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RESUMEN

La A leación 22 es una de las candidatas para la fabricación de la barrera 
resistente a la corrosión de contenedores de residuos nucleares de nivel alto, 
gracias a sus excelentes propiedades fren te a la corrosión. Dado que los 
contenedores prestarán un servicio en am bientes naturales caracterizados por 
la presencia de soluciones acuosas multiiónicas, se estim a que este material 
podría sufrir tres tipos d iferentes de deterioro: corrosión general, corrosión 
localizada y corrosión bajo tensión. El ion cloruro es la única especie capaz de 
prom over la corrosión en rendijas, bajo ciertas condic iones ta les com o altas 
tem peraturas y en presencia de  rendijas estrechas. O tras especies presentes 
en las aguas subterráneas han dem ostrado ser m itigantes o  inh ib idoras de la 
corrosión en rendijas. El ob jetivo general de esta tesis fue evaluar la eficacia 
de diferentes especies que se encuentran potencia lm ente en las aguas 
subterráneas com o posibles inh ib idores de la corrosión en rendijas de  la 
aleación 2 2 .

En el presente trabajo se aplicaron técn icas e lectroquím icas para 
evaluar el com portam iento fren te a la corrosión genera l y localizada de la 
aleación 2 2  en soluciones de cloruro puras y en soluciones de cloruro con 
adiciones de especies inhibidoras a 90°C. Se determ inaron los potencia les de 
repasivación y las relaciones críticas m olares ( R c r it )  para la inhib ición de  la 
corrosión en rendijas, as i com o las ve locidades de corrosión generalizada.

Las especies inhib idoras consideradas en la presente tes is se 
clasificaron en tres grupos de acuerdo con sus valores de Rcrit: (A) inhib idores 
eficaces, com o el oxhidrilo  y  el nitrato (Rcrit^ 0,2); (B) inh ib idores 
m oderadam ente eficaces, ta les com o, sulfato, carbonato, crom ato y  m olibdato 
(2>Rcrit>0,3) y (C) inhib idores débiles, ta les com o el b icarbonato y  tungstato 
(Rcrit^ 2). La e W iv id a d  de los inhib idores depende de la cantidad de 
m ecanism os que puedan actuar al m ism o tiempo.

Se determ inaron potencia les críticos confiables para la estabilización y 
repasivación de la corrosión en rendijas de la aleación 22. Los potencia les de 
repasivación obtenidos por la técnica PD-G S-PD fueron los más conservadores 
y  reproducibles. Se observó inhib ición de la corrosión en rendijas de la 
aleación 22 en soluciones que contienen cloruro para pH s  12,5. La posibilidad 
de que ocurra corrosión en rendijas en la aleación 2 2  depende prim ordia lm ente 
de que se presenten un conjunto de condiciones am bientales.

La estabilización del picado m etaestable por la geom etría  de la rendija 
fue el m ecanism o de in iciación de  la corrosión en rendijas más consistente con 
las observaciones experim enta les de la presente tesis. Los potencia les de 
corrosión ( E c o r r )  exhibieron una tendencia a aum entar con el transcurrir del 
tiem po, lo cual se asoció con un m ejoram iento de  la pasividad. Las ve locidades 
de corrosión generalizada obtenida en los d iferentes medios a 24 horas de 
Inmersión estuvieron entre 0,04 pm /ao y  0,32pm /año. Se detectó un claro 
pico anódico en presencia de a lgunas soluciones el cual es a tribu ido a un 
cam bio de oxidación del m olibdeno en la capa pasiva.



ABSTRACT

Alloy 22 is one o f the candidates fo r the fabrication o f the corrosion 
resistant barrier fo r high-level nuclear waste containers due to  its exceptional 
corrosion resistance. These containers w ill be used in natural environm ents 
characterized by the presence o f m ulti-ionic aquecus solutions. They may 
undergo three different types o f deterioration; general corrosion, localized 
corrosion and stress corrosion cracking. The chioride ion is the oniy species 
capable o f prom oting crevice corrosion under certa in conditions such as high 
tem perature and narrow crevices. O ther species present in g roundw ater have 
proven to  be m itigating o r inhib iting crevice corrosion. The  overall ob jective  o f 
th is thesis was to  evalúate the e ffectiveness o f d iffe rent species that are 
potentia lly in groundw ater as inhib itors o f crevice corrosion o f A lloy 22.

tn this paper, e lectrochem ical techniques were applied to  evalúate the 
general and localized corrosion behavior o f A lloy 22 in chioride solutions and in 
chioride solutions vi/ith additions o f inhib itor species a t 90 (194 °F). The 
repassivation potentia l and the critical m olar re lationship (R crit) fo r crevice 
corrosion ínhibition and the general corrosion ratea w ere determ ined.

Inhibitory species considered in th is  thesis w ere c lassified into three 
groups according to  the ir R c r it  valúes: (A) effective inhibitors, such as hydroxyl 
and nitrate ( R c r it ^ 0 , 2 ) ;  (B) m oderately effective inhibitors, such as sulfate, 
carbonate, chrom ate and m olybdate ( 2 > R c r it > 0 , 3 )  and (C) w eak inhibitors, 
such as bicarbonate and tungstate (RcRrr^2). E ffectiveness o f inh ib itors is 
dependent on the num ber o f m echanism s acting at the sam e time.

Protection and critical potentia ls, fo r stabilization and repassivation o f 
crevice corrosion o f A lloy 22, were established. Repassivation potentia ls 
obtained w ith the PD-GS-PD technique w ere the m ost conservative and 
reproducible. The crevice corrosion inhibition o f A lloy 22 in solutions contain ing 
chioride fo r pH > 12.5 was found. The  possibility o f crevice corrosion in A lloy  22 
depends prim arily on the existence o f a set o f environm ental conditions.

The in itiation m echanism  o f crevice corrosion more consistent w ith the 
experim enta l observations o f this thesis was the stabiliza tion o f m etastable 
pitting, due to  the crevice geom etry. The corrosion potentia ls ( E c o r r )  showed a 
tendency to  increasing over time, which was associated w ith passivity 
im provem ent. The general corrosion rates obtained in d ifferent environm ents at 
24 hours o f imm ersion were between 0.04 pm /year and 0.32 pm /year. A  clear 
anodic peak in the presence o f som e solutions, which is attributed to a change 
in the oxidation state o f m olybdenum  w ith in the film.
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GLOSARIO

AGP: Alm acenam iento G eológico Profundo 
ASTM : Am erican Society fo r Testing and Materials 
B: Constante de S tern-Geary
CCT; Critical Crevice Tem peratura /  Tem peratura Crítica de Corrosión en 
Rendijas
CNEA: Com isión Nacional de Energía Atóm ica 
CPE: Constant Phase Elem ent / E lem ento de Fase Constante 
CPT: Critical Pitting Tem perature / Tem peratura Crítica de P icado 
DOE: United States Departm ent o f Energy 
E: Potencial
Eb : Potencial de ruptura de la pasividad
E*corr Potencial de corrosión en la solución ácida de la región localizada
Eco: Potencial de repasivación de cross over
Ecorr: Potencial de corrosión ó de circuito abierto
E c r ít  : Potencial crítico para la corrosión localizada
Ei: Potencial de inhibición
E inh: Sobrepotencial debido a la presencia de inhibidores
EIS: Espectroscopia de Impedancia E lectroquím ica
Ep : Potencial de picado
Epico: Potencial m áxim o de pico anódico
Epp: Potencial de pasividad o de Flade
E r : Potencial de repasivación
E r, pic : Potencial de repasivación de  la corrosión por picado
E r . c r e v  : Potencial de repasivación de la corrosión rendijas
Er i: Potencial de repasivación obtenido cuando la densidad de corriente en el
barrido inverso de potenciales d ism inuye por debajo de 1 |jA/cm^
Ers: Potencial de repasivación obtenido cuando la densidad de corriente en el 
barrido inverso de potenciales d ism inuye por debajo de 5 |jA/cm^
E2 0 : Potencial de ruptura de la pasividad obtenido cuando la densidad de 
corriente en el barrido d irecto de potenciales es de 2 0  pA/cm^
Er” ^ : Potencial de repasivación obtenido por el m étodo de Tsujikaw/a- 
Hisamatsu
^PROT- Potencial de protección para el inicio de la corrosión en rendijas 

: Potencial de repasivación obtenido por el m étodo PD-GS-PD 

Epp^®'’’®: Potencial de protección obtenido para la propagación de la corrosión 

en rendijas
gPD-Ps-PD. Potencial de repasivación obtenido por el m étodo PD-PS-PD

EpROT: Potencial de protección para el in icio o estabilización de la corrosión en

rendijas
Eco'* • Potencial de repasivación obtenido por el m étodo CPP 

Eu'. Potencial único de picado 
FAP: Factor A tóm ico Porcentual



FCC: cúbica centrada en las caras 
G: Apertura de rendija (gap)
I: Corriente
i: Densidad de corriente
Ipico Densidad de corriente m áxim a de pico anódico
ír e n d  Densidad de corriente de corrosión en la rendija
J-13: Agua de pozo de Yucca M ountain
K: Constante de Boitzmann
LRO: Long Range Ordering
MA: Recocido en Fábrica (M ili Anneaied)
MCA: Múltiple Crevice Assem bly 
MEB: M icroscopio E lectrónico de Barrido 
NG: G rado Nuclear
Nv Concentración de vacancias electrónicas prom edio 
nv: Concentración de vacancias e lectrónicas del elem ento 
PCA: Prism Crevice Assem bly
PD-GS-PD: Potenciodinám ico-G alvanostático-Potenciodinám ico
PD-PS-PD: Potenciodinám ico-Potenciostático-Potenciodinám ico
PDM Modelo de Defectos Puntuales
PE: Peso Equivalente
PHACO M P Phase com putation algorithm
PNGRR Program a Nacional de Gestión de Residuos Radiactivos
PPG: Curva de Polarización Potenciodinám ica cíclica
PREN: Pitting Resistance Equiva lent Number
PTFE: Politetrafluoroetileno
R: Resistencia
R: Relación crítica entre las concentraciones m olares de inh ib idores y  cloruros 
R crIt : Relación crítica entre las concentraciones m olares de  inh ib idores y 
cloruros
Rp: Resistencia de Polarización 
RR Residuos Radiactivos 
R s o l : Resistencia de la solución.
SAW : Agua Concentrada Acidificada 
T: Tem peratura.
TC P : Fases topológicam ente com pactas 
T c r í t : Tem peratura crítica.
THE M étodo de Tsujikawa-H isam atsu.
tiNc- T iem po de incubación para el in icio de la corrosión en rendijas
TTT: Tem peratura-T iem po-Transform ación
VcoRR Velocidad de corrosión general ó generalizada
V e c s  : Potencial en Vo lts  respecto del E lectrodo de Calom el Saturado
V enh: Potencial en Volts respecto del E lectrodo Normal de H idrógeno
V ssc : Potencia! en Volts respecto del E lectrodo de sulfato
X: Cam ino de difusión
YM P: Yucca M ountain Project
Z: Impedancia
Z ’: Parte real de la im pedancia 
Z ”: Parte im aginaria de la im pedancia 

Pendiente de Tafel anódica 
A(p: Caída de potencial óhm ica



n: Sobrepotencial necesario para m an tenerlas  condiciones críticas en la región 
localizada
p: Densidad de la aleación
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1 Residuos radiactivos

Los residuos radiactivos son m ateria les que por su concentración de 
actividad y/o actividad total, no pueden ser d ispersados en el am biente y  que 
por lo tanto  requieren tratam iento, acondicionam iento y d isposición final. [ 1

Los residuos radiactivos se pueden generar en A rgentina por d iferentes 
procesos:

•  En investigación
•  Aplicaciones médicas
•  Usos industriales
•  Ciclo del com bustib le nuclear:

Explotación del m ineral de uranio
Fabricación del concentrado
Enriquecim iento de uranio
Fabricación del e lem ento com bustib le
O peración y m antenim iento de las centrales nucleares
Reprocesam iento de com bustib les gastados

El elem ento com bustib le gastado {ECG), tam bién llam ado irradiado o 
quem ado, una vez retirado del reactor, constituye por consiguiente, una mezcla 
com ple ja de isótopos estables y radiactivos. Su radiactividad y por lo tanto  su 
em isión de ca lor irán d ism inuyendo con el tiem po, m ientras su com plejidad 
quím ica perm anecerá prácticam ente constante.

