alcanzar el valor AEg; = AEcorr @ 90 °C. Este comportamiento indica un efecto
marginal de la adicién de Mo sobre el término n de la Ecuacién 17. Los analisis
actuales indican que el modelo de acidificacion localizado es capaz de
racionalizar el efecto del Mo en dos de los tres términos de su ecuacion
fundamental.
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Figura 176: Caida de potencial (Ag) en [CI] =1 M en funcion de la temperatura. Datos de las
aleaciones 625, C-22, C-22HS y HYBRID-BCL1. [36]
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Figura 177: AEr, ¥ AECORR* como una funcién de la temperatura.

La diferencia principal entre las aleaciones 316 y 304 es el Mo. La
aleacion 316 mostro valores de Er; mayores que la aleacién 304 en todas las
condiciones ensayadas (Figuras 81 y 82). Es interesante ver qué parametros del
modelo de Galvele (Ecorr, N /0 A@) contribuyen a la mejora de la resistencia a
la corrosion en rendijas de la aleacion 316. La Figura 178 muestra la diferencia
entre los parametros correspondientes del modelo de Galvele para las
aleaciones 316 y 304 en funcién de la temperatura. Como se ha indicado
anteriormente, se observa una diferencia positiva de 30 mV aproximadamente en
el valor de Ecorr para la aleacién 316. El término n no fue significativo para
ninguno de los dos materiales (Figura 175) aunque es ligeramente superior para
la aleacion 316 (Figura 178). El parametro n depende de la pendiente de Tafel
de la aleacion en la solucion que emula una rendija. [50] Los estudios realizados
en picaduras artificiales en aceros inoxidables austeniticos sugieren un ligero
aumento en la pendiente de Tafel anodica debido a la adicion de Mo. [83] El
parametro A@ presentd la mayor diferencia para la aleacion 316. Esta diferencia
aumentd con el aumento de la temperatura y fue mas pronunciado cuanto mas
diluidas fueron las soluciones de cloruro (Figura 178). ElI molibdeno y los
molibdatos son mas beneficiosos para la resistencia a la corrosion por picado a
medida que la temperatura aumenta. [198] El presente analisis muestra que el
efecto principal del 2,5 % de Mo de la aleacién 316 aumento el término A del
modelo de Galvele con respecto a la aleacién 304.
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Figura 178: Diferencia entre los parametros del modelo de Galvele para las aleaciones 304 y 316
en funcién de la temperatura.

En resumen, los resultados obtenidos por el método PD-GS-PD con
formadores de rendijas ceramicos envueltos en PTFE son més conservadores
qgue los reportados en la literatura con los métodos CPP / THE con formadores
de rendijas de PTFE. El analisis en el contexto del modelo de acidificacion
localizado de Galvele mostré que la caida de potencial 6hmico fue la principal
contribucion al potencial de repasivacion para los aceros inoxidables 304 y 316.
La contribucion de la polarizacidon para sostener la quimica critica en la rendija
fue nula. La adicion de 2,5 % de Mo (en peso) del acero inoxidable 316 produjo
un aumento en la caida de potencial 6hmico con respecto al acero inoxidable
304. Este efecto fue mas significativo para soluciones diluidas de cloruro y
temperaturas en aumento.
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5.4. EFECTO DE LOS ALEANTES Y LA
TEMPERATURA

Es bien sabido que el mejoramiento de la pasividad en las aleaciones
resistentes a la corrosion se incrementa con el agregado de cromo, por la
formacion de una pelicula rica en este elemento, que provee resistencia a la
corrosion en medios oxidantes [39], y mejora la resistencia a la corrosion
localizada. La adicién de cromo mejora la pasividad del film de 6xido haciéndolo
mas resistente a la rotura. La aleacién C-22 ha demostrado ser muy resistente
por la formacién de una capa pasiva rica en cromo de 5-6 nm de espesor. [203]
Hayes et al. [39] afirma que la capa pasiva estd formada principalmente por
oxidos de Cr. Las técnicas de XPS y AES mostraron muy pequefias cantidades
de Niy Mo en la capa pasiva. Segun estos autores, se necesita un valor minimo
de 11 % de Cr para completar la pasivacion en las aleaciones de base niquel.
Con esta cantidad de Cr es posible la generacién de una monocapa completa de
oxidos que pasiva la aleacion.

Algunos autores, por medio de XPS y AES, han encontrado en las
aleaciones Ni-Cr-Mo la presencia de una barrera interna rica en Cr, responsable
directamente de la pasividad. [176,204] Otros han propuesto que el ion
MoO,* se forma en la capa exterior del 6xido. Esta capa de MoO,* seria
cation-selectiva y reduciria la incorporacion aniones como ClI"y OH’, permitiendo
el crecimiento de la capa interna de Oxido de Cr.[175] EI Cr mejora el
crecimiento de la capa pasiva de Cr,03, y el Mo y el W retardan la propagacion
de la corrosion localizada cuando la capa pasiva se rompe. [95,205]
Lloyd et al. [101] estudiaron la aleacion C-22 (Ni-22Cr-13Mo-3W) y han
observado que presenta menores densidades de corriente pasiva que la aleacion
C-276 (Ni-16Cr-16Mo). Esto ha sido atribuido a la mayor cantidad de Cr que
tiene la aleacion C-22, lo cual resulta en el crecimiento de una capa pasiva
protectora de 6xido de Cr / Ni. Aungue se atribuy6 generalmente al contenido de
Cr la mejora en la pasividad, se encontré que el Mo y el W segregaban en las
regiones externas de la pelicula a potenciales elevados, es decir cuando se
activaba la oxidacion de Cr¥* a Cr®, el Mo y el W desarrollaban un papel
importante en la supresion de la aparicion de la transpasividad. Como
consecuencia, el Mo y W desempeiian un papel dominante en el
control / inhibicion de la corrosion localizada en ambientes agresivos. [92] Mishra
y Shoesmith [37] llegaron a la conclusion que el aumento del contenido de Cr
resultdé en una pasividad mejorada y, por lo tanto, en mayores potenciales de
ruptura de la pasividad.
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Cardoso et al. [206] estudiaron la aleacion 33 (Fe-33Cr-31Ni-1,6Mo0) vy
observaron que presenta un film pasivo de tipo bicapa, con una capa interna rica
en Cr,03 y otra externa de Cr(OH)s. Estos autores afirman que la presencia de
CI podria dafiar la capa pasiva por la formacion de CrCls, asi como a potenciales
mayores a 0,4 Vecs el Cr** se oxida a Cr,0,” reduciendo sus capacidades
protectoras. Las aleaciones 304 y 316 presentan una capa interna de Cr,O3 y
externa de Cr(OH); la cual se va gradualmente deshidratando. [207,208]
Jakupi et al. [104] han encontrado, por medio de técnicas electroquimicas y
técnicas Opticas, que la propagacion de la corrosién en rendijas esta controlada
por uno o ambos de los siguientes procesos: (i) inhibicion de la cinética de
reduccion del O, en la capa pasiva externa a la rendija o (ii) la acumulacién
rapida de molibdatos en el interior de una rendija activa.