1.1 C lasificación de los residuos radiactivos

La clasificación de residuos radiactivos, está re lacionada con el s istem a 
tecnológico de disposición final propuesto para cada una de las categorías 
resultantes. [2 ]

En el Plan Estratégico de Argentina, se han previsto tres tipos de 
sistem as tecnológicos de disposición final:

•  S istema Superficial con M ejoras de Ingeniería, para residuos radiactivos 
que requieran períodos de ais lam iento de aproxim adam ente cincuenta 
(50) años.

•  Repositorio M onolítico Cercano a la Superficie, para residuos radiactivos 
que requieran períodos de ais lam iento de hasta trescientos (300) años.

•  Repositorio G eológico Profundo, para residuos radiactivos que requieran 
períodos de aislam iento superiores a los trescientos (300) años.

De acuerdo a este criterio y con el único propósito de categorizar los 
residuos radiactivos m encionados, estos se definen como:

Residuos radiactivos clase B : Aquellos m ateria les tra tados y acondicionados, 
conteniendo em isores p/y con períodos de sem idesintegración de hasta 30 
años y cuya concentración de actividad resultante es in ferior a 37 G Bq/t y 
concentraciones m enores que 370 M Bq/t de a  em isores.
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Residuos Radiactivos clase M : Aquellos m ateria les tra tados y acondicionados 
conteniendo em isores p/y con períodos de sem idesintegración de hasta 30 
años y cuya concentración de actividad resultante es superior a 37 G Bq/t e 
in ferior a 3,7 TBq/t y  concentraciones m enores que 370 M Bq/t de a em isores.

Residuos Radiactivos clase A : Aquellos m ateriales conteniendo em isores (3/y 
con períodos de sem idesintegración superiores a 30 años y/o cuya actividad 
sobrepasa los 3,7 TBq/t y/o cuya concentración de a em isores supera 370 
MBq/t. Estos residuos presentan unas propiedades estructurales, de estabilidad 
frente a la corrosión y de em isión de ca lo r y radiación derivados tanto  de sus 
características in iciales com o de los procesos a los que se ha som etido durante 
su irradiación (quem ado) en el reactor nuclear.[3

En la Figura 1 se presenta un resum en de clasificación general de los 
residuos radiactivos en Argentina.

Nivel Aislamiento Confinam ienta Disposición

50 p I  I»
50 sAos de Sistema superficial con m«Jms
aitlamienta de Ingeniería.

Medio. 300 años de Repoiiioriomonoliticocerutio
aislamiento. a la super6cie.

A lta WsdeJOO Repositorio geológico profur>do
aAotde (misdeSúúmetros).
iitlamteriio.

F igura 1. C las ificac ión  genera l de  los  res iduos rad iactivos.

1.2 La gestión del com bustib le irradiado

Se define com o el conjunto de activ idades para a is lar los residuos 
radiactivos de la biosfera el tiem po necesario para que la radiactividad haya 
decaído a un nivel tal que su eventual reingreso a la m isma no im plique riesgos 
para el hom bre y su am biente. Toda gestión debe cum plir los princip ios de 
protección radio lógica y los principios fundam enta les de la gestión de residuos 
radiactivos. [2] La gestión del com bustib le irradiado procedente de las centrales 
nucleares puede realizarse de varias form as, recibiendo cada una de ellas el 
nombre de “ciclo” . [3]
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Ciclo abierto

Se puede considerar el com bustib le irradiado com o un residuo radiactivo 
al que no se le tiene previsto un uso posterior (com bustib le gastado). Para este 
com bustib le se prevén instalaciones de alm acenam iento tem pora l hasta su 
gestión final en un alm acén geológico profundo (repositorio).

-T'

Central nuüe^ Almacén 
tefiporal 

del combustible Almacenamiento 
geológico profundo (AGP)

F igura 2 . C ic lo  ab ie rto  de  la ges tión  de  com bustib le  irrad iado  p roceden te  de  las  cen tra les  
nucleares. [3]

Ciclo cerrado

Ciclo cerrado convencional: El com bustib le irradiado no se considera com o un 
residuo radiactivo y  persigue la reutilización de parte de su contenido 
radiactivo. Esa reutillzación a través del denom inado “reproceso" persigue el 
separar del com bustib le Irradiado aquellos radionucle idos con potencia fisil 
(fundam entalm ente el uranio y el plutonio) y em plearlos para generar energía 
en los reactores nucleares actuales o en otros de  nueva generación.

Ciclo cerrado avanzado: el ciclo avanzado presenta tres d iferencias 
substancia les frente al ciclo cerrado convencional:

•  El reproceso debe ser un denom inado “reproceso avanzado" que separe 
no solam ente el uranio (U) y el p lutonio (Pu), sino el resto de actín idos y 
productos de vida larga.

•  Los com bustib les que habrían de fabricarse con estos radionucleidos 
serán específicos para cada uno de ellos y no se quem arían en 
reactores nucleares. El quem ado requiere reactores rápidos o s istem as 
subcríticos (transm utadores o  ADS).

•  El desarrollo tanto del reproceso avanzado a nivel industrial, com o del 
sistem a de quem ado (transm utadores) está en fase de investigación, 
con lo que la viabilidad técnica y  económ ica no está todavía dem ostrada.

En la Figura 3 se describe el proceso de ciclo cerrado convencional y
avanzado.
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Central ructóar

Ciclo cerrado 
convencional
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F igura 3. C ic los  ce rrados de la gestión  de  com bustib le  irrad iado p roceden te  de  las  cen tra les  
nuc leares .[31

Argentina aún no ha defin ido la estrategia a segu ir en relación a la parte 
final del ciclo de com bustib le (reprocesam iento o no). Esta decisión depende 
de consideraciones económ icas y estratégicas. Los Com bustib les gastados 
perm anecerán en a lm acenam iento interino hasta la toma de decisión. De 
acuerdo a lo propuesto en el Plan Estratégico, esta defin ición debería tom arse
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antes del año 2030. Estados Unidos, Canadá, Suecia, Finlandia y España, 
entre otros países han decid ido no reprocesar los com bustib les gastados. En 
cam bio Francia, Japón, Gran Bretaña, Corea del Sur e India han optado por ei 
reprocesaníiiento de com bustib les gastados. [4] Cualquiera sea la decisión, 
será necesario contar con un repositorio geológico profundo para la d isposición 
final de los com bustib les gastados o  de los residuos de nivel a lto del 
reprocesam iento. [5

1.3 M arco legislativo y regulatorio

La gestión de residuos radiactivos de todo tipo generados en la 
República Argentina, asi com o la de los com bustib les gastados de los 
reactores de potencia e investigación y de las fuentes de irradiación en desuso 
siem pre estuvo y sigue estando a cargo de la Com isión Nacional de Energía 
Atóm ica (CNEA) bajo d iferentes form as de estructuras organizativas. A  partir 
de 1994 las actividades regulatorias y de fiscalización del cum plim iento de las 
norm as de seguridad radio lógica y nuclear, salvaguardias y protección física, 
fueron separadas de las CNEA creándose un órgano regu lador independiente 
actualm ente denom inado Autoridad Regulatoria Nuclear (ARN). [6 ]

En octubre de 1998 se crea la ley nacional N° 25.018 “Régim en de 
Gestión de Residuos Radiactivos", la cual establece que el Estado Nacional, a 
través de CNEA deberá asum ir la responsabilidad de la gestión de residuos 
radiactivos y de los Com bustib les Nucleares G astados (CG). Los generadores 
de Residuos Radiactivos (RR) y  CG deberán proveer los recursos necesarios 
para gestionarlos en tiem po y form a. El generador será responsable del 
acondicionam iento y  a lm acenam iento seguro de los RR y CG generados por la 
instalación que él opera. Esta responsabilidad será e jercida por el generador 
hasta que los RR y CG sean transferidos a la CNEA. [1]

En su articulo 10, la ley N° 25.018 crea el Program a Nacional de  Gestión 
de Residuos Radiactivos (PNGRR). Entre las obligaciones y responsabilidades 
del PNG RR se destacan: [7]

•  D iseño de la estrategia de  gestión de los RR.
•  Propuesta de lineas de Investigación y Desarrollo (l+D ) referentes a 

tecnologías y m étodos de gestión de RR.
• Estudio de  la posibilidad de establecer repositorios o insta laciones para 

la gestión de RR generados.
•  Prom oción de estudios sobre seguridad y preservación del m edio 

ambiente.
•  Proyección, construcción y operación de los sistem as, equipos, 

insta laciones y repositorios para la gestión de RR.
•  Propuesta de criterios de aceptación y condiciones de transferencia de 

RR.
•  Gestión los residuos provenientes de la actividad estata l o privada.
•  Implem entación y  operación de un sistem a de inform ación y  registro.
•  Inform ación perm anente a la com unidad sobre los aspectos científicos y 

tecnológicos de la gestión de los RR.
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•  Estudios técnicos y  económ icos financieros necesarios para establecer
la politica económ ica adecuada.
En Febrero del 2003, en cum plim iento de la ley N° 25.018 se creó en el 

ám bito de la CNEA el Program a Nacional de Gestión de Residuos Radiactivos 
(PNG RR) para llevar adelante todas las funciones y  responsabilidades citadas 
en la ley, de modo que se garantice la gestión segura de los residuos 
radiactivos cum pliendo con las norm as establecidas por la autoridad 
Regulatoria Nuclear. [6 ]

El em plazam iento y  la construcción de los repositorios para residuos de 
nivel alto están fuertem ente condicionados por factores económ icos, políticos y 
sociales. [5] La ley N° 25.018, en su articu lo  12, establece que al proponerse la 
necesidad de em plazam iento de insta laciones para la d isposición final de 
residuos radiactivos de nivel alto, m edio o bajo, las localizaciones deberán ser 
aprobadas previam ente por m edio de una ley provincial. Para ello deberán 
realizarse los correspondientes estudios de factib ilidad am biental. [5

En la Tabla 1 se presentan los eventos principales consignados en el 
Plan Estratégico referentes a la gestión de residuos radiactivos. [5

2 0 1 0
Definición del sitio  del em plazam iento de los repositorios 
de bala y m edia actividad.

2 0 2 0
Construcción y  puesta en m archa del repositorio de nivel 
bajo.

2023
Construcción y  puesta en m archa del repositorio de nivel 
medio.

2025
Definición del sitio del em plazam iento del repositorio de 
nivel alto.

2030 -  2045
Construcción y operación del laboratorio subterráneo 
para caracterización del m edio geológico

2040 -  2050 Diseño y licénciam iento del repositorio geológico.

2050 -  2060
Construcción y puesta en m archa del repositorio 
geológico

T ab la  1 .E ventos p rinc ipa les en  la gestión  de  res iduos rad iactivos. El c ronog ram a es  una 
estim ac ión  que  se  rev isa  periód icam ente .

2 A lm acenam iento Geológico profundo para residuos de nivel alto

El alm acenam iento geo lóg ico profundo es la solución que está 
in ternacionalm ente aceptada com o la más segura y viab le para la gestión final 
de los residuos radiactivos de nivel alto. Se fundam enta en la capacidad de 
aislam iento y  confinam iento de las form aciones geológicas, siem pre que éstas 
reúnan ciertas características de estabilidad, potencia (espesor), ausencia de 
v ias preferentes de m igración y  capacidad de retención.[3] Adem ás del 
a lm acenam iento geológico profundo existen otras opciones consideradas, las 
cuales fueron desechadas para la gestión final de residuos radiactivos, las 
cuales consisten en co locar los residuos en fosas oceánicas próxim as a zonas 
de subducción de la corteza m arina y  la colocación de los residuos en los
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casquetes polares donde éstos fueran hundiéndose progresivam ente por efecto 
de la disolución del h ielo por el ca lo r generado por los residuos.

Los repositorios geológicos se basan en el principio m ultibarrera, que 
consiste en in terponer una serie de barreras, naturales e ingeníenles entre los 
residuos y la biosfera. [4,8] Estas barreras deben asegurar que el tiem po de 
tránsito hasta la biosfera de cua lqu ier radionucle ido potencia lm ente liberado 
sea lo sufic ientem ente prolongado para que, al a lcanzarla, su actividad haya 
decaído hasta un valor que no m odifique los rangos del fondo radiactivo natural 
ni supere los valores aceptados de dosis de exposición para personas.[4,8 ,9] 
Cada una de las barreras va a im poner unas condiciones de ais lam iento y 
retardo específicas, siendo su conjunto un sistem a redundante cuyo resultado 
final será la ausencia de im pacto no deseable al hom bre y  al m edio am biente.

Las barreras consideradas son de dos tipos: naturales y  artific ia les 
{ingeníenles).

Barreras naturales

Éstas no han sido construidas por el hom bre pero sí se leccionadas y 
caracterizadas de form a que reúnan los requisitos funcionales necesarios para 
que, en conjunción con las barreras de ingeniería artific ia les, confieran al 
s istem a la seguridad adecuada. Los requisitos funcionales com o barrera son: 

[3]

•  Proteger al conjunto de barreras de ingeniería, asegurando unas 
condiciones de estabilidad fis icoquím ica, hidráulica, m ecánica y 
geoquím ica.

•  Asegurar un flu jo  de agua bajo, lento y  estable en el repositorio.
•  Retardar al m áxim o o inm ovilizar la m igración de radionucle idos entre el 

repositorio y la biosfera.
•  Perm itir la viabilidad constructiva y  operativa del repositorio.
•  Asegurar el repositorio frente a la intrusión humana.

Para cum plir estos requisitos funcionales las form aciones geo lóg icas 
alojantes del repositorio deben tener potencia, profundidad y extensión 
sufic ientes para a islar al repositorio de procesos naturales o activ idades 
hum anas no deseadas: estabilidad tectónica, estabilidad estructural, 
hom ogeneidad litológica, baja perm eabilidad y  gradiente hidráulico.

El abanico de lito logías que cum plen estos requisitos es muy am plio, si 
bien las más extendidas son: granitos, arcillas y sales, lo que no excluye otras 
form aciones que en zonas particulares pudieran reunir las condic iones citadas 
(tobas volcánicas, esquistos, etc.).

Barreras ingeníenles

Se diseñan, construyen y colocan considerando el d iseño del repositorio 
por el que se haya optado y tienen en consideración las características y  la 
conexión con el s istem a de barreras naturales.[3] Deben cum plir una serie de

8
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funciones: a islar a los residuos del agua (hum edad) procedente de la form ación 
geológica, aportar protección m ecánica fren te  a posibles eventos sísm icos y 
disruptivos, y retardar la salida de los radionucle idos alm acenados. [9,10] La 
principal barrera ingenieril es el contenedor dentro del cual se alo jan los 
residuos. Para la construcción del contenedor se se leccionan m ateriales 
m etálicos que deben cum plir con los requisitos de resistencia a la corrosión, 
resistencia mecánica, buena disipación del ca lo r y estabilidad frente al ca lo r y 
la radiación. [9,10] Las barreras ingenieriles tam bién incluyen a la propia forma 
quím ica de los residuos acondicionados, y los m ateria les de re lleno y  sellado.

iMoiman
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F igura 4. E squem a de  un a lm acenam ien to  G eo lóg ico  P ro fundo . [11]

Existe una clasificación, en cuanto a la concepción del m odelo del 
repositorio, considerando las características e lectroquím icas del m edio 
am biente al que estarán som etidos los contenedores [1 0 ]:

•  Repositorios en medios ox idantes: Este tipo de repositorio perm ite el 
ingreso de oxígeno al em plazam iento. Se ubican por encim a de las 
napas de agua. El s istem a de túneles que albergará a los contenedores 
no se rellenará, Este m edio se denom ina oxidante debido a la presencia 
de oxígeno (O2 ). La presión de operación será sim ilar a la atmosférica. 
A  este grupo sólo pertenece el repositorio de Yucca Mountain, Nevada, 
Estados Unidos. [4,8,9,12]

Repositorios en medios reductores: se m inim iza el ingreso de oxígeno al 
em plazam iento. Se ubican debajo de las napas de agua. El s istem a de 
túneles que albergará a los contenedores se rellenará con arcillas, 
arenas y/o rocas. Los m ateriales de re lleno m inim izan el acceso de 
agua, estabilizan y  hom ogeneizan la com posición del m edio, soportan 
las tensiones m ecánicas de la barrera geológica, retardan el transporte 
de radionucleidos potencialm ente liberados y disipan el ca lo r generado
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por los residuos. La presión de operación será m ucho m ayor a la 
atm osférica. En ausencia de oxígeno, el único oxidante presente sería el 
protón (H"') del agua. Estos medios se denom inan reductores. En este 
grupo se encuentran prácticam ente todos los países europeos, asiáticos 
y  Canadá. [4,9]

2.1 Contenedores de residuos de nivel alto

Los contenedores sirven principalm ente para a lbergar los residuos de 
nivel a lto y  perm itir la operación del repositorio. Deben ser resistentes a la 
corrosión para retardar la llegada de agua a los residuos, durab les para 
proteger m ecánicam ente a los residuos y  de m ateriales que disipen bien el 
calor y  que sean estables frente a la radiación y  el calor. Pueden contener 
m ateriales de re lleno que actúen com o barrera fis icoquím ica  adicional 
inm ovilizando o reteniendo radionucleidos liberados. [10] Adem ás de la 
protección contra la radiación las paredes del contenedor tendrán que tener 
sufic iente resistencia m ecánica para soportar las sobrecargas a las que estarán 
som etidas por el relleno de arcilla que se tiincha en contacto con el agua 
subterránea. La com posición del m edioam biente, aguas subterráneas/arcilla  
depende de cada sitio  elegido, pero puede decirse que en general son m edios 
de baja agresividad a escalas de tiem po de una vida hum ana con respecto a la 
corrosión. El material de construcción de la pared externa de los contenedores 
de los residuos nucleares debe poseer una elevada resistencia a la corrosión 
en el m edio en el que preste el servicio. [13]

Los m ateriales m etálicos candidatos para la fabricación de estos 
contenedores se pueden clasificar de acuerdo a su com portam iento fren te a la 
corrosión com o [1013,]:

•  M ateriales estables (pasivos): poseen una elevada resistencia a la 
corrosión, por lo cual poseen poco espesor de pared, pero deben ser 
soportados estructuralm ente por d iversas razones. Ejem plos: aceros 
inoxidables, aleaciones de titanio y  aleaciones de níquel.

• M ateriales consum ibles (no pasivos) Su velocidad de corrosión 
generalizada es lenta y predecible y se requieren grandes espesores. 
Ejemplos: Aceros al carbono, aleaciones de cobre.

El m odelo orig inal de repositorio argentino era de m edio reductor y 
constaba de un contenedor m etálico de tres capas rodeado de bentonita. La 
capa externa era de acero al carbono, la capa in term edia de plomo, y la capa 
interna de acero inoxidable. La capa de plomo funcionaría com o blindaje frente 
a la radiación, y  las capas de acero al carbono y acero inoxidable brindarían 
resistencia m ecánica y frente a la corrosión. Los inconvenientes de la 
utilización del plomo, por los cuales fue descartado, son su fa lta de resistencia 
m ecánica y su capacidad de flu ir a m uy bajas tem peraturas. [9 ,14
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3 Aguas Subterráneas

Las aguas subterráneas son las que se encuentran bajo la superfic ie del 
terreno o dentro de los poros o  fracturas de las rocas, tam bién dentro de las 
m asas de regolito; en zonas húm edas a m etros de  profundidad, en desiertos a 
c ientos de metros. [15]

3.1 Procedencia de las aguas subterráneas

Las aguas subterráneas proceden de la precip itación y la condensación, 
excepto otras com o las aguas conatas o fósiles (sedim entarias) y  las juven iles 
(m agm áticas). Se pueden clasificar como: [15]

• Aguas de precipitación: se originan principalm ente en la superfic ie de los 
mares que poseen 365 m illones de km^ de agua y el 73%  de la 
superficie de la tierra.

•  Aguas de condensación: Para m uchos hidrólogos la condensación del 
vapor de agua en el in terior del suelo desem peña una función poco 
im portante en la form ación de las aguas subterráneas, incluso 
consideran que los roclos in ternos no deben in tervenir en los caudales. 
Pero esta participación, la de las aguas de condensación in ternas y 
externas presentan características d iferentes e im portantes según se 
trate de un terreno abundantem ente perm eable (calizas Asuradas, por 
e jem plo) o de un terreno de escasa perm eabilidad (arenas) o  com puesto 
de capas porosas im pregnadas de arcilla coloidal cuya naturaleza 
perm ite la fijación de agua, incluso cuando el a ire superficia l no alcanza 
un 100% de humedad. Tam bién las n ieblas en las regiones húm edas y 
los roclos en las zonas secas y cálidas donde las noches son frías, 
desem peñan un papel im portante en la alim entación en agua de los 
terrenos superficiales.

Tam bién existen otros orígenes de las aguas subterráneas d iferen tes de 
los dos principales e indiscutib les procesos de form ación de estas entre los 
cuales podem os m encionar:

•  Las aguas iuveniles: se form an en la profundidad sin antes haber 
estado en la superficie, estas representan el residuo de la consolidación 
de los m agmas eruptivos próxim os a la superficie, cuya exhalación sería 
una solución hidratada caliente, conteniendo gases a alta presión que 
contribuirán al rápido ascenso de las aguas.

•  Aguas de los pozos N ordenskió ld: son aguas de destilación 
procedentes de las fisuras superficia les de rocas com pactas (granitos) o 
bien de  las profundidades, de donde las fisuras superfic ia les de los 
pozos Nordenskjbid, a lim entadas con agua dulce actúan como 
condensadores de vapor procedentes ya sea de zonas superiores o 
bien de zonas inferiores.

11
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•  Aouas fósiles: se encuentran actualm ente en los pozos de! Sahara, en 
regiones donde prácticam ente no llueve. Se habrían infiltrado y 
conservado desde largo tiem po dentro de los sedimentos.

3.2 Propiedades de las aguas subterráneas

Las aguas subterráneas presentan una serie de  propiedades las cuales 
podem os m encionar; [15

•  Tem peratura : las aguas subterráneas gozan por lo general, de una 
constancia de tem peratura que las aguas de circulación superficia l no 
pueden poseer nunca, som etidas com o están a evaporaciones, 
intercam bios térm icos con el aire exterior y el te rreno de superficie, 
radiación solar, etc. Las aguas de capas (porosidad prim aria) tienen 
tem peraturas que varían m ucho con la extensión y penetración de la 
capa en el suelo. En prom edio por cada dos grados de latitud que nos 
alejem os del Ecuador la tem peratura d ism inuye 1°C y por cada 150 m, 
en altitud, la variación de tem peratura es de 1°C.

• R adiactiv idad: Otra característica im portante es la radiactividad de las 
aguas subterráneas, fenóm eno no exclusivo de las aguas term ales. Se 
agrega que no son tam poco las aguas de origen más profundo las que 
poseen siem pre m ayor radiactividad.

•  Conductividad e léctrica : Es variada según ios in tercam bios quím icos y 
aportes de agua exterior, e inform a sobre su riqueza en m inerales 
disueltos.

•  Turb idez v transparencia : Estas propiedades de las aguas de circulación 
varían en m uchas ocasiones con su caudal. Las aguas de capas, 
contrariam ente perm anecen transparentes casi siem pre por la filtración 
del sistem a. El co lo r por lo general es m uy débil, salvo cuando están 
cargadas con sales de hierro, el sabor de unas aguas dependen de las 
sales y de  los gases en suspensión o solución.

•  C om posic ión: la com posición quím ica de las aguas subterráneas puede 
aportar una inform ación muy valiosa sobre el com portam iento 
h idrogeológico regional, principalm ente acerca del flu jo  subterráneo. [16] 
Desde el punto de vista quím ico cada fuente tiene una com posición que 
depende de la com posición de las zonas subterráneas atravesadas. [15] 
A  pesar de la gran variedad de los e lem entos presentes en el agua 
subterránea y de sus concentraciones, éstos han sido clasificados, 
com pletando la clasificación de  Freeza C herry (1979), por su frecuencia 
de aparición y va lo r de concentración decrecientes, en:

Constituyentes m ayoritarios y  fundam entales:

Aniones: HCO; .C r .S O L N O ,

12
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Cationes: C a ^■ ,M g ^^N a ^K ^N H ¡

Otros: C O j.O j,  SiO^

Constituyentes m inoritarios o  secundarios:

Aniones: F ,S ',S H “ ,B r“ ,!“ ,N0 2 ,P0 ^̂“ ,B 0 3 ,0 H'

Cationes: Mn^"",Fe^"",L i‘ , ,Zn^*

Constituyentes traza:

A I^ M i“" ,C o ^ ',C u ^ ',P b ^ - .N i'- ,C r '\e tc .