La temperatura, el potencial aplicado y la concentracion de cloruro del
medio son factores que tienen una gran importancia en la estructura y la
resistencia de la capa pasiva, en cuanto a su resistencia a la corrosion
localizada. Carranza et al. [209] estudiaron la aleacién 800 y observaron que el
aumento de la temperatura produjo una capa pasiva mas porosa y menos
protectora. Rebak et al. [210] afirman que la aleacion C-22 forma una capa
pasiva de Cr,03, ademas de una capa externa rica en Ni. La capa pasiva mejora
en el tiempo por una aniquilacion de defectos. Estos autores presentan
velocidades de corrosion por pérdida de peso de las aleaciones C-22,
5923-HMO, y 686, entre otras, en HClI 10% a diferentes temperaturas.
Observaron que cuando la temperatura alcanza 66 °C las aleaciones presentan
un gran aumento en la velocidad de corrosion y atribuyen este aumento a la
inestabilidad de la capa de Cr,03 que, a esa temperatura en condiciones &cidas,
se vuelve menos protectora. La capa de Cr,O3 en HCI a 66 °C reaccionaria para
dar complejos de Cr** y CI (CrCls). En acido clorhidrico y con el aumento de la
temperatura la importancia del Cr pasa al Mo. En H,SO,4 pasa algo parecido a lo
gue ocurre en HCI pero a 80 °C. Por debajo de los 60 °C, la aleacion C-22 se
mantiene pasiva independientemente de la agresividad del medio electrolitico.

Lloyd et al. [92,130] midieron las corrientes pasivas en diferentes
aleaciones Ni-Cr-Mo con diferente concentracion de Cr. Las corrientes pasivas
registradas fueron muy bajas en aquellas aleaciones que tuvieron en su
composicién una cantidad de Cr > 20 %. Jakupi et al. [102] emplearon técnicas
de superficie (XPS) y electroquimicas (EIS) en la caracterizacion de la capa
pasiva de la aleacion C-22 a pH neutro y a diferentes potenciales aplicados.
Observaron que la resistencia de la capa pasiva es controlada por el contenido
de Cr,0O3 a potenciales de pasividad y, cuando la transpasividad es alcanzada,
observaron un decrecimiento de la resistencia del film acompafada por un
incremento abrupto de Cr(OH)s. Zang et al. [106] observaron también, en las
aleaciones Ni-Cr-Mo, mediante XPS y otras técnicas superficiales, una estructura
multicapa de la capa pasiva compuesta por una capa interna de Cr,O3 e
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hidroxidos de Cr-Ni/Mo-W en la parte mas externa. Otros autores también
observaron una capa interna rica en Cr-Ni y una externa de Mo-W, cuando se
polariz6 en NaCl 1 M + Na,SO,4 0,1 M a pH 1. [92,101,130] Una bicapa similar se
observd en la aleacibn C-22 en soluciones neutras. Jakupi et al. [102]
encontraron que la resistencia del film aumenta con el potencial, acompafado
por un incremento de o6xido de Cr® entre -0,35Vecs y 0,25 Vecs. Para
potenciales mayores a 0,25 Vgcs, se ha observado una disminucién de la
resistencia del film pasivo y una disminucién de Cr** en su composicion.

Zhang et al. [106] estudiaron el comportamiento de la capa pasiva de
aleaciones Ni-Cr-Mo y observaron que a 22 °C hay una gran cantidad de Cr y
baja cantidad de Ni y Mo, con el aumento de la temperatura la pelicula pasiva
comienza a empobrecerse en Cr, en el interior de la capa mas que en la
superficie. Asimismo, con el empobrecimiento de Cr, la pelicula comienza a
enriquecerse en Ni en la parte interna de la capa, en mayor medida que en la
superficie. Estos autores observaron también que el Mo disminuye levemente
con el aumento de la temperatura, y los valores son muy similares para la
superficie de la capa pasiva como para el interior de la misma. La region externa
de la capa estaria dominada por hidroxidos, mientras que en la interna por
oxidos, con el aumento de la temperatura la capa externa se enriguece en
hidroxidos y se empobrece en Oxidos, en tanto que la capa interna se enriquece
en o6xidos se empobrece en hidréxidos. En la capa externa la cantidad de
Ni(OH), aumenta y la de NIiO se mantiene muy baja con el aumento de la
temperatura. En la parte interna de la capa, Cr,O3 se incrementa mientras que
Cr(OH)3 disminuye.

Gray et al. [211] encontraron que la velocidad de corrosién de las
aleaciones Ni-Cr-Mo en H,;SO4 y HCI es independiente de la temperatura por
debajo de 50 °C, y luego aumenta, de forma aproximadamente lineal, entre
50 °C y 90 °C. Estos autores atribuyen este comportamiento a un aumento en la
solubilidad de Cr 0 a un cambio de fase en la capa pasiva, a alrededor de 50 °C.
Zhang et al. [106] encontraron resultados similares a los que observé Gray, en
los que se registré una falta similar de sensibilidad de la corriente pasiva con la
temperatura, para temperaturas menores a 50°C. A temperaturas mas altas,
afirmaron que hubo un aumento lento de la corriente pasiva con el aumento de la
temperatura, lo que podria atribuirse a un aumento de la solubilidad del Cr.

Gray et al. [211] estudiaron la velocidad de corrosion de la aleacion C-22 y
observaron que es independiente de la temperatura para pH = 0,5 en soluciones
de [CI] 1 M. La velocidad de corrosion aumento significativamente entre 60 y
90 °C para pH =0y -0,5. Estos autores también observaron que la velocidad de
corrosion en medio acido fue lineal entre 50-90 °C (265 ym/afio/°C). Una relacion
lineal similar entre las velocidades de corrosion y la temperatura se ha visto
previamente para la aleacion C-22 en aguas saturadas basicas entre
temperaturas de 60-105 °C. [212] Gray etal. [211] observé la misma
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dependencia de la temperatura a mayores concentraciones de [CI] (4 M), con
velocidades de corrosion que aumentan linealmente para temperaturas
superiores a 50 °C.

Lloyd et al. [92] han observado que los transitorios de la densidad de
corriente, en los que se varid la temperatura (en escalones) a potencial
constante, son mayores para las aleaciones con bajo contenido de Cr. Estos
autores también encontraron que con el aumento del potencial aplicado, la capa
pasiva de las aleaciones Ni-Cr-Mo se enriquece en Cr**. En ningin momento
observaron Cr®" en la capa de 6xido, incluso a 0,7 V, por lo que si se forma, es
liberado a la solucién. [92]

Hayes et al. [39] estudiaron las velocidades de corrosion de aleaciones
base niquel y observaron que a pH =7 las velocidades de corrosién fueron
menores que a otro pH. Ellos atribuyen este comportamiento a la disolucion de la
capa de Cr,O3 que a bajo y alto pH es mas soluble que en soluciones neutras.
Sin embargo, los valores de velocidad de corrosion obtenidas en condiciones
pasivas mediante polarizacién, fueron mayores en medio neutro. Atribuyen este
comportamiento a la dinamica de formacion de la capa pasiva, que es mayor
(mas rapida) en soluciones agresivas. Segun estos autores, el Cr es responsable
del comportamiento pasivo y del potencial de ruptura de pasividad.

Hay muchos mecanismos acerca de como el ClI" afecta la capa pasiva, y
en todos hay adsorcion de CI° en la capa pasiva y/o en la superficie
metdlica. [211] Después de la adsorcion de cloruro, se han propuesto tres
mecanismos: (i) Penetracion de iones cloruro en la pelicula pasiva, resultando en
la acumulacién de iones CI en la interfase metdlica, lo que provocaria la rotura
de la pelicula pasiva por la formacién de cloruros metdlicos. [213] (ii)
Complejacion y adelgazamiento de la pelicula pasiva a partir de iones cloruro
adsorbidos sobre la superficie del oOxido, complejandose con los cationes
superficiales. Una alta solubilidad del complejo aumentaria la disolucion y
provocaria un adelgazamiento de la pelicula pasiva. [214] (iii)) La presencia de CI’
impediria la repasivacion de las superficies localmente depasivadas y, por lo
tanto, provocaria picaduras. [215] Gray et al. [211] usaron XPS en la aleacién
C-22 en NaCl 1 M a 90 °C y pH = 3 (capa pasiva aun intacta) y encontraron que
no hay evidencia de cloruros en la capa pasiva. Los datos de XPS muestran
principalmente especies con Cr y una menor concentraciéon de especies de Mo.
Los datos de espesor de la pelicula obtenidos con EIS indican que en acidos
clorhidrico y sulfarico, a medida que se disminuye el pH, la pelicula pasiva se
vuelve cada vez mas delgada hasta que se aproxima a cero. [211] Esto sugiere
gue la complejacion del metal del 6xido por cloruros en la superficie conduce a
un adelgazamiento de la capa del 6xido lo que es un mecanismo probable para
la disolucion de la capa pasiva en presencia de cloruro (mecanismo (ii)). Un
aumento de la concentracion de cloruro aceleraria el adelgazamiento del 6xido,
aumentando la velocidad de disolucion en cloruros metéalicos directamente de la
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pelicula pasiva. Las imagenes de AFM en la aleacion C-22 retiradas de la
solucion inmediatamente después de la rotura de la pelicula pasiva, no
mostraron picaduras. Estas afirmaciones sugieren que el mecanismo (ii)
prevaleceria por sobre el (i) y el (iii).

Por lo que se ha observado de la bibliografia, el cromo es fundamental en
la resistencia de la capa pasiva a la corrosion localizada. Sin embargo, una vez
que la capa pasiva se vuelve inestable y comienza la corrosion localizada, el
cromo tendria un efecto perjudicial en cuanto a la repasivacion. Se sabe que la
disolucion activa del metal en la picadura o la rendija es el resultado de la
acidificacion de la solucion del interior de la misma [46], mientras que la solucion
exterior se mantiene neutra o alcalina. Galvele [50] determiné que el pH acido en
la solucion de las picaduras y rendijas es producto de los procesos de hidrélisis
del cation metalico. El Cr es el elemento que controla la acidez en el interior de la
rendija, por sus constantes de hidrdlisis elevadas. Cuando mayor es la constante
de hidrdlisis del cation metalico mas facilmente se combina con el agua para
generar hidréxidos y protones libres. Estos protones libres son los responsables
del pH &cido presente en las picaduras y rendijas. De esta forma, la acidez de la
rendija se incrementara conforme la hidrélisis de los iones Cr ocurra. La
precipitacion y la accion complejante del Cr también pueden modificar el pH. [45]
El contenido de cloruro afecta al coeficiente de actividad del proton y, en
consecuencia, para una concentracion fija de H*, el pH disminuira a medida que
aumente la concentracion de cloruro. [216] Tanno y Aizawa [217] estudiaron el
acero inoxidable 304 y observaron que el pH en el interior de la rendija esta
gobernado por la hidrélisis de Cr**. En la Tabla 23 se observan algunas
constantes de equilibrio de reacciones de hidrélisis que pueden ocurrir en el
interior de una rendija activa y pueden observarse una diferencia de varios
ordenes de magnitud entre los equilibrios del Cr y los demas aleantes.

Reaccion Constante
Cr** + H,0 « Cr(OH)** + H* K,=1,58-10"
Cr(OH)?* + H,0 « Cr(OH)," + H* K, =6,31-10"

Cr(OH)3g) <> Cr** + 30H Ks=4-10"

Fe?* + H,0 < Fe(OH)" + H* K, =5-107°
Fe(OH)ys) <> Fe” + 20H K3=7,9-10"
Ni** + H,0 « Ni(OH)" + H* Ky =3,16-10"
Ni(OH)(s) <> Ni** + 20H Kz =1,35-10"°
MoO; + 2H,0 « MoO4* + 4H" + 2e K, = 2,63-10%

Tabla 23: Constantes de equilibrio de algunas reacciones de hidrdlisis y disolucion. [218,219]
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Algunas reacciones de hidrdlisis que pueden desarrollarse en una rendija
activa son las de las Ecuaciones 42-44. [217] La evolucion de las constantes de
equilibrio con la temperatura pueden observarse en la Tabla 24. Puede
observarse que un incremento de la temperatura inclina el equilibrio de hidrolisis
del Cr hacia la derecha y a una disminucion del pH.

Cr** +H,0 <« CrOH*" +H* (42)
Cr** +2H,0 <%z CrOH; +2H" (43)
Cr** +2H,0 <% CrOOH+3H"* (44)

25°C 150 °C
K1 1,3-10™ 1,6-10
K 4,2:107 2,0-10°
Ks 1,3-10° 4,8

Tabla 24: Constantes de equilibrio de las Ecuaciones 42-44 con la temperatura. [217]

En esta tesis, en la Seccién 4.1.4, se analiz6 el efecto de los aleantes en
el potencial de repasivacion y se observé que con la disminucién de la cantidad
de cromo de las aleaciones se podria mejorar la resistencia a la corrosion
localizada por el aumento del potencial de repasivacion. Asimismo se llego a la
conclusién de que aumentos en la cantidad de Mo de las aleaciones aumentaria
los potenciales de repasivacion y la resistencia a la corrosion localizada, como
se ha verificado en la presente tesis. Los resultados a los que se llegé en la
Seccion 4.1.4 fueron totalmente independientes de lo observado en la
bibliografia y se obtuvieron mediante mediciones propias de los potenciales de
repasivacion para diferentes temperaturas, concentraciones de cloruro y
aleaciones Ni-Cr-Mo de diferente composicion.

Ebrahimi et al. [220] estudiaron la corrosion en rendijas de la aleacion
C-22, 625 y HYBRID-BC1 bajo polarizacion galvanostéatica durante 140 h. Segun
los autores, los ensayos galvanostaticos permiten garantizar la iniciacion de la
corrosion en rendijas y prevenir la pasivacion, de esta forma se puede aislar el
estado de propagacion de una rendija. Estos autores identifican tres estados:
(i) El potencial aumenta con el tiempo por el engrosamiento de un oxido pasivo,
(i) disminucién del potencial debido a la activacion de areas debajo del formador
de rendijas y (iii) se alcanza un estado estacionario indicando una propagacion
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activa en el formador de rendijas. Estos autores no observaron diferencias en los
resultados con la corriente aplicada (10-200 pA) y en todos los casos observaron
una estabilizacion del potencial en el tiempo. El potencial alcanzado aumento
con el contenido de Mo de las aleaciones.

En los resultados obtenidos en esta tesis con los métodos que incluyeron
una etapa galvanostatica, como en los métodos PD-GS-PD y PD-GS-PD-PS, se
observaron resultados similares a los descritos por Ebrahimi (aumento de E con
el Mo, Seccion 4.2.3). En la Seccion 4.2.4 se presentaron también los valores de
AEg (que es la disminucion del potencial durante la nucleacion de la corrosién en
rendijas en la etapa galvanostética) de los ensayos PD-GS-PD-PS y PD-GS-PD.
Se observdé que AEg resultd ser independiente de varios factores: (i) La
temperatura, (ii) La concentracién de cloruro, (iii) El PRE de las aleaciones, y
segun Ebrahimi et al. [220] el valor de AEg también seria independiente de (iv) la
densidad de corriente aplicada y (v) el tiempo. En la Seccion 4.2.4 se observo
que el valor de AEg dependi6 s6lo de la cantidad de cromo de la aleacion. De
esta forma se podria considerar que un aumento en la cantidad de cromo de la
aleacion daria lugar a un aumento en la caida de potencial durante la etapa
galvanostética y, por consiguiente, menores potenciales de repasivacion.