La etapa de infiltración a través del suelo es m uy Im portante para la 
com posición quím ica de un agua subterránea. Con frecuencia, gran parte de 
personalidad geoquím ica del agua subterránea se adquiere en los prim eros 
metros de su recorrido, aunque después haya recorrido varios kilóm etros en el 
subsuelo. Esto es debido principalm ente a que el agua en el subsuelo es ácida 
por la reacción del CO 2 con el agua (los poros del suelo presentan una elevada 
concentración de este gas). [16]

C O ^ + H .O o C O g H  +H " (1)

Esta acidez hace que el agua sea muy agresiva con los s ilica tos y 
carbonates. En reacciones de disolución de estos m inerales intervienen los H*. 
y la acidez dism inuye. Si el agua perm anece en el suelo, siem pre hay CO 2 

presente y se recupera, m ediante la reacción ( 1 ), la acidez que ha consum ido 
en la alteración. Esto m antendrá su agresividad m ientras perm anezca en el 
suelo, pero si ya ha llegado a un acuífero, en el m edio saturado norm alm ente 
no hay aportes de acidez, luego el agua se hace básica y pierde su capacidad 
de diso lver carbonatos y a lterar silicatos. El d ióxido de carbono d isuelto  en 
agua y  los diversos com puestos que form a en ella juegan un papel 
im portantísim o en la quím ica del agua.

Debe tenerse en cuenta, sin em bargo, que en condic iones particulares 
un constituyente m inoritario puede alcanzar rangos de concentración que 
perm itan incluirlo dentro de los m ayoritarios. La concentración de los iones 
m ayoritarios en aguas subterráneas y  la concentración de las otras especies 
disueltas son una función de la d isponib ilidad o calidad de los constituyentes 
del sistem a y  la solubilidad de los sólidos. [17]

3.2.1 Características principales de com ponentes m ayoritarios de las aguas 
subterráneas

D ióxido de carbono (C O 2 ), B icarbonatos (H C O j)  y Carbonatos (C O 3 )

El d ióxido de carbono disuelto en agua y los diversos com puestos que 
form a en ella juegan un papel im portantísim o en la quím ica de! agua. El d ióxido
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de carbono se disuelve en el agua en función de su presión parcia l (Pco2 )- Una 
parte perm anece en disolución en form a de gas m ientras otra reacciona con el 
agua para dar ácido carbónico (H2 CO 3 ) que se disocia parcia lm ente para dar 
iones carbonato y bicarbonato. La disolución de calizas y dolom itas 
potenciadas por el aporte de CO 2 y/o ácidos orgánicos o  inorgánicos, es otra de 
las fuentes de carbonatos y bicarbonatos. En aguas con pH in ferior a 8,3 la 
especie carbonatada dom inante es el ion bicarbonato. En esta agua la 
concentración de HCO¡ suele variar entre los 50 y 4000 mg/l. Concentraciones

hasta de 1000 mg/l de H C O j pueden encontrarse en aguas pobres en Ca^* y 

Mg^* o en las que se producen fenóm enos de liberación de CO 2 en el acuifero.

C loruros (CI')

Si se exceptúan las evaporitas y  rocas de origen m arino, las rocas por lo 
com ún presentan escasa proporción de  cloruros. Sin em bargo, dada la elevada 
solubilidad de sus sales, éstas pasan rápidam ente a la fase  acuosa pudiendo 
alcanzar concentraciones muy altas. [18] El agua de lluvia puede ser una 
fuente im portante de ión cloruro {CP) especia lm ente en zonas próxim as a la 
costa. La concentración de CI' en el agua de lluvia d ism inuye rápidam ente 
tierra adentro. La concentración de CI' en aguas subterráneas es muy variable, 
desde menos de 10 mg/l a m ás de 2000 ó 3000 mg/l. En salm ueras naturales, 
próxim as a la saturación puede llegar a casi 200000 mg/l. El agua de m ar 
contiene a lrededor de 20000 mg/l de CI'.

Sulfates ( S 0 ¡ )

El ión sulfato procede del lavado de terrenos form ados en am biente 
m arino, de la oxidación de sulfures que se encuentran am pliam ente distribu idos 
en rocas ígneas y sedim entarias, de la com posición de  sustancias orgánicas, 
etc. Sin em bargo la d isolución de yeso (C aS 0 4 .2 H2 0 ) y  aninidrita (C aS 0 4 ) y 
otros tipos de sulfatos dispersos en el terreno, representan cuantita tivam ente el 
aporte m ás significativo de este ión a las aguas subterráneas. La concentración 
normal de S O ; puede variar entre 2 y 150 mg/l. En aguas salinas, asociado al 

Ca^*, puede llegar a 5000 mg/l; asociado con Mg^* y  Na^ en salm ueras puede 
a lcanzar hasta 2 0 0 0 0 0  mg/l. [16,18]

Nitrato ( N 0 ¡ )

Los com puestos nitrogenados presentes en las aguas naturales están 
íntim am ente relacionados con el ciclo del nitrógeno (F igura 5). Los nitratos 
pueden estar presentes en las aguas subterráneas com o resultado de la 
disolución de  rocas que los contengan. El n itrógeno puede aparecer en form a 
de N H j.N H ; y por oxidación, estas form as reducidas pueden transform arse en 

N2 (gas) y finalm ente en NO 3 que es la form a m ás usual y  estable en que el 

n itrógeno se presenta en las aguas subterráneas. El origen de los nitratos en 
las aguas subterráneas no siem pre es claro. Son re lativam ente estables pero 
pueden ser fijados por el terreno o  ser reducidos a N2 ó N H ¡. El c ic lo  del
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nitrógeno depende de la actividad de m icroorganism os específicos, contro lados 
por la presencia o ausencia de oxígeno. [19] Su concentración en aguas 
subterráneas no contam inadas varía am pliam ente aunque no suele sobrepasar 
1 0  mg/l. [18]

Nitrato n o ;

F igura  5. C ic lo  de l n itrógeno. 1= R educc ión  de l n itra to , 2=  Inm ov ilizac ión  de  n itrógeno  den tro  
de  n itrógeno  orgán ico , 3= A m on ificac ión , 4 =  N itrificac ión , 5= desn itr ificac ión , 6 = fija c ió n  de 
n itrógeno. [19]

lón calcio (Ca^"^)

El calcio suele ser el catión principal en la m ayoría de las aguas 
subterráneas debido a su am plia difusión en rocas ígneas, sedim entarías y 
m etamórficas. En rocas ígneas aparece com o constituyente esencial de los 
silicatos. En rocas sedim entarias aparece fundam enta lm ente en form a de 
carbonato (CaCOs) o de sulfato C aS 0 4 .2 H2 0 . [18] La concentración de Ca^" 
varía am pliam ente en las aguas subterráneas. Concentraciones entre 10 y 
250 mg/l son frecuentes en aguas dulces, m ientras que en aguas de terrenos 
yesíferos pueden llegar a 600 mg/l, y  en salm ueras de C aC b, fiasta 
50000 mg/l.

lón m agnesio (Mg^"^)

El ión m agnesio es menos abundante que el Ca’"* en las aguas 
naturales, procede de la disolución de rocas carbonatadas (dolom itas y  calizas 
m agnesianas), evaporitas y de la alteración de s ilica tos ferrom agnesianos, así 
com o del agua marina. La solubilidad del MgCOs en las aguas subterráneas 
naturales es m ayor que la del CaCOs. Los procesos de in tercam bio iónico 
influyen tam bién en las concentraciones de en aguas subterráneas. En 
ellas el Mg^" es retenido con preferencia al Ca en suelos y rocas. En aguas
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dulces naturales el contenido del ión Mg^* no suele sobrepasar 40 mg/l. En 
terrenos calcáreos pueden rebasarse a veces 1 0 0  mg/l y  en terrenos 
evaporiticos pueden alcanzarse valores de 1 0 0 0  mg/l.

Ión sodio (Na^)

El sodio es liberado por la m eteorización de s ilica tos tipo albita 
(NaAISisOg) y la disolución de las rocas sedim entarias de origen m arino y 
depósitos evaporiticos en los que se presenta fundam enta lm ente com o NaCI. 
Una fuente im portante de Na* la constituyen los aportes de agua m arina en 
regiones costeras. Las sales de Na* son altam ente solubles y tienden a 
perm anecer en solución ya que no se producen entre e llas reacciones de 
precipitación com o ocurre en el caso del Ca^*. La concentración de Na* en 
aguas naturales es m uy variable, pudiendo a lcanzar hasta 1 2 0 0 0 0  mg/l, en 
zonas evaporáticas; Sin em bargo raram ente sobrepasa 100 ó 150 mg/l, en 
aguas dulces norm ales. [2 0 ]

S ílice (H 4 S ÍO 4  ó S ÍO 2 )

El origen fundam ental de la sílice en el agua subterránea debe buscarse 
en los procesos de hidrólisis de fe ldespatos y  silicatos en general. El cuarzo o 
la sílice amorfa, por su baja solubilidad fuertem ente dependiente  de  la 
temperatura, no se hallan en cantidades en aguas subterráneas. Aunque la 
sílice d isuelta suele representarse com o SÍO 2 , en la m ayoría de las aguas 
naturales aparece com o H 4 S ÍO 4  m onom érico que no com ienza a d isociarse 
hasta valores de pH superiores a 9. S iendo su solubilidad independiente del pH 
hasta d icho valor. Por lo general la concentración de SÍO 2 en aguas 
subterráneas sobrepasa 3-8 mg/l, pero en ocasiones puede aproxim arse a 
100 mg/l. El va lo r medio, sin em bargo oscila entre 17 y  25 mg/l.

Ten iendo en cuenta las características de algunos com ponentes de las 
aguas subterráneas y com prendiendo un poco los d iferentes procesos 
quím icos que se desarrollan en el suelo, com o norm a general, se observa que 
las aguas subterráneas con m enor tiem po de perm anencia en el subsuelo son 
generalm ente bicarbonatadas. Después predom ina el sulfato, y  las aguas más 
salinas son cloruradas. Esta evolución se denom ina secuencia de Chevotareb. 
[16] y  se ilustra en la Figura 6 .

Capitulo I

ANIO N ES
PR ED O M IN AN TES

R EC O R RIDO  Y T IE M P O  DE PER M AN EN C IA  EN EL A C U lFE R O

^  HCO¡ y so;—► so; y cr  —►Í.7'

•••►  A um ento  de la sa lin idad • " ►

F igura  6 . E vo luc ión  de  las d ife ren tes  espec ies  en  e l su e lo  según  la secuenc ia  de 
C hevo ra teb . [161

Esta secuencia se debe a dos causas; solubilidad y  abundancia en el 
subsuelo de distintas sales. El agua disuelve o  a ltera los m inerales que
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encuentra (si tiene tiem po suficiente para ello) hasta que alcanza el tope 
m arcado por la constante de equilibrio correspondiente. Ya no d isolverá más 
ese m ineral, continuará d isolviendo otros m inerales con una constante de 
equilibrio más elevada hasta que de nuevo se alcance el equilibrio. Y  así 
sucesivam ente.

La solubilidad de los carbonates es m ucho m ás baja que la de los 
sulfates, que a su vez, son menos solubles que los cloruros. Por lo tanto 
prim ero se alcanza el tope para los bicarbonatos, después (raram ente) para los 
sulfates, y  fina lm ente (casi nunca: la solubilidad es muy elevada) para los 
cloruros.