Maristany et al. [202] observaron resultados similares a los de esta tesis
en cuanto a los valores de AEg. Estos autores trabajaron con el método
PD-GS-PD en las aleaciones 600 (Ni-16Cr-8Fe), 800 (Fe-33Ni-21Cr) y 690
(Ni-29Cr-9Fe) y observaron una caida de potencial, durante la etapa
galvanostéatica que fue proporcional a la cantidad de cromo de las aleaciones.
Estos valores fueron aproximadamente 100 mV para la aleacién 600 (16 % Cr),
150 mV para la aleacion 800 (21 % Cr) y 200 mV para la aleacién 690 (29 % Cr).

El niguel ha demostrado ser beneficioso a la resistencia a la corrosion en
rendijas en inoxidables austeniticos con 2,5 % de Mo, mientras que el efecto fue
menor en inoxidables austeniticos con 6,5 % de Mo. [89] En esta tesis, en las
Secciones 4.1.5 y 4.1.6, se ha observado que las aleaciones 686 y 5923-HMO
en soluciones de cloruro 10 M no presentaron nucleacion de la corrosion en
rendijas durante la Etapa 1 del método PD-GS-PD, alcanzado potenciales de
transpasividad, que es la disolucion general de la pelicula pasiva a potenciales
elevados. En la transpasividad se incrementa el estado de oxidacién del cation
metalico en el 6xido que se disuelve. El ejemplo clasico es la transpasividad del
cromo, en la cual los iones Cr** de la pelicula pasiva pasan a la solucién,
oxidandose a Cr°*. Otra forma de degradacién posible es la disolucién
transpasiva de aleantes tales como niquel o molibdeno. [12] El potencial
registrado en la Etapa 2 del método PD-GS-PD no disminuyo durante las 2 h de
la etapa galvanostatica. En la Etapa 3 se observdé un pico de reactivacion
aproximadamente a 0,2 Vecs Y una posterior repasivacion. El pico que se
observo en la Etapa 3 coincide con el pico anddico del niquel puro en soluciones
acidas de cloruro [221], por lo que podria suponerse que los potenciales de
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transpasividad aplicados por un tiempo prolongado empobrecieron
superficialmente al material de aleantes responsables de la pasividad y la
resistencia a la corrosion localizada.

Son muchos los autores que afirman acerca de las propiedades benéficas
del Mo en cuanto a la resistencia a la corrosion localizada en aleaciones de
Ni-Cr-Mo y aceros inoxidables. Mientras que el Cr tiene la influencia dominante
en la pasividad, el Mo fue es responsable de controlar la propagacion del ataque
y promover la repasivacion. [37,39] El molibdeno mejora la resistencia a la
corrosion en rendijas. [89] Se ha observado que la adicion de Mo a las
aleaciones base niquel disminuye la velocidad de corrosion. [83,84,88] Las
aleaciones con alto contenido de Mo, usualmente tienen mejor resistencia a los
ambientes reductores como H,SO, y HCl y al ataque por picado y corrosién en
rendijas en ambientes con CI'. [39,186,211] En esta tesis se ha observado una
relacion directa entre la resistencia a la corrosion en rendijas y la cantidad de Mo
de las aleaciones, tanto en los ensayos del método PD-GS-PD con temperatura
constante (Secciones4.1.2, 4.1.3, 4.1.5 y 4.1.6), como en los ensayos de
repasivacion con temperatura variable (Seccion 4.2).

Muchos autores han dado cuenta de un comportamiento sinérgico que
ocurre entre el Cr y el Mo. Este comportamiento sinérgico, en la mayor parte de
la bibliografia, es positivo (mejoraria las propiedades de los elementos en
cuestion, actuando en conjunto). Muchos autores afirman que esta sinergia se ve
reflejada en cierta facilidad que el Mo le otorgaria al Cr para formar la pelicula
pasiva en los aceros inoxidables. [222-227] Sin embargo, hay autores que
observaron una sinergia negativa entre estos elementos y afirman que para
bajas concentraciones de Cr, el Mo deja de ser beneficioso y hasta pasa a ser
perjudicial. [228,229] Mishra et al. [37] estudiaron aleaciones Ni-Cr-Mo en NaCl
1 M y observaron un efecto sinérgico entre el Cr y el Mo en el control de la
ruptura de la pasividad. Obtuvieron un ranking en la resistencia a la corrosion
localizada de las aleaciones Ni-Cr-Mo que se resumen como alto Cr-bajo Mo <
bajo Cr-alto Mo < alto Cr-alto Mo < alto Cr-alto Mo-alto W.

Varios autores han estudiado el efecto del Mo en la composicion de la
capa pasiva y la superficie atacada luego de la corrosion en rendijas.
Ogawa et al. [222] y Hashimoto et al. [228] estudiaron la capa pasiva por AES y
XPS, respectivamente, y observaron que el Mo promueve el incremento de Cr en
la capa pasiva y disminuye la actividad de los sitios activos en la misma.
Ebrahimi et al. [220] estudiaron la corrosion localizada de las aleaciones
Ni-Cr-Mo y mediante analisis de EDS y observaron que el elemento de aleacion
presente en los depositos en el interior de las rendijas es Mo. En ningun
momento se encontrd Ni o Cr en la rendijas, y si Mo y O. Las imagenes de SEM
y EDS muestran que tanto el Ni como Cr estan agotados en las areas corroidas,
mientras que el Mo y el O estan enriquecidos con respecto a la composicién de
metal base. Los mismos autores analizaron la solucién luego de los ensayos y
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este analisis revelo 346 g/L de Ni, 74,4 g/L de Cr y 16 g/L de Mo confirmando
gue la disolucion y el transporte fuera de la rendija estuvo constituido
fundamentalmente por Cr y Ni, y la retencibn de Mo en el interior de la
rendija. [220] La profundidad de penetracion de la corrosion en rendijas cambio
severamente entre la aleacion 625 y la aleacion C-22.[220] Asami et al. [230]
investigaron el rol del Mo en aleaciones amorfas (afirman que el comportamiento
es esencialmente el mismo que en aleaciones cristalinas) y encontraron un
comportamiento dual del Mo. En aleaciones Fe-20Cr-20B en HCI 1 N, pequefias
cantidades de Mo dieron lugar a una pasivacion espontanea pero una adicion en
exceso de Mo dio lugar a un aumento en la densidad de la corriente pasiva y
disminuyo el potencial de circuito abierto para la pasivacion espontanea. En HCI
6 N, adiciones mayores o iguales a 5% de Mo inhibieron practicamente el
comportamiento activo de las aleaciones pero 10 % de Mo aumentaron
significativamente la densidad de la corriente pasiva, denotando un detrimento
de las capacidades de la pelicula pasiva. Por lo tanto, segun los autores, la
adicibn de molibdeno suprime eficazmente la disolucién activa antes de la
formacion de pelicula pasiva, pero un exceso de molibdeno disminuye la calidad
de proteccion de la pelicula pasiva. Estos autores observaron que la proporcion
de Mo®" en la pelicula pasiva fue mayor a Mo*" a potenciales mayores a
0,5 Vecs, concluyendo que cuanto menor es el contenido de Mo de la pelicula
pasiva mayor es la calidad de proteccion de la pelicula. Zagidulin et al. [231]
encontraron, mediante técnicas de superficie como XPS y ToF-SIMS, que la
disolucion transpasiva de las aleaciones Ni-Cr-Mo esta acompafada por una
acumulacion de Mo*® y W*® en la parte externa de la capa pasiva.

El efecto del ion cloruro ha sido ampliamente estudiado en la corrosién
localizada de las aleaciones Ni-Cr-Mo. Lee etal. [232] observaron que en
ausencia del ion CI, la adicion de Mo no modifica las curvas de polarizacion ni
las densidades de corriente de pasividad. Por otro lado, en soluciones que
contienen CI', el Mo promueve la repasivacion y la estabilidad de la capa pasiva.
Hay autores que aseveran que el Mo disminuye la rotura de la capa pasiva en
medios clorados. [233] Shams EIl Din et al. [234] han observado por medio de
XPS que en los aceros con alta cantidad de molibdeno, este elemento estabiliza
la capa pasiva en agua de mar a alta temperatura. Estos autores también
observaron que en los aceros inoxidables con alto contenido de Mo, en agua de
mar, el Mo tiende a migrar hacia la superficie y enriquecer la capa pasiva. Sin
embargo, hay otros que afirman que el Mo tiene poco o nulo efecto en la rotura
de la capa pasiva. [39] Wanklyn et al. [233] estudiaron la adicion de compuestos
de Mo en la solucién electrolitica y observaron que la corrosion localizada de los
aceros sin Mo no habia sido suficientemente inhibida por la adicién de Mo®*" y
Mo*", pero si por Mo®" y tiene lugar a potenciales en los cuales un film insoluble
(probablemente MoO, hidratado) puede ser formado por reduccién de Mo®".
Segun los mismos autores, el Mo penetraria a la capa pasiva mas por
reacciones de estado sélido que por compuestos solubles. Rebak et al. [235] han
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observado la formacion de éxidos de Mo en las rendijas en una gran cantidad de
aleaciones Ni-Cr-Mo. Lizlovs et al. [81] observaron que el potencial de picado
aumenta de forma lineal con % Mo en los inoxidables ferriticos con 13y 18 % de
Cren NaCl 1 M a 20 °C. Wanklyn [233] ha encontrado que sélo el Mo®" inhibia la
formacion de picaduras, ya sea desplazando el potencial de la picadura
negativamente o compitiendo con la difusion del ion CI.

Se han propuesto tres teorias para explicar el rol del molibdeno en la
inhibicibn de la corrosién localizada: (i) pasivacion de la superficie,
(i) modificacion de la solucion en la rendija y (iii) modificacién de la superficie
ocluida en la aleacion. En el primer caso, el molibdeno precipitaria en la picadura
o rendija formando un éxido u Oxido intermetalico, que retardaria la disolucién y
el crecimiento de la rendija por la formacion de
molibdatos. [41,42,88,233,236,237] En el segundo caso se modificaria la
solucion critica en la picadura disminuyendo la acidez o las especies agresivas.
Hay evidencia de que el Mo disminuye la velocidad de corrosion de las
aleaciones, lo que conduciria a una disminucion de iones metalicos que
hidrolicen y acidifiquen la solucion. [43] Se ha observado que en los aceros
inoxidables el Mo compleja al sulfuro, removiéndolo de la superficie y
previniendo la formacion de picado. También hay evidencia de que el Mo
interacciona con el CI', formando una pelicula de sal quimiabsorbida que protege
la superficie y evita la descomposicién de la capa pasiva por accién del i6n
CI'. [238,239] En el tercer caso, la modificacién de la superficie de la aleacién se
produciria mediante la disolucion preferencial del molibdeno, lo que conduce al
enriquecimiento de molibdeno en la superficie metalica. [41,44,83,84]

Newman et al. [83,84] afirman que el Mo retarda la propagacion de la
corrosion localizada una vez que se ha roto el film pasivo, ubicandose
preferencialmente en los defectos superficiales de la capa pasiva, que de otro
modo funcionarian como sitios de nucleacion.

Jakupi et al. [104] estudiaron la corrosion en rendijas de la aleacion C-22
bajo polarizacién galvanostatica y sugieren que la propagacion de la corrosion en
rendijas estaria controlada por el contenido de Mo. Estos autores observaron
gue tanto el valor absoluto del potencial, como las fluctuaciones en el potencial,
fueron dependientes (en amplitud y frecuencia) del contenido de Mo. Segun
Jakupi, la explicacién de este comportamiento es que las fluctuaciones indican la
propagacion de la corrosion activa en sitios recientemente expuestos (activados),
gue exhibirian un potencial bajo, con el eventual aumento de potencial indicando
la acumulacién de Mo en esos lugares. Un proceso de este tipo seria rapido para
la aleacion de alto contenido de Mo (como la HYBRID-BC1), en la que el
potencial es estable, pero mas lento para la aleacién 625 (de bajo Mo) en el que
el potencial fluctuo significativamente. En esta tesis se ha observado cierta
fluctuacion del potencial durante la etapa galvanostatica del método de
repasivacion por enfriamiento en la Seccion 4.2.3. Se observd, al igual que
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Jakupi, que la fluctuacibn aumento con la disminucion de la cantidad de Mo de
las aleaciones.

Segun esta tésis y la bibliografia consultada, la cantidad de Mo que
poseen las aleaciones resultd ser proporcional a la resistencia a la corrosion
localizada. [39,83,84,88,89] Sin embargo, este comportamiento no es lineal.
Segun muchos autores, hay una cantidad minima de Mo por debajo de la cual la
resistencia a la corrosion localizada disminuye en gran medida. Mishra y
Shoesmith [37] estudiaron la corrosion localizada de aleaciones Ni-Cr-Mo y
concluyeron que se necesita una cantidad de Mo > 9 % en peso para conseguir
resistencia a la corrosion localizada a temperaturas mayores a 60 °C. A pH
neutro, Hayes et al. [39] observaron una mayor influencia del Mo en el potencial
de picado, al aumentar de 7 a 13 % de Mo. También observaron que el potencial
de repasivacion se incrementa con el Mo. No observaron una gran correlacion
entre la velocidad de corrosion en estado pasivo y la cantidad de Mo en las
aleaciones. Uhlig et al. [240] midieron velocidad de corrosion por pérdida de
peso en HCI y observaron muchas discontinuidades en sus resultados para
cantidades de Mo de alrededor de 7 % a temperaturas de 70-100 °C. Estos
autores atribuyen las anormalidades observadas en la velocidad de corrosion a
las propiedades magnéticas de estas aleaciones para esa composicion
(Ni-7%Mo), ya que segun estos autores, la temperatura de Curie se ubica entre
70-100 °C. Hayes et al. [39] observaron que se debe aplicar un potencial
especifico a la aleacion para mantener una velocidad de disolucion tal que la
hidrolisis de cromo supere el efecto inhibidor del Mo. Esta fuerza impulsora
dependeria de la cantidad de Mo en la aleacion. La aleacion C-22
(Ni-22Cr-13Mo) repasiva en cuanto se retira la fuerza impulsora (potencial
aplicado). La aleacion Ni-11Cr-7Mo no repasivdé hasta cerca del potencial de
circuito abierto. La aleacion Ni-11Cr-13Mo mostr0 una variacion en su
comportamiento de repasivacién, lo que sugiere que esta cerca de la
concentracion critica de molibdeno para inhibir la corrosion localizada.
Lloyd et al. [92] estudiaron la corrosion localizada de aleaciones Ni-Cr-Mo y
observaron que para igual cantidad de Cr, diferentes temperaturas y bajos
potenciales (hasta 230 mVegcs), los aleantes como Mo y W tienen muy poca
influencia en la pasividad. Para potenciales intermedios (530 mVecs), a 85 °C, el
W tiene una pequefia contribucion a disminuir la corriente pasiva. Para todas las
aleaciones observaron una tendencia creciente a alcanzar rapidamente el estado
estacionario a medida que se aumenté la temperatura o el potencial aplicado (o
sea el estado estacionario se alcanzé antes con la agresividad del medio).
También observaron varios estados de oxidacion del Mo, (Mo**, Mo®*, Mo®"). La
cantidad de Mo®" aument6 con el potencial aplicado, para todas las aleaciones.
Lloyd et al. [92] también mencionan que para 530 mVgcs, en los que es posible
la oxidacién de Cr** a Cr®, la presencia de Mo y la de W en las regiones
externas del 6xido son importantes para mantener las corrientes pasivas bajas.
Estos autores remarcan la importancia de Mo-W en la corrosién localizada dado
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gue observaron corrosion en rendijas a 65 °C en la aleacion 625 (alto contenido
de Cr y bajo Mo) mientras que en la aleacién C-22 (con Mo y W) y C-2000 (sé6lo
con Mo), no se observo corrosion en rendijas. En esta tesis se observo una gran
diferencia entre la aleacion 625 (Ni-21Cr-9Mo) y las otras aleaciones Ni-Cr-Mo
durante la aplicacion del Método PD-GS-PD-PS (Seccién 4.2.2). La cantidad de
Mo de la aleacién 625 esta por debajo de la que Shoesmith determina como
umbral (Mo > 9 %) y est& entre las que Hayes menciona como limites entre las
gue observo una gran diferencia en el comportamiento a la corrosion localizada
(7 % < Mo < 13 %). De esta forma, se podria atribuir su pobre comportamiento a
la repasivacion por enfriamiento (altas densidades de corriente con la
disminucién de la temperatura, altos valores de i>o.c que es la densidad de
corriente por encima de la cual se observé linealidad con la temperatura, y el
severo ataque observado en soluciones concentradas de cloruro) a su baja
cantidad de Mo.