El segundo factor citado, la abundancia, se refiere a la d iferente 
probabilidad que existe de que un agua encuentre m inerales que le aporten 
bicarbonatos, sulfates o cloruros. Si un agua estuviera en contacto 
sim ultáneam ente desde su infiltración con m inerales que le aportaran todos 
estos iones, no se produciría la secuencia de Chevotareb, sino que desde el 
prim er m omento, las aguas serían cloruradas, puesto que son las sales más 
solubles. [16]

4 Repositorio geológico de Yucca Mountain

Se ha realizado una recopilación de inform ación con respecto al 
proyecto Yucca Mountain debido a que la aleación 22, estudiada en la presente 
tesis, era la candidata com o barrera resistente a la corrosión en dicho proyecto. 
Durante m uchos años el Departam ento de Energía de EEUU (DOE por sus 
sig las en inglés) estudió el sitio en Yucca Mountain, Nevada, para determ inar si 
era un lugar adecuado para constru ir un repositorio geo lóg ico para el 
com bustib le nuclear gastado y para los residuos clase A. [21] El YM P 
(proyecto Yucca M ountain) era uno de los proyectos de repositorio más 
avanzados a nivel mundial. [4,9,12] El propósito del proyecto de Yucca 
M ountain era cum plir con la política nuclear de la Ley de Residuos de 1982 y 
desarro llar un sitio nacional de alm acenam iento de com bustib le  nuclear 
gastado y de residuos radiactivos de nivel alto. Luego de haber estudiado el 
s itio  por m ás de 20 años, el DOE decidió recom endar Yucca M ountain para el 
em plazam iento del repositorio de residuos nucleares de nivel alto. Aunque la 
propuesta fue muy cuestionada por los am bientalistas y los residentes 
cercanos a la zona, ésta fue aprobada en 2002 bajo la presidencia de George 
W. Bush. [22] En 2009, la adm in istración de Obam a señaló que el s itio  ya no 
era una opción viab le y  propuso la suspensión de todos los fondos en el 2009, 
m ientras que la adm in istración elabora una nueva estrategia de gestión de 
residuos nucleares. [23]

De retom arse el proyecto, el repositorio sería utilizado para inm ovilizar 
70.000 toneladas de residuos radiactivos [9,24]. Los m ateria les radiactivos que 
van a ser alm acenados allí provienen de reactores nucleares de potencia, 
producción de arm as nucleares, reactores navales y activ idades de 
Investigación y  desarro llo [9,24], Hasta el año 2008, EE.UU. había gastado 9 
mil m illones dólares en el proyecto que ha hecho a Yucca M ountain una de las 
zonas geológicas mas estudiadas en el mundo. [25]
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El sitio  e legido para el repositorio se encuentra en el desierto de 
Nevada, en el condado de Nye (Nevada), entre las m ontañas áridas del 
desierto  de Mojave, a 130 Km al noroeste de la zona m etropolitana de Las 
Vegas. La form ación consta de una cadena de m ontañas que se extiende a lo 
largo de 40 km. [9] Está form ada por rocas volcánicas {principa lm ente de toba 
volcánica) expulsadas por un volcán hoy apagado. La toba vo lcánica resultante 
está com puesta principalm ente de sílice polim órfica (SÍO 2 ) y  fe ldespatos 
(KAISÍ3 O 8 , NaAISisOs), y consiste esencialm ente en una roca volcánica 
conocida com o rhyolite, cuya com posición quím ica es s im ila r a la del 
granito. [9,26] El tipo de roca que contenga el repositorio debe ser lo 
sufic ientem ente estable para soportar excavaciones y  debe ser capaz de 
absorber el calor generado por el deca im iento de los residuos radiactivos. [9' 
Este calor podría afectar procesos térm icos, hidrológicos, quím icos y 
m ecánicos en las instalaciones del em plazam iento y en la form ación rocosa 
que lo alberga. Cualquier solución acuosa en contacto con los contenedores 
calientes puede concentrarse por evaporación. Adem ás, los depósitos de 
sustancias solubles y  delicuescentes tam bién pueden dar lugar a la form ación 
de soluciones concentradas sobre la superfic ie de los contenedores. Para la 
construcción del repositorio se e lig ió el s itio  con m enor densidad de fa llas o 
fracturas en la roca, dado que las m ism as proveen un cam ino rápido para el 
transporte de agua. [9,24] El repositorio se instalará en la ladera de la m ontaña 
a 200-500 m por debajo de la superfic ie y a un prom edio de 300 m por encim a 
de las napas de agua [24]. El d iseño actual de! repositorio consiste en un 
sistem a de 1 0 0  túneles paralelos de 1 km cada uno, conteniendo 
aproxim adam ente 1 0 0  contendores por túnel, lo que tota lizaría  1 0 0 0 0  

contenedores. [26

4.1 Barreras en el repositorio geológico de Yucca Mountain

Las barreras naturales en el repositorio Yucca M ountain incluyen la 
superfic ie del suelo y su topología, la zona insaturada por encim a y por debajo 
del repositorio, la toba volcánica y los depósitos bajo las napas de agua. [9,24] 
Las barreras de ingeniería incluyen el contenedor de residuos com o su 
principal barrera, el cual es un recipiente de  geom etría  cilindrica que consta de 
una pared interna y una pared externa [9,26]. La pared interna provee la 
resistencia mecánica y  el b lindaje contra la radiación. Se ha se leccionado un 
material más económ ico para su construcción, el acero inoxidable austenítico 
316 NG (grado nuclear). Referente al m aterial candidato para la pared externa 
se ha se leccionado la aleación 22, una supera leación de níquel de la fam ilia  Ni- 
Cr-M o la cual provee la resistencia a la corrosión [9,26,27]. El espesor 
planeado de la pared interna es de 5 cm y el de la pared externa de 2-2,5 cm. 
En la Figura 7 se presenta un esquem a del contenedor de residuos.
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F igura 7. E squem a de l con tenedo r de res iduos  de Y ucca  M oun ta in . [9 ,26]

Un proceso de suma im portancia en la fabricación de los contenedores 
es la soldadura, la cual se realizará m ediante soldadura con electrodo no 
consum ible de tungsteno protegido con gas inerte (GTAW  o TIG). La 
fabricación del contenedor de residuos incluye un tra tam iento de solubilización 
total posterior a la unión soldada del cilindro con la tapa inferior. Para esto el 
contenedor será som etido a un tra tam iento térm ico en horno a 1150°C, seguido 
de un enfriam iento en agua. [9,26]

Luego de la fabricación de los contenedores y sus respectivos procesos 
post-soldadura se introducirán com bustib les nucleares gastados debidam ente 
acondicionados con m ateriales absorbedores de neutrones. Los contenedores 
se dispondrán dentro de los túneles sobre un soporte de acero al carbono 
apoyado sobre material de relleno granular. Una vez que los contenedores se 
hallen em plazados, se d ispondrá en la colocación de escudos protectores de 
titanio grado 7 (G7), en form a de U invertida para protección contra el goteo. El 
objetivo es desviar, hacia el suelo la humedad que pueda gotear de  las paredes 
de la galería, asi com o el vapor de agua condensado. El conjunto com puesto 
por los contenedores, los escudos y soportes constituyen las barreras 
ingeníenles del repositorio de Yucca Mountain. [9,26,27] En la Figura 8  se 
presenta un esquem a del sistem a de barreras ingeníenles em plazado en un 
tiine l del repositorio.
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Figura 8 . Esquema del sistema de barreras ingeníenles emplazado en un túnel del repositorio.

4.2 Com posición de las aguas subterráneas en Yucca Mountain

La resistencia a la corrosión de los contenedores de residuos nucleares 
depende de la com posición de las aguas que están en contacto con estos. [28] 
Aguas extraídas de Yucca M ountain m uestran variab ilidad en pH y 
concentración de elem entos. Se han analizado d iversas com posic iones de 
aguas en diferentes zonas de Yucca Mountain, tanto en zonas saturadas com o 
insaturadas. [29] Se han tom ado m uestras de aguas provenientes de pozos 
adyacentes al s itio  del repositorio. Las m ism as son so luciones m ultiiónicas que 
contienen diferentes concentraciones de los aniones cloruro, nitrato, sulfato, 
fluoruro y  bicarbonato, y de los cationes sodio, potasio, calcio y m agnesio. 
Tam bién se halló sílice d isuelta. [9,26] Se han reportado aproxim adam ente 40 
tipos d iferentes de agua de la montaña. [29] La prim era m uestra analizada en 
Yucca M ountain fue la de una fuente de zona saturada, a la cual se la 
denom inó J-13, Ésta es una de las aguas más sim uladas experim enta lm ente 
debido a que presenta la com posición más representativa de Yucca Mountain. 
[29,30]. La com posición del agua de Yucca M ountain puede tom arse como 
representativa de otros sitios potenciales para el em plazam iento de 
repositorios, aunque en rigor la com posición de las aguas subterráneas posee 
cierta variabilidad. La Tabla 2 presenta la com posición del agua subterránea 
J-13 y de a lgunas otras aguas de zonas insaturadas. Tam bién se m uestra la 
com posición de diferentes tipos de soluciones sim uladas experim enta lm ente en 
el laboratorio que se creen representativas de  los m edios potencia lm ente en 
contacto con los contenedores. [9]
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1 Ion A gua  de 
pozo

(J-13)
p H 7 ,4

A gua  de  la 
zona 

insa tu rada

pH 5.6

A gua 
concen trada  

s im u lada 
(SC W ) 

pH 10,3

A gua  
concen trada  
ac id ificada  

(S A W ) 
pH 2.8

A gua  
concen trada  

basificada 
(B S W ) 
pH 12

A gua  
concen trada  
de  la  zona 
insa tu rada  

p H 6 ,3

5,04 0 , 0 1 3400 3400 81480 661
N a" 45,8 9 40900 40900 231224 727
M g '" 2 , 0 1 1 2 < 1 1 0 0 0 - 470
Ca^" 13 65 < 1 1 0 0 0 - 273

F' 2 ,18 0 1400 0 1616 <251
c r 7 ,14 77 6700 24250 169204 681

N O . 8,78 1 2 6400 23000 177168 501
SO 4 ■ 18,4 79 16700 38600 16907 25
HCOz 128,9 6 6 700000 0 107171 < 2 , 2

SÍ0 2 (aq) 61,1 46 -4 0 -4 0 9038 52

T ab la  2. C om pos ic ión  de so luc iones  po tenc ia lm en te  el con tac to  con  el co n te n e d o r de  res iduos 
de Y ucca  M ounta in  (m g/L). [9 ,26,27],

4.3 M odelo sobre el com portam iento frente a la degradación de los 
contenedores en el proyecto Yucca Mountain

El proyecto Yucca M ountain ha desarro llado un m odelo para describ ir el 
com portam iento fren te  a la corrosión del contenedor de residuos y del escudo 
protector en un periodo de tiem po representativo de la operación del 
repositorio. Este m odelo considera tanto factores m eta lijrg icos com o 
am bientales que afectan la integridad de los contenedores de residuos. En la 
Figura 9 se esquem atiza el modelo. Dentro de los factores que influyen la 
integridad del contenedor tenem os corrosión uniform e, corrosión localizada y 
corrosión bajo tensión, que a su vez están ligados a potencia les críticos de los 
cuales depende la vida útil del contenedor. Se asum e que la corrosión 
localizada sólo puede tener lugar si el potencial de corrosión ( E c o r r )  del 
material es m ayor que un cierto potencial critico  ( E c r it )  en las condiciones 
am bienta les y de tem peratura de operación. Si esta condición no se cum ple el 
material sufrirá sólo corrosión general. La corrosión bajo tensión tam bién es 
considerada en el m odelo debido a que se pueden presentar concentradores 
de tensiones por soldaduras con defectos. [9,26]
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F igura  9: E squem a d e l m ode lo  in teg ra l fren te  a la deg radac ión  po r co rros ión  de  los 
con tenedo res  en el p royec to  Y ucca  M ounta in . [26]

5 El níquel y  sus aleaciones

Las aleaciones en base níquel han sido utilizadas por el hom bre desde 
hace más de cuatro décadas, y han asum ido un papel esencial en el avance 
tecnológico mundial. El desarro llo de estas aleaciones cada día va en aum ento 
y  hoy se pueden encontrar cerca de 2 0 0  tipos d iferentes de aleaciones en base 
níquel de forja y fundición disponibles en el mercado. [31]

El níquel y las aleaciones de níquel, por su gran resistencia a una gran 
variedad de am bientes corrosivos, son típ icam ente encontrados en varios 
procesos industriales. Desde el punto de vista e lectroquím ico, el níquel es un 
metal m ás noble que el hierro. [9,32,33] En cuanto a la resistencia a la 
corrosión de los m ateriales, las aleaciones de níquel superan a los aceros 
inoxidables m ás avanzados, y son com parables con las a leaciones de circonio 
y de titanio. [9] Las aleaciones de base níquel son soluciones sólidas de níquel, 
com o elem ento m ayoritario, y una gran cantidad de elem entos aleantes. Estas 
a leaciones poseen muy buena ductilidad, m aleabilidad y son fácilm ente 
soldables. [32] Entre las m ayores aplicaciones de estas supera leaciones, se 
hallan los com ponentes de aviones y turb inas de gas.

El severo régim en de calentam iento aerodinám ico de vehículos 
espaciales ha sido superado por el uso de las m ism as aleaciones en form a de 
lám ina. Se usan en resistencias eléctricas, m otores de reacción, alabes, turbo 
com presores de m otores de aviación, aviones experim entales, reactores 
nucleares, subm arinos, en plantas de vapor, equipo petroquím ico y  otras 
aplicaciones a alta temperatura. [31]
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En m uchas instancias las condiciones corrosivas son tan severas que 
los m ateriales tradicionaím ente utilizados en la industria com o el caso de los 
aceros inoxidables, pasan a un segundo plano con respecto a las aleaciones 
de níquel. [34] Las aleaciones de níquel se dividen en binarias, ternarias y otros 
sistem as con propiedades especificas y  aplicaciones. En la tabla 3 se m uestran 
los diferentes sistem as de aleaciones de níquel.