Zagidulin et al. [231] afirman que la acidez local en el interior de la rendija
puede atribuirse al aumento del estado de oxidacién de las especies Cr** y Mo?*,
en el film pasivo segun la Ecuaciones 45y 46.

Cr,0, + 5H,0 — 2CrOZ +10H* +6e”  (45)

MoO, + 2H,0 — MoQO; +4H"+2e~  (46)

De este modo, se facilita la deposicidn de molibdatos protectores dentro
de las regiones externas de la pelicula y el mantenimiento de la pasividad hacia
potenciales mas positivos. Segun estos autores, la estructura de los molibdatos
presentes en la superficie pasiva no se han caracterizado, pero es bien sabido
gue se requieren condiciones acidas para generar las especies poliméricas, que
se sabe que existen en estructuras similares a gel. [94]

Jakupi et al. [94,103,104] han estudiado el rol del Mo en la corrosion
localizada y observaron la acumulacién de especies de Mo®" en forma de
especies poliméricas como MogOs* (como asi también Mo;0,,> y Mo3O10%) por
medio de Espectroscopia Raman, y en forma similar especies poliméricas de W
(no reconocidas por Espectroscopia Raman). Estos autores han sugerido la
habilidad del Mo y el W de frenar la propagacion de la corrosion en rendijas por
su tendencia a polimerizar, segun las Ecuaciones 46 y 47. [220]

7MoC; +8H" — Mo,0%;, +4H,0 (47)
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Reacciones similares para el W podrian desarrollarse segun la
Ecuacion 48. [241,242]

6WO? +7H" — HW,03, + 3H,0 (48)

Aunque algunos de los protones producidos por las reacciones de
hidrolisis serian consumidos por las reacciones de polimerizacion, la
modificacion del pH local por la formaciébn de molibdatos no seria tan
significativa. [220] Segun Ebrahimi et al. [41,220], la influencia mas probable de
la formacion de molibdato es que suprime la disolucion de la aleacién en estado
activo mediante la formacion de una capa protectora.

5.5. REPASIVACION CON ENFRIAMIENTO MUY
LENTO

En la Seccién 4.2 se observé un comportamiento muy diferenciado de la
densidad de corriente de las aleaciones Ni-Cr-Mo con la disminucién de la
temperatura. Para temperaturas mayores a aproximadamente 60 °C se observo
una fuerte dependencia de la densidad de corriente con la temperatura, mientras
gue por debajo de aproximadamente 60 °C la temperatura tuvo muy poco efecto
sobre la densidad de corriente. Rebak [210] y Gray [211] observaron un
comportamiento similar a lo que se ha descrito aqui. La temperatura de 66 °C a
la que Rebak hace referencia como aquella por sobre la cual la pelicula de
Oxidos de cromo se volveria inestable en medios acidos con cloruro se asemeja
a los valores de T° analizados en la Seccién 4.2.5. También se observé un
comportamiento lineal de la densidad de corriente por encima de esa
temperatura, como también lo describen Rebak, Gray, Zhang [106] y Hua [212].
Por consiguiente, el Mo y el W serian los responsables de la baja velocidad de
corrosion en estado activo cuando la pelicula de 6xido de cromo pierde su
capacidad de proteccion. [37,39,83,84,92,95,205,210] Esto se esquematiza en la
Figura 179. Algunos de los autores mencionados afirman que el aumento de la
densidad de corriente en medio 4cido a una determinada temperatura se deberia
a una inestabilidad de la capa pasiva, a un aumento en la solubilidad del cromo,
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a un cambio de fase en la capa pasiva 0 a un cambio en las propiedades
magnéticas del 6xido de cromo. Greenwald [243] determina la temperatura de
Curie de Cr,03 a 41 °C, pero también identificé un cambio en las propiedades de
la estructura cristalina de Cr,O3 a aproximadamente 50 °C.

T, T° T,

Figura 179: Esquema de los aleantes reponsables de la pasividad en aleaciones Ni-Cr-Mo.
T,>T°>T,

En la Seccion 4.2.5 se observo una tendencia al comportamiento lineal de
la densidad de corriente en funcion de la temperatura en todos los casos. Esa
tendencia se pudo cuantificar con el valor i,oc que es la densidad de corriente,
durante la etapa de enfriamiento, para la cual la densidad de corriente se alejo
del comportamiento lineal en 2°C. Se ha observado que los valores de ioc
disminuyeron con la disminucion de la velocidad de enfriamiento durante la
repasivacion, para todas las aleaciones. Para enfriamientos muy lentos, se
esperaria que se alcance la repasivacion dentro del comportamiento lineal
(Figura 166, Seccion 4.2.5). Observamos ademas aqui que el valor T° fue
aproximadamente constante e independiente del PRE de las aleaciones, de la
velocidad de enfriamiento, de la concentracién de cloruro, de m (la pendiente en
la zona lineal de ivs. T) y de ivax (la densidad de corriente maxima registrada
durante la disminucion de la temperatura). Observamos también que los valores
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de T° se acercan a la temperatura de 66 °C, por debajo de la cual la capa de
Cr,03 de la pelicula pasiva comenzaria a ser estable en medio acido con cloruro.
La temperatura de repasivacion (Tr;) obtenida por el Método PD-GS-PD-PS de
todas las aleaciones (a excepcion de la aleacion 625) para -dT/dt = 0,33 °C/h en
[CIT]=1M fue 64 +2°C, coincidentemente con los 66 °C que mencionan
Rebak et al. Podriamos suponer que para velocidades de enfriamiento muy
lentas, todas las aleaciones con una cantidad de Mo =13 % repasivarian a la
temperatura por debajo de la cual la capa de 6xido de cromo comienza a ser
estable en solucién de HCI (T° / 66 °C, seglin Rebak).

En la Figura 180 se observa el valor medio de AT (la diferencia entre la
temperatura de repasivacion por enfriamiento y la temperatura de repasivacion
esperada por el método PD-GS-PD) obtenido con el Método PD-GS-PD-PS vy el
desvio estandar en funcion de la velocidad de enfriamiento, para NaCl 1 M. Los
datos de esta figura han sido obtenidos con el Método PD-GS-PD-PS y ya se
han presentado en la Seccién 4.2.2.3 pero se le ha agregado en circulos
grandes los valores de ATr estimados (esto es considerando que
Tr1 = T° =66 °C) para enfriamiento muy lento en NaCl 1 M. Para obtener los
valores de ATr se utilizaron los potenciales aplicados para los ensayos
a -dT/dt =0,33°C/h en NaCl 1 M. Los valores de ATgr para enfriamiento muy
lento fueron muy similares a los de -dT/dt=0,33°C/h para las aleaciones
HYBRID-BC1, 686 y 5923-HMO. Los valores estimados de ATgr fueron
levemente menores para las aleaciones C-22HS y C-22 (= 5 °C de diferencia) y
ATRr present6 una diferencia mayor en la aleacion 625 (20-25 °C de diferencia).
La similitud de los valores estimados con los registrados a -dT/dt = 0,33 °C/h son
coherentes con los valores pequefios de i;oc que se observaron en las
aleaciones para esa velocidad de enfriamiento.

En esta seccion de la tesis se observd que para velocidades de
enfriamiento muy lentas (del orden de las que se esperan en un repositorio
geoldgico), todas las aleaciones con un contenido de Mo = 13 % repasivarian a
la temperatura por debajo de la cual la capa de 6xido de cromo comienza a ser
estable en solucién de HCI (T°=66°C). Si bien las aleaciones tenderian a
repasivar a la misma temperatura, es necesario hacer notar que no podrian
compararse apropiadamente debido a que el potencial aplicado aumentd con el
PRE de las aleaciones (y por lo tanto también el nivel de agresividad para
mantener densidades de corriente similares en la rendija, para cada aleacion).
Sin embargo, con el aumento del PRE, se ha observado que las condiciones de
repasivacion por enfriamiento se vieron favorecidas (disminucion de iz oc).
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Figura 180: ATy vs. Velocidad de enfriamiento para el Método PD-GS-PD-PS en NaCl 1 M con
valores proyectados a enfriamiento muy lento.

5.6. COMPORTAMIENTO PROPUESTO AT > T°

Varios autores han observado que la existencia de corrosién en rendijas
en las aleaciones Ni-Cr-Mo a temperaturas elevadas (cuando el cromo pierde su
efectividad en el medio acido de una rendija activa) estaria gobernada por el Mo
y el W.[83,84,95,205] Estos aleantes protegerian a la aleacién formando
especies poliméricas de molibdatos y tungstatos. Ebrahimi afirma que estas
especies de molibdatos y tungstatos generadas en la superficie activa del metal
en el interior de la rendija, suprimiria la disolucion de la aleacion en estado activo
mediante la formacion de una capa protectora aislante que desplazaria los sitios
activos. En esta seccion se propondra un comportamiento diferente acerca de
como la capa polimérica de molibdatos y tungstatos protegeria al material en
medio acido: Se va a conjeturar que la capa polimérica de molibdatos y
tungstatos protegeria al material en el medio acido en la rendija de la misma
forma que lo haria un polimero electroactivo.

Los polimeros electroactivos (0 polimeros conjugados) son revestimientos
poliméricos conductores de la electricidad, que se utilizan en la industria para la
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proteccion de estructuras de acero y aceros inoxidables. Poseen enlaces dobles
conjugados con la presencia de portadores de carga, que hacen posible la
transferencia de carga a lo largo de la cadena polimérica. [244] Los polimeros
electroactivos se utilizan en la industria, entre otras cosas, para reducir la
velocidad de corrosion en los metales cuando se exponen a soluciones acuosas.
Ejemplos de polimeros electroactivos son la Polianilina (PANi), Polipirrol (PPYy),
Politiofeno (PT), entre otros. [245] Estos materiales poseen actividad RedOx, con
potenciales de equilibrio que son positivos, en relacion a los del sustrato a
proteger. En la Figura 181 se observa un esquema de la reaccion RedOx del
Polipirrol. Los potenciales de reduccion del Polipirrol a pH 7 oscila entre -0,1 a
+0,3 Veny en tanto que la Polianilina lo hace entre +0,4 a 1 Vegnn. Se ha
observado que una gran cantidad de polimeros electroactivos son responsables
de una proteccién anddica que ejercen sobre el sustrato metélico. [246]

Figura 181: Reaccion RedOx del Polipirrol, en el que se identifica el anién (A) por efecto de la
reaccion de reduccion y n=2-4 simboliza la carga positiva.

Para que el material pueda ser protegido anédicamente, el potencial de
corrosion debe ser ennoblecido hacia la regidén pasiva del metal de interés, en el
ambiente que se encontrard en servicio. Se han reportado muchas
observaciones de ennoblecimiento para recubrimientos PANi en acero
inoxidable. [247-255] La magnitud exacta del cambio de potencial, sin embargo,
es dificil de determinar debido a las diferencias en la preparacion del metal, el
tipo de polimero y entorno corrosivo utilizado. [245] La proteccion anodica de los
polimeros electroactivos solo es eficiente cuando existe un comportamiento
activo-pasivo del material en el medio agresivo. [245]

En la tesis de maestria que precedié a esta tesis doctoral, se trabajo en
soluciones acidas simuladas que fueron representativas de la solucién acida en
el interior de una rendija activa, para las aleaciones 625, C-22, C-22HS vy
HYBRID-BCL1. [36] Se registro el Ecorr €n el medio acido durante un transcurso
de 2 h, para temperaturas de 30-100 °C. Se observéd una disminucion del valor
final de Ecorr CcON el aumento de la temperatura y un leve aumento del mismo
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para temperaturas mayores a 70 °C (Figura 182). La temperatura para la que se
observé el aumento de Ecorg €S cercana a T° / 66 °C.

Jakupi et al. [94,103,104] hacen referencia a especies poliméricas de Mo
gue se formarian en el interior de las rendijas activas de las aleaciones Ni-Cr-Mo.
(M0gOa6" - M07024% - M03010%). Estas especies poliméricas existen a bajo pH y
a potenciales de equilibrio relativamente altos (aproximadamente 0,5 Veny [256])
por lo que podrian justificar el aumento del potencial de corrosion, en medio
acido, observado en la tesis de maestria.
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Figura 182: Ecorr €n HCI en funcién de la temperatura en la que se simula el comportamiento de
una rendija activa. [36]

Se ha mencionado que la proteccion anddica de los polimeros
electroactivos solo es eficiente cuando existe un comportamiento activo-pasivo
del material en el medio agresivo. En las aleaciones Ni-Cr-Mo, como las que
forman parte de esta tesis, se ha observado la total ausencia de una zona activa
en medios neutros con cloruro con una zona pasiva muy extendida hasta
potenciales elevados. Sin embargo, se espera que la solucién en la zona ocluida
de una rendija activa sea fuertemente acida. En la Seccion 4.1.7 se han
realizado curvas de polarizacién en medios acidos que simulan la solucién de
una rendija en estado activo y se ha observado un comportamiento activo-pasivo
en todas las aleaciones Ni-Cr-Mo.
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En la Figura 183 se observa el comportamiento de la conductividad de los
polimeros electroactivos con la temperatura. Una caracteristica particular de los
polimeros electroactivos es un aumento de la conductividad con el aumento de la
temperatura. En la Figura 183 se observa que el aumento de la conductividad del
polimero posee un comportamiento lineal muy marcado con el aumento de la
temperatura. En los ensayos de repasivacion por enfriamiento de esta tesis se
ha observado, para temperaturas mayores a T, un comportamiento similar de la
densidad de corriente con la temperatura para todas las aleaciones vy
concentraciones de cloruro. Se supone que la conductividad de un medio
conductor es proporcional a la corriente o densidad de corriente que circula por
el mismo. En los ensayos de repasivacion por enfriamiento, el comportamiento
lineal de la densidad de corriente ha sido méas evidente en soluciones de CacCly,
para las cuales se ha observado una ausencia total de productos de corrosion.
Los productos de corrosion pueden producir una caida 6hmica adicional que
impida detectar el comportamiento lineal, generando inestabilidad en la densidad
de corriente registrada.