En lo que se refiere a la parte com ercial las a leaciones de níquel se 
pueden clasificar en dos grupos. [9]

•  A leaciones para alta temperatura: d iseñadas para resistir las altas 
tem peraturas y  soportar la corrosión seca o gaseosa. Deben m antener 
su resistencia mecánica a elevadas tem peraturas.

•  A leaciones resistentes a la corrosión: d iseñadas para prestar servicio en 
m edios corrosivos acuosos a bajas tem peraturas. El lím ite práctico en la 
industria entre alta y baja tem peratura es del orden de 500°C.

SISTEM AS DE 
ALEACIÓ N

ALEAC IO NES MÁS 
IM PO RTANTES EN CADA UNO  

DE LOS SISTEM AS

Ni
Níquel com ercia lm ente puro, 

a leaciones 2 0 0 / 2 0 1

Aleaciones Ni-Cu Aleaciones 400, K-500

Aleaciones Ni-Mo Aleaciones B ,B-2,B-3,B-4,B-10

Aleaciones Ni-Si A leación D-205

Aleaciones Ni-Fe
Aleaciones Invar, Pernifer, 

M agnifer, Hymu 80

A leaciones Ni-Cr-Fe
A leaciones 

600,601,800,800H,800HT,690,602 
CA,45TM

Aleaciones N i-Cr-Fe-M o- 
Cu

A leaciones 28,825,20,G ,G -3,G - 
30,31,33,6Mo

Aleaciones Ni-Cr-Mo
A leaciones 625,C -276,0 -4 ,0 -  

22 ,686 ,0 -2000 ,59 ,Mat 21

A leaciones de Alta 
Tem peratura

Aleaciones 
6020A ,603G T,2100G T,45TM ,230, 
625,X ,626Si,HR160,718,617,214, 

N imonic series, Udim et series

T ab la  3. D ife ren tes a leac iones de níque l según  e l tipo  de  sis tem a.
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5.1 Fases en las aleaciones base níquel

Las principales fases dentro de las aleaciones de níquel son:

•  Fase V (oam ma): la m icroestructura consiste en una m atriz austenítica, 
la cual es una solución sólida endurecida por precip itados. La m atriz 
austenita (y) es una fase fcc que contiene elem entos endurecedores y 
el efecto endurecedor es proporcional a la d iferencia en el tam año 
atóm ico entre la m atriz (níquel) y  el átom o de soluto.

Capítulo I

F igura 10. E s truc tu ra  c ris ta lina  de  y  (gam m a) [35]

Fase y ’ ^aamma Prima): la fase y ’ puede precip itar en la m atriz de 
austenita en supera leaciones base níquel, por m edio de un tratam iento 
térm ico adecuado y lograr el endurecim iento por precip itación, la fase y ' 
precip ita en m atrices con alto contenido de níquel y su estructura fcc es 
del tipo A 3 B . Donde "A” está com puesto por elem entos, ta les com o Ni, 
Co y Fe y  “ B” de elem entos e lectropositivos, ta les com o Al, Ti o Nb. En 
las supera leaciones de base níquel, típ icam ente la fase y ’ es NÍ3 (AI,Ti).

F igura  11. E structu ra  cris ta lina  de  y ' (gam m a p rim a) [35]

Precipitación de carburos: Una pequeña cantidad de precip itación de 
carburo M 23C 6 procede de la form ación de la fase sigm a (a), pero 
debido a la lenta velocidad de disolución del carburo MC y al alto 
contenido de crom o en la fase gam m a, hay insuficiente carbono para 
m antener la precipitación de M2 3 C6 (carburos secundarios) en presencia 
de sigma. En la Figura 12 se aprecian carburos secundarios dentro de 
una m atriz y.
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F igura 12. Im agen de m ic roscop ía  e lec trón ica  de  transm is ión  m ostrando  una  pequeña  fracc ión  
de y '  es fe ro ida l en  una  m atriz  de  y- Tam b ién  se encuen tran  ilus tradas  pa rtícu las  de carburo  
M 23C 6 en el lím ite  de  g rano  que  va d iagona lm en te  de sd e  la pa rte  in fe rio r izqu ie rda  a 
derecha. [35]

Fases TCP (fases topológicam ente com pactas): Estas fases son 
indeseables, generalm ente frág iles y se pueden form ar durante un 
tratam iento térm ico o en servicio. La estructura de estas fases son 
átom os alineados en capas tota lm ente com pactas separadas por 
d istancias in teratóm icas re lativam ente grandes. Dentro de estas fases se 
encuentran la fase |J, a  y Laves, éstas genera lm ente se presentan en 
form a de agujas las cuales afectan negativam ente las propiedades 
m ecánicas (ductilidad, fluencia). Se ha reportado que la fase a  es la más 
perjudicial de todas. [36] En la Figura 13 se observa un corte transversal 
de una m uestra de aleación base níquel donde se d istingue la fase TCP 
en forma de agujas y otras zonas de reacción secundaria (SRZ).

Resina zona de difusión
Aleación 
base Ni

TCP SRZ

F igura 13. M icrogra fía  de  un corte  transversa l de  una  a leac ión  base n íque l d o nde  se  puede 
ap rec ia r la fase  TC P . [37]
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El endurecim iento por precip itación es el m étodo más im portante para 
aum entar la resistencia m ecánica de los m etales no ferrosos por reacción en el 
estado sólido. Éste tiene lugar en una aleación por precip itación de  una fase de 
transición finam ente dispersa, a partir de una solución sólida sobresaturada. 
C ualquier metal puede endurecerse por precipitación, m ediante la adición de 
un elem ento de aleación correctam ente elegido. El endurecim iento sería aún 
mayor, en el caso de las a leaciones ternarias o de un núm ero de com ponentes 
m ás elevado. [31]

5.2 A leantes en las a leaciones base níquel

Diferentes m ecanism os de corrosión y de fractura pueden provocar el 
fa llo  de diferentes m etales cuando éstos se encuentran bajo diversas 
condiciones de trabajo. C iertas adiciones de aleantes se utilizan en las 
a leaciones base níquel para proporcionar resistencia y evitar algún tipo de 
daño o degradación en servicio. [33] La superioridad de las aleaciones de 
níquel fren te a la corrosión se debe, en gran medida, a la capacidad de aceptar 
una capacidad im portante de elem entos aleantes en solución sólida. Cada 
elem ento en la aleación cum ple las funciones que se enum eran a continuación: 
[9,34]

Níquel (Ni): Proporciona la m atriz por com patib ilidad m eta lúrgica de varios 
elem entos aleantes. Sum inistra estabilidad térm ica y  fabricabilidad. M ejora la 
resistencia a la corrosión en m edios reductores y  en m edios alcalinos.

Crom o fCr^: Proporciona resistencia a la corrosión en medios oxidantes. IVlejora 
la resistencia a la corrosión localizada.

M olibdeno (Mo): Proporciona resistencia a la corrosión en m edios reductores. 
M ejora la resistencia a la corrosión localizada y a la corrosión bajo tensión en 
cloruros.

Tungsteno (W): Se com porta com o el Mo, pero es menos efectivo. Es 
perjudicial para la estabilidad térm ica en A leaciones N i-Cr-M o a altas 
tem peraturas. Proporciona ennoblecim iento del níquel en condiciones activas y 
endurecim iento por solución sólida deb ido a su m ayor tam año atóm ico.

N itrógeno (N): Estabilizador austenítico. S iendo un económ ico sustituto del 
níquel. Mejora la resistencia a la corrosión localizada, la estabilidad térm ica y 
las propiedades mecánicas.

Cobre (Cu): Mejora la resistencia en agua de m ar y  acido sulfúrico, pero 
perjudica la estabilidad térm ica en aleaciones N i-Cr-M o a a ltas tem peraturas. 
M ejora la resistencia al H2 SO 4 y HF.

T itan io (Ti). C irconio (Zr). N iobio (NbV Tanta lio  (Ta): Estabilizadores de 
carbono. Mejoran la resistencia a la corrosión in tergranu lar y al ataque 
preferencia l en la zona afectada por el ca lor en procesos de soldadura.
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Silicio (Si^: A lto  contenido de silic io {>4% ) m ejora la resistencia a la oxidación 
en ácidos m inerales, acido sulfúrico y acido nítrico.

H ierro (Fe): Proporciona la m atriz por com patib ilidad m etalúrgica de varios 
elem entos aleantes. Se adiciona para reducir costos.

En la Figura 14 se resumen los efectos de varios a leantes principales y 
no principales dentro de las a leaciones de níquel.

Mo, Cr, Co, Fe, 
Re, Ru 

S e  d is tribuyen  en y

Al. Ti, Nb. Ta, V 

S e d is tribuyen  en

Mo. W . Nb 
Carburos secundarios

B. Z r 
Fortalecen los 

bordes de grano

2 0 0  nm

Ti. Z r, Nb 
carburos 

prim arios MC

Y
A d h e re n c ia  de l 
o x id o  a l s u s tra to

W
Se distribuye 

tanto en y como 
Y'

o x id o

metal

Al. C r 
Form adores 
de oxido

F igura 14. E fecto  de  ios  a lean tes  en supe ra ieac iones  base  N i. [35]
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5.3 A leaciones Ni-Cr-Mo

Debido al creciente desarro llo de la industria quím ica y petroquím ica a 
m ediados del sig lo XX, em pezó a visualizarse un aum ento de la dem anda de 
m ateriales que puedan satisfacer requerim ientos a m ayores presiones, 
tem peraturas y am bientes corrosivos. El estudio de las a leaciones del sistem a 
N i-C r-M o com enzó en la década del 30. Esta fam ilia de aleaciones denom inada 
“C" fue una Innovación que surgió de optim izar el s istem a Ni-Cr, que ofrece un 
notable desem peño en m edios oxidantes, con el s istem a Ni-M o que presenta 
una resistencia superior en m edios reductores. El resultado fue la creación de 
la fam ilia de aleaciones Ni-Cr-Mo, con una excelente resistencia a la corrosión 
en una am plia variedad de m edios severam ente corrosivos. La aleación 
tam bién exhibe excelente resistencia al picado, a la corrosión en rendijas y 
corrosión bajo tensión en soluciones a pH bajos con altas concentraciones de 
cloruro. [9,34,38].

Del sistem a Ni-Cr-Mo, la aleación C conocida com ercla lm ente com o 
Hastelloy C fue la aleación predom inante entre 1940 y 1960. M uchos 
desarro llos en cuanto a fundición de la aleación y  prácticas de procesam iento 
se han realizado a la aleación C desde su creación. Sin em bargo presentaba 
algunas desventajas. La precipitación de carburos en bordes de grano durante 
los procesos de soldadura producía la sensibilización de la aleación a la 
corrosión in tergranular [34,38]. En esas condiciones, la aleación presentaba 
fa llas en m edios oxidantes, ácidos o en presencia de haluros. En 1960 sale al 
m ercado una nueva aleación del sistem a N i-C r-M o la 625, conocida 
com ercia lm ente com o Inconel 625. La aleación 625 presentó cam bios en la 
com posición quím ica con relación a aleación C, estos cam bios incluyeron un 
increm ento en el contenido de crom o, lo que perm itió superar las lim itaciones 
de ésta en medios severam ente oxidantes, adem ás se in trodujo niobio com o 
estabilizante frente el ataque intergranular. S in em bargo el contenido de 
m olibdeno se redujo respecto al de la aleación Hastelloy C, por lo que este 
m aterial no resulto tan versátil en condiciones reductoras. [9,34] Posteriorm ente 
la em presa BASF desarrolló la aleación C-276 para so lucionar los 
inconvenientes producidos por los altos contenidos de carbono y silic io que se 
presentaban en la aleación C. Sus aplicaciones en ia industria de procesos son 
m uy extensas. A  pesar de su excelente resistencia a la corrosión, la aleación 
C -276 no estuvo com pletam ente libre de ataque en la zona afectada por el 
ca lor durante la soldadura deb ido a la precip itación de carburos y de segundas 
fases ricas en Mo y  W. [9,34] Debido a los problem as de estabilidad térm ica de 
la aleación C-276 se creó la aleación C-4 que se com ercia lizó a princip ios de 
1970. Si bien la aleación C-4 supera este inconveniente, su carencia de 
tungsteno la hace más susceptib le a la corrosión localizada. Tanto la aleación 
C-276 com o la C-4 poseen versatilidad en cuanto a la resistencia a la corrosión 
pero exhiben una lim itada resistencia a am bientes ácidos oxidantes [38'.