Adicionalmente, podemos destacar que en la fabricacién de polimeros
electroactivos, es de uso extendido la adicion de aniones tales como molibdatos
y tungstatos a estas especies poliméricas, mejorando las propiedades
protectoras y la eficiencia contra la corrosion. [257,258]

En resumen, se ha observado en esta tesis una serie de similitudes entre
la proteccion brindada por los polimeros electroactivos y la proteccidon otorgada
por las especies poliméricas de molibdatos y tungstatos, que se generan en una
rendija activa para temperaturas mayores a 66 °C. Estas son un aumento del
potencial en medio acido, un comportamiento lineal de la densidad de corriente
con la temperatura, elevados potenciales RedOx de las especies poliméricas y
un comportamiento activo pasivo de las aleaciones en medio acido, para
temperaturas mayores a 66 °C. Podemos destacar que la idea de que estas
especies poliméricas de molibdatos protejan al material en medio acido como lo
haria un polimero electroactivo es completamente original y no existe en toda la
extensa bibliografia, mencion alguna que relacione ambos comportamientos.
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Figura 183: Conductividad de polimeros electroactivos con el aumento de la temperatura. [259]
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Conclusiones

6. CONCLUSIONES

El estudio de la susceptibilidad a la corrosién en rendijas (en condiciones
isotérmicas y no isotérmicas) de aleaciones candidatas a formar parte de
contenedores de residuos radioactivos de nivel alto condujo a los siguientes
resultados:

Aceros inoxidables:

Los valores del potencial de repasivacion Er; del acero inoxidable 304
disminuyeron con [CI7y T de 0-60 °C, y alcanzaron un valor constante entre
60-90 °C, independientemente de [CI]. Este valor de Er; minimo y constante fue
el potencial de corrosion en la solucién simulada de la rendija (-0,430
+ 0,015 VECS)-

Los valores de Eg; del acero inoxidable 316 disminuyeron con [ClI]y T. Se
espera que dejen de disminuir a -0,400 + 0,017 Vecs, alcanzando el potencial de
corrosion en la solucién simulada de la rendija.

Los resultados obtenidos por el método PD-GS-PD en aceros inoxidables
con formadores de rendijas ceramicos envueltos en PTFE son mas
conservadores que los reportados en la literatura con el método CPP con
formadores de rendijas de PTFE.

La caida 6hmica de potencial fue la principal contribucién al potencial de
repasivacion para los aceros inoxidables 304 y 316. La contribucion de la
polarizacion para sostener la quimica critica en la rendija fue nula.

La adicion de 2,5 % de Mo (en peso) del acero inoxidable 316 produjo un
aumento en la caida de potencial 6hmico con respecto al acero inoxidable 304.
Este efecto fue mas significativo para soluciones diluidas de cloruro y
temperaturas en aumento.

Aleaciones Ni-Cr-Mo:

Los ensayos en CaCl, arrojaron potenciales de repasivacion mayores a
los realizados en NaCl a 60 °C. Sin embargo, la corrosion en rendijas estaria
caracterizada por un mismo potencial de repasivacion en ambas soluciones. Se
recomienda la determinacién de los potenciales de repasivacion en soluciones
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de NaCl, siempre que sea posible, ya que en esas condiciones son mas
reproducibles y conservadores.

El potencial de repasivacion (Eco) de las aleaciones Ni-Cr-Mo en funcion
de la temperatura (T) y la concentraciéon de cloruro [CI] estd dado por la
ecuacion: Eq, =(A+B-T)-log[Cl"]+C-T+D, donde A, B C y D son constantes

gue dependen de cada aleacion.

Se observo corrosion localizada de aleaciones Ni-Cr-Mo a temperaturas
inferiores a la CCT (Critical Crevice Temperature) obtenidas de acuerdo con la
norma ASTM G 48. [177]

La pendiente —aECO/a(Iog[CI‘]) en aleaciones Ni-Cr-Mo fue mayor que el

valor tedrico (2,3-R-T/F) y se atribuyé6 a los efectos 6hmicos adicionales
debidos a la presencia de productos de corrosion en la interfaz
aleacion / solucion. Todas las aleaciones mostraron una pendiente similar
—0E /0T con valores de -2 a -3 mV/°C para [CI] > 3 M.

Segln el modelo de acidificacién localizada, Ecorg Yy N en aleaciones
Ni-Cr-Mo aumentaron con el PRE, mientras que A® mostré una variacion
compleja con el PRE. El PRE es una buena medida de la resistencia a la
corrosion en rendijas de aleaciones Ni-Cr-Mo en soluciones concentradas de
cloruro, pero en soluciones mas diluidas la resistencia a la corrosion en rendijas
podria no tener una buena correlaciéon con PRE.

Se realiz6 un andlisis del efecto de los aleantes principales en Eco
Unicamente teniendo en cuenta los valores de Eco. Un aumento de Mo y una
disminucién de Cr conducirian a aumentos de Eco.

Los valores de Eco de las aleaciones base niquel 5923-HMO y 686
disminuyeron al aumentar la concentracion de cloruro de las soluciones y la
temperatura. La resistencia a la corrosion localizada de estas aleaciones estuvo
en concordancia con sus valores de PRE.

Se observo que la caida de potencial durante las etapas galvanostaticas
esta relacionada con el contenido de Cr de las aleaciones, lo que reforzaria el
papel perjudicial del Cr cuando se alcanzan las condiciones acidas en una
rendija.

Se desarroll6 un método para obtener densidades de corriente, en una
rendija activa, estables en el tiempo y evaluar la repasivacion por enfriamiento en
las aleaciones Ni-Cr-Mo.

Las temperaturas de repasivacion por enfriamiento aumentaron con la
disminucién de la velocidad de enfriamiento, alcanzando y superando las
temperaturas de repasivacion estimadas por el método PD-GS-PD.
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Conclusiones

Se observé un comportamiento lineal de la densidad de corriente con la
temperatura para temperaturas mayores a 66 °C, para todas las aleaciones y
concentraciones de cloruro. Este comportamiento lineal se extendié hasta
densidades de corriente de pasividad con la disminucion de la velocidad de
enfriamiento, la disminucion de la concentracion de cloruro y el aumento del PRE
de las aleaciones.

Para enfriamientos muy lentos, todas las aleaciones repasivarian a la
temperatura a partir de la cual se estabiliza la capa de 6xido de cromo en
soluciones &cidas con cloruro (66 °C).

Se propuso que, para temperaturas mayores a 66°C, el Mo y el W
protegerian al material de la misma forma que lo haria un polimero electroactivo.
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Trabajos a futuro

/. TRABAJOS A FUTURO

e Estudio de la repasivacion por enfriamiento de los aceros
inoxidables 304 y 316.

e Estudio del par galvanico formado entre los aceros inoxidables 304
y 316 y las diferentes aleaciones base niquel.

e Estudio del método Galvanostatico a diferentes concentraciones de
cloruro y velocidades de enfriamiento.

e Estudio del Método Potenciostatico y PD - GS - PD - PS para
enfriamiento lento (0,33 °C/h) en aleaciones Ni-Cr-Mo a diferentes
concentraciones de cloruro.
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