Los avances en la ciencia de la corrosión para lograr una m ejor 
com prensión de las funciones específicas de cromo, m olibdeno, y tungsteno en 
cuanto a la resistencia a la corrosión de las aleaciones de níquel han dado 
lugar a una nueva aleación conocida com ercia lm ente com o C-22 (también 
com o aleación 22). [38] Esta aleación supera a las anteriores en propiedades 
fren te  a la corrosión y  estabilidad térm ica. Posteriorm ente a la aparición de la
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aleación 22 en 1980, se han desarro llado otras a leaciones del sistem a Ni-Cr- 
Mo entre las cuales están la C-2000, 59, 6 8 6  y  MAT 21. Recientem ente se han 
incorporado dos nuevas aleaciones dentro de la fam ilia  N i-Cr-M o, la aleación 
C-22HS una versión m ejorada de la C-22 y la HYBRID-BC1, la cual presenta 
una gran resistencia en medios ácidos. [39,40] Las com posiciones de todas las 
aleaciones N i-Cr-M o m encionadas se hallan en la Tabla 4.

ALEACION NUMERO
UNS

c MO W FE TI V MN C SI OTROS

C - 15 16 4 5 - 0,35* 1 ,0 ’ 0,08* 1 ,0 * -

625 N06625 2 1 9 - 5 0,4* - 0,05* 0 ,0 1 * 0,08* 3,7 Nb+Ta

C-276 N10276 16 16 4 5 - 0,35* 1 ,0 ’ 0 ,0 1 * 0,08* 2.5 Co

N06455 16 16 - 3 0,7* - 1 ,0 * 0 ,0 1 * 0,08* 2 Co

C-22 N06022 2 2 13 3 3 - 0,35* 0,05* 0 ,0 1 * 0,08* 2,5 Co

C-2000 N06200 23 16 - - - 0,35* 0,05* 0 ,0 1 * 0,08* 1,6 Cu

59 N06059 23 16 - 1 - 0,35* 0,05* 0 ,0 1 * 0,08* -

6 8 6 N06686 2 1 16 4 5 0,35* 0,05* 0 ,0 1 * 0,08* -

MAT 21 N06210 19 19 - 1 0,05' o,or 0,08’ 1,8 Ta

C-22HS - 2 1 17 1 2 - 0 ,0 1 * 0.08* -

HYBRID-
BC1

• 15 2 2 " 2 * 0.25* 0 .0 1 ’ 0.08’ 0.5 Al

Tab la  4 : C om pos ic ión  qu ím ica  porcen tua l en peso de  a leac iones de l s is tem a  N i-C r-M o  [9 .32 ], 
El po rcen ta je  de n íque l en cada  caso  es  el necesario  para co m p le ta r el 100% . * P o rcen ta je  
M áxim o perm itido . [9 ,39 ,40 ,41],

Con la creación de la aleación 22 Se defin ió un parám etro nuevo 
conocido com o factor atóm ico porcentual (FAP), el cual com para la resistencia 
a la corrosión de diferentes com posiciones de aleaciones de la fam ilia C. Este 
factor refleja los efectos contrapuestos del crom o con respecto al m olibdeno y 
al tungsteno. Debido la adición de m olibdeno y tungsteno m ejora la resistencia 
a la corrosión uniform e e in tergranular en m edios ácidos reductores, pero 
am bos aleantes son inefectivos en m edios ácidos oxidantes. [38,42] De allí se 
define el FAP en función de los porcentajes en peso de cada aleante (%Cr, 
% M o y % W ), de acuerdo a la Ecuación 2 [38,43]

FAP =
4 .% C r

2 ’ %Mo + %W
(2)

En m edios oxidantes, cuanto más alto es el contenido de crom o (m ayor 
FAP) m enor es la velocidad de corrosión. Por otro lado, en m edios reductores, 
cuanto m ayor son los contenidos de m olibdeno y tungsteno (m enor FAP) 
m enor es la velocidad de corrosión. En la Figura 15 se puede ver que en el 
rango de 2,5 a 3,3 de FAP se encuentra el m ejor balance para obtener bajas 
ve locidades de corrosión en medios oxidantes y  en m edios reductores.
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FAP 4% C r/(2 % M o + % W )
0 1 2 3 4 5 6
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C-276 C-4

F igura 15. V e ioc idad  de co rros ión  de a leac iones de i s is tem a  N i-C r-I^o  en  d ife ren tes  m ed ios, en 
func ión  de l F ac to r A tóm ico  P orcen tua l (FA P). [9 ,38]

5.4 Transform aciones de fase en el s istem a N i-Cr-M o

Los sistem as N i-Cr-M o son exam inados al detalle por su gran 
im portancia en diversas aplicaciones industria les. [44] En ensayos de 
laboratorio se ha encontrado un muy buen com portam iento en cuanto a la 
resistencia a la corrosión en rendijas, picado y corrosión bajo tensión de este 
tipo de aleaciones com parado con otras. Cuando las a leaciones de la fam ilia 
N i-C r-M o se someten a tratam ientos térm icos, ocurren diferentes 
transform aciones de fase, de acuerdo al rango de tem peraturas 
considerado. [9] Las aleaciones N i-Cr-M o en general contienen una gran 
cantidad de elem entos aleantes. Estos elem entos son disueltos dentro del 
m ateria l liqu ido a alta tem peratura y  perm anecen en solución sólida cuando el 
producto final se enfria. A  tem peratura am biente, estas a leaciones conservan 
una m icroestructura de una sola fase FCC. Sin em bargo, si las a leaciones de 
este sistem a son expuestas a tem peraturas superiores a 300°C por largos 
periodos de tiem po, pueden form arse segundas fases. [32]

En el rango de tem peraturas de 300-650°C ocurre una transform ación 
de ordenam iento de largo alcance {LRO: Long Range Ordeñng). Esta reacción 
es de tipo hom ogénea, sin una nucleación preferencia l en bordes de grano o de 
maclas [9,44] Si las aleaciones N i-Cr-M o son som etidas en el rango de 
600 -1100°C se produce la precip itación de carburos e in term etálicos. [35] Este 
proceso es heterogéneo. Com ienza en los bordes de grano y para m ayores 
tiem pos de exposición continúa en los bordes de m aclas y dentro de los 
granos. [32] La c inética de precip itación de carburos es más rápida que la de 
interm etálicos. [9] La precipitación de carburos depende del contenido de C y Si 
de la aleación. La precip itación de carburos reduce la resistencia a la corrosión 
intergranular, en rendijas y bajo tensión. En cambio, la precip itación de 
in term etálicos sólo reduce la resistencia a la corrosión intergranular. [45] Para 
m inim izar la precipitación de carburos se reduce la cantidad de C y Si en la
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colada, o  se recurre a la adición de Ti com o estabilizante. [44] La tem peratura 
que produce la m ayor pérdida de resistencia frente a la corrosión en m edios 
reductores es de 760®C. Esto se debe a la presencia de zonas em pobrecidas 
en Mo en regiones adyacentes a carburos o  interm etálicos. Los carburos que 
precip itan en el sistem a Ni-Cr-Mo son del tipo MqC ó M 12C. Éstos d ifieren de los 
carburos tipo M2 3C6 , ricos en Cr, que precipitan en los aceros inoxidables 
austeníticos. Los carburos MeC y M 12C son ricos en Mo y aparecen en 
aleaciones N i-Cr-M o con contenidos de Mo m ayores al 5% en peso. [9]

En las aleaciones Ni-Cr-Mo, se ha reportado la precip itación de 
diferentes interm etálicos denom inados fases topológicam ente com pactas {TCP: 
Topollogically  ó Tetrahedrally C losed Packed). Dentro de este grupo se hallan 
las fases ĵ, a, P y Laves. [9,46]

Para predecir la tendencia a la precip itación de fases TCP en aleaciones 
austeníticas se desarrolló el algoritm o “ PHACOM P" {phase com putation) [47]. 
La precipitación de fases TCP se puede ev ita r balanceando la com posición 
quím ica de la aleación, de modo tal de obtener una baja concentración de 
vacancias electrónicas prom edio (Nv). Este parám etro se puede obtener a 
través de la Ecuación (3).

N v - ¿ a i ( n J i  (3) 
i=1

Donde a; es la fracción atóm ica del e lem ento i; ny es la concentración de 
vacancias electrónicas del e lem ento i y n es la cantidad de elem entos en la 
matriz.

En el s istem a N i-Cr-M o se ha observado em píricam ente que las 
aleaciones con Nv > 2,4 presentan precip itación de fase p cuando son 
envejecidas en el rango de tem peraturas 650-1090°C . Este concepto se utilizó 
en el d iseño de la aleación C-4 [41]. Posteriorm ente se defin ió o tro a lgoritm o 
denom inado "Nuevo PHACO M P” [47]. Este nuevo criterio reem plaza el 
concepto de Nv por el de energía prom edio de electrones d sobre el nivel de 
Fermi (Md). El parám etro Md se define en form a análoga a Nv (ecuación 3). Los 
valores críticos de Md por encim a de los cuales ocurre la precip itación de fases 
TCP son dependientes de la temperatura.

La fase p es de tipo AeB?, con una estructura cristalina hexagonal 
com pacta. Posee la característica de tener fa llas de apilam iento y  maclas. 
Aparece en los sistem as binarios Fe-Mo y Fe-W. En el s istem a Ni-Cr*Mo, es un 
com puesto ternario que no aparece en ninguno de los d iagram as de equilibrio 
binario de los elem entos. La fase P fue orig inalm ente identificada en el s istem a 
Ni-Cr-Mo, coexistiendo con la fase a, y con las fases p y 5 en el s istem a 
Fe-Ni-Mo. La fase P presenta una estructura ortorróm bica y no poseen fallas. 
La fase a  posee una estructura cristalina tetragonal, con un rango de 
com posiciones muy amplio, de acuerdo a cada sistem a de aleaciones en 
particular. En el s istem a Ni-Cr-Mo, la fase o  posee una com posición sim ilar a la 
del resto de las fases TCP. [9,46] En la Figura 16 se puede observar el 
d iagram a de fase terciario (N i-Cr-M o), obtenido a partir del Softv^are CALPHAD 
{Calculation o f  Phase D iagram s) para las tem peratura de 850°C.
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Mo

Cr, %peso

Fig 16. D iag ram a de  fase  te rna rio  (N i-C r-M o), o b ten ido  a pa rtir de l S o ftw a re  C A LP H A D  para la 
tem pe ra tu ra  de  850°C . {48]

C ieslak y  colaboradores  [46] estudiaron la solid ificación de aleaciones 
com erciales N i-Cr-M o en los procesos de soldadura TIG . Establecieron un 
ranking de soldabilidad de aleaciones: C-4 > C-22 > C-276. Todas ellas son 
más soldables que las aleaciones 625 y  718. A  diferencia de la aleación C-4, 
las aleaciones C-22 y C-276 finalizan su solid ificación con la form ación de 
in term etálicos tipo TCP. La precip itación de estos in term etá licos está asociada 
con la susceptib ilidad a la fisuración en caliente de las soldaduras. En la 
a leación C-4, sólo se observa la form ación de fase austenítica y  TiC. En la 
aleación C-276 precipitan las fases P y  m: m ientras que en la aleación C-22 
precipitan las fases o, P y  p. La segregación de estas fases se produce en las 
regiones in terdendriticas. En la Tabla 5 se presenta la com posición de las fases 
halladas en la aleación C-22.

F AS E Ni M o C r W Fe C o

N om ina l 56,96 13,43 2 1 , 2 2 3,29 3,17 0,84

M atriz  (y ) 58,5 12,7 2 1 , 6 2,9 3,4 0,9

V 33,1 38,7 19,3 6,3 2 , 1 0 , 6

P 32,6 37,4 21 ,7 5,3 2 , 2 0,9

o 34,5 34,9 23,4 4.2 2 , 2 0,9

Tab la  5, C om pos ic ión  de las fases ha lladas en la a leac ión  C -22 som etida  a un p roceso  de 
so ldadu ra  T IG . [9.46]
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5.5 A leación 22

La aleación 22 (N i-22Cr-13M o-3W ) es uno de los m ateria les propuestos 
para la fabricación de contenedores de residuos de nivel alto. El tiem po de vida 
de los contenedores es de 1 0 . 0 0 0  años y puede estar som etido a tem peraturas 
superiores a 350°C. [49] Esto ocurrirá durante los prim eros 1000 años del 
em plazam iento, debido al deca im iento radiactivo de los residuos. [9] Estas 
tem peraturas, sostenidas a lo largo del tiem po, podrían ser sufic ientem ente 
altas com o para producir transform aciones de fase en la aleación [41]. Esta 
aleación fue seleccionada debido a su excelente resistencia a la corrosión 
localizada {corrosión por picado, corrosión en rendijas y  corrosión bajo 
tensiones) en electro litos acuosos que contienen cloruro. [50,51]

Desde su inserción en el m ercado, ha estado som etida a una gran 
variedad de ensayos de laboratorio, lo que perm itió v isua lizar su superioridad 
fren te  a la corrosión, sobrepasando a otras a leaciones de la fam ilia  C. [9,41]. Al 
estudiar su com portam iento fren te  a la corrosión generalizada, la a leación C-22 
exhibió m enor velocidad de corrosión que las a leaciones C-276, C-4 y  625, en 
una variedad de m edios oxidantes, reductores com o tam bién en m ezclas de 
ambos. [41]

Estudios previos han m ostrado que las propiedades m ecánicas y  la 
resistencia a la corrosión de la aleación 2 2  no cam bian cuando la aleación se 
envejecía a 427°C por períodos de hasta 40.000 h, [13] C uando las aleaciones 
N i-Cr-M o (com o la aleación 22) son envejecidas a tem peraturas por encim a de 
600®C, la precipitación de segundas fases perjudiciales afectará la resistencia a 
la corrosión y  las propiedades m ecánicas de las aleaciones envejecidas 
[50,52].

Se encontró que a tem peraturas cercanas a los 600°C y superiores se 
produce la form ación de precip itados in term etá licos ta les com o fases g y  P que 
com ienzan a form arse en los bordes de grano, m ientras que el enve jecido de la 
aleación 22 a tem peraturas entre 427°C y  600°C produce la form ación de un 
ordenam iento de largo alcance [50,53].

Esta reacción es de tipo hom ogénea, sin una nucleación preferencia l en 
bordes de grano o  de maclas. La red fcc orig inal se transform a en una superred 
ortorróm bica del tipo A 2 B ó Pt2 Mo (tam bién llam ada 0 P6  y  C l lb ) ,  con una 
com posición aproxim ada NÍ2 (C r,M o) [44,41]. En la Figura 17 se m uestra el 
d iagram a tem peratura-tiem po-transform ación para la aleación 2 2 .
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tiempo, horas

F igura17, D iag ram a tem pera tu ra -tiem po -trans fo rm ac ión  (TTT) para la a leac ión  22.

Entre otras aplicaciones industria les de la aleación 22 se destacan su 
utilización para la fabricación de tubos, sellos, boquillas y  ejes en la 
m anufactura de productos quím icos; la construcción de reactores, m ezcladores 
y  tuberías en los procesos de m anufactura de  herbicidas y fertilizantes: su 
aplicación en procesos de desulfuración de gases y  en la industria del 
papel. [38,42]

6 Fenóm enos de corrosión

La corrosión es un fenóm eno espontáneo que se presenta 
prácticam ente en todos ios m ateriales procesados por el hombre. Si bien 
existen varias defin iciones, es com ún describ ir la corrosión com o una oxidación 
acelerada y continua que desgasta, deteriora y que incluso puede afectar la 
integridad fís ica de los objetos o estructuras. [54] Las encic lopedias definen la 
palabra corrosión com o el efecto de reacciones indeseables sobre estructuras y 
propiedades de m etales y aleaciones. El estudio de la corrosión consiste en la 
investigación del deterioro por el m edio en el que son usados. Sin recurrir a 
medios m uy agresivos, sino considerando solam ente la atm ósfera, se 
encuentra que la m ayoría de los m etales en contacto con el m edio am biente 
form an un sistem a term odinám icam ente inestable. [55] La term odinám ica 
indica que todos ellos, con excepción de los m etales nobles, deben 
transform arse espontáneam ente en óxidos. El estudio c inético de las 
reacciones es el aspecto más significativo de la corrosión. La term odinám ica no 
brinda inform ación sobre la c inética de las reacciones que ocurren en los 
procesos corrosivos. [9,55]

En la Figura 18 se muestra las energías de oxidación de varios 
m ateria les y  elem entos a 273°K  {0“ C) y  bajo una atm ósfera de oxígeno. En 
térm inos prácticos el orden de estabilidad expuesto en la tab la se m antiene 
para las condiciones presentes en la superfic ie del planeta. [56] De este modo 
si nos fijam os en los metales, el único e lem ento estable es el oro m ientras que 
todos los dem ás tenderán a oxidarse. El cobre y la plata reaccionan con el aire, 
pero lo hacen de una manera m oderada y lenta, y por eso su obtención en 
altos niveles de pureza es una tarea re lativam ente sencilla. Es esta
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característica la que explica que estos hayan sido los prim eros m etales en ser 
descubiertos y trabajados. El hierro en cam bio no estaba disponible en la 
naturaleza (a excepción de aquel caído del c ie lo en los m eteoritos), y  el hom bre 
tuvo que extraerlo de los m inerales, estos sí, abundantes y estables. Hornos 
especiales que garantizaban altas tem peraturas perm itieron la reducción de los 
óxidos de hierro. S in em bargo, la naturaleza ha dem ostrado desde hace tres 
mil años que la energía invertida en los procesos de obtención del h ierro o el 
acero, se pierde rápidam ente con la consecuencia de que los objetos 
fabricados retornan inexorablem ente a sus m inerales orig inales. La corrosión 
es un fenóm eno ligado históricam ente a m ateriales ferrosos, y es 
protegiéndolos o reem plazándolos, que el hom bre ha logrado reducir su 
im pacto económ ico. [54]
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F igura  18. E nerg ías de ox idac ión  de  d ife ren tes m e ta les  y  m a te ria les  com pues tos  a 273°K  y 
ba jo  a tm ósfe ra  de  ox igeno . E nerg ías m ás pequeñas ind ican m a yo r tendenc ia  de l m a te ria l al 
reacc iona r con el oxígeno . [56]

Desde el punto de vista técnico los problem as de corrosión se pueden 
enfrentar utilizando m ateriales de gran resistencia. El oro y el cobre lo son pero 
su costo y  su baja tenacidad los hacen inadecuados para m uchas aplicaciones 
industriales. La com binación del cobre con el estaño o con el zinc, aleaciones 
llam adas bronce y latón respectivam ente, tienen m ejor desem peño m ecánico y 
m antienen una buena resistencia frente a la oxidación por lo que su 
d iversificación ha sido m ucho más im portante. Pero es el a lum inio el material 
más usado luego del acero. Es liv iano y de e levada resistencia a la corrosión. 
El titanio por su parte es uno de los m ateriales más com pletos: es dos veces 
menos denso que el hierro y su resistencia m ecánica y quím ica son excelentes. 
Por último, el níquel y  sus aleaciones, el cual se está ganando un espacio muy 
im portante en la industria quím ica, petroquím ica, aeroespacia l y nuclear por su 
gran resistencia a la corrosión uniform e y localizada. [34,54]
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La industria de la corrosión, si por ello entendem os todos los recursos 
destinados a estudiarla y a prevenirla, mueve anualm ente m iles de  m illones de 
dólares. Este fenóm eno tiene im plicaciones industria les muy im portantes. La 
degradación de los m ateriales provoca in terrupciones en activ idades fabriles, 
pérdida de productos, contam inación am biental, reducción en la efic iencia de 
los procesos, m antenim iento y  sobredisenos costosos. Se estim a que los 
gastos atribuidos a los daños por corrosión representan entre el 3 y  el 5 por 
c iento del producto interno bruto de los países industria lizados. Solam ente 
hablando de acero, de cada d iez toneladas fabricadas por año se pierden dos y 
m edia por corrosión. [57] Por esta razón cada día se desarrollan nuevos 
recubrim ientos, se mejoran los d iseños de las estructuras, se crean nuevos 
m ateriales, se sintetizan nuevos inhib idores y  se optim izan los s istem as de 
monitoreo.

6.1 C lasificación de los procesos de corrosión 

C lasificación según el medio

Existen dos tipos principales de corrosión: la “e lectroquím ica” , que 
generalm ente im plica la participación de un líquido corrosivo o e lectro lito  y  la 
existencia de transporte y  transferencia de carga eléctrica y  la “quím ica” 
{oxidación a alta tem peratura) que norm alm ente ocurre en ausencia de 
humedad, por lo que m uchas veces es denom inada corrosión seca y que no 
implica el transporte de carga eléctrica. La clasificación según el m edio es de 
gran utilidad cuando se estudian los m ecanism os de ataque. [55]

C lasificación según la forma

La corrosión electroquím ica se suele c las ificar de acuerdo a la form a en 
que se manifiesta, es decir a la apariencia del material corroído. La corrosión 
uniform e es la más com ún y la que genera m ayores pérdidas de m ateria l. Sin 
em bargo, al ser de tipo superficial es tam bién la m ás fácil de contro la r y por lo 
tanto la que menos accidentes provoca. Por otro lado la corrosión por p icado y 
corrosión por rendijas son fenóm enos localizados que se m anifiestan por 
anom alías que crecen rápidam ente hacia el in terior del m aterial y que puede 
generar daños catastróficos. Existen otros tipos de corrosión según la forma 
los cuales se esquem atizan en la Figura 19.

F igura  19. A lgunos  tipos de  corros ión  m ás com unes p o r in fluenc ia  de l m ed io , de  la estruc tu ra  y 
com posic ión  del m etal, [41]
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6.2 Naturaleza electroquím ica de la corrosión.

La hipótesis de que la corrosión de los m etales es un proceso 
e lectroquím ico fue expresada por primera vez en 1819 en una publicación de 
un autor francés anónim o {que se cree es Thernard), y por De la Rive en 1830. 
58] Faraday, entre 1834 y 1840, dem ostró la conexión entre reacciones 

quím icas y la generación de corrientes e léctricas, y  proveyó las bases 
cuantitativas para las observaciones de los investigadores que lo procedieron. 
F inalm ente la dem ostración de que existe una relación cuantitativa entre las 
corrientes e léctricas circulantes y el ataque en m etales por corrosión es debida 
a Evans y Hoar (1932), ya que estos autores dem ostraron que durante  la 
corrosión de los m etales se cum plían las leyes de Faraday [55

La corrosión es un fenóm eno electroquím ico que cum ple con las 
características fundam entales de una pila o batería. Para que se form e una 
celda e lectroquím ica o celda de corrosión, se requiere la presencia de un 
material que cede electrones en contacto con otro que los acepte, y de un 
m edio conductor de iones. El material que pierde electrones se conoce com o el 
ánodo y es el que experim enta la reacción de oxidación, m ientras que el 
material que acepta los electrones se reduce se le llam a cátodo y el m edio 
conductor eléctrico se llam a electrolito. La oxidación, a pesar de la etim ología 
de la palabra, no necesariam ente involucra el oxígeno. [54]

El m ecanism o de corrosión puede ilustrarse a través de un material 
m etálico inm erso en una solución de HCI (ácido clorhídrico). En el caso del 
Zinc, {metal llam ado activo) los átom os m etálicos Zn ceden electrones 
convirtiéndose en cationes (Zn^*) m ientras que los iones H ’’ aceptan estos 
electrones form ando m oléculas de Ha (Figura 20). Las reacciones involucradas 
son la disolución del Z inc para form ar ZnC b y la producción del gas H2 , las 
cuales se m uestran en las ecuaciones (4,5,6). [54]

F igura 20. E squem a de  la co rros ión  de  un m eta l, Zn, q u e  se ox ida  a Zn 
e lec trones reaccionan con  e l H* de l m ed io  p roduc iendo  H 2 . [54]

2* m ien tras  q u e  sus
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Reacción anódica: Z n ^ Z n ^ ^ +  2e (4)

Reacción catódica: 2H + 2 e  (5)

Reacción neta: Zn + 2HCI ZnCI^ + (6 )

En las secciones siguientes se desarrollará una revisión bib liográfica de 
aspectos relativos a la corrosión general y localizada de m etales pasivos, en 
particular a la aleación 22 com o barrera de Ingeniería en repositorios 
geológicos. [9̂

6.3 Corrosión Uniforme

Es la form a m ás benigna en la que se puede presentar la corrosión. El 
ataque se extiende en form a hom ogénea sobre toda la superfic ie m etá lica y  la 
penetración m edia es igual en todos los puntos. Un ataque de este tipo perm ite 
ca lcu la r fácilm ente la vida útil de los m ateria les corroídos. [55]

Existen varios m étodos para ca lcu lar la ve locidad de corrosión, dentro 
de éstos se encuentran m étodos gravim étricos que sum inistran una velocidad 
de corrosión integrada en el tiem po y electroquím icos o rápidos que dan una 
velocidad instantánea.

Una form a de calcu lar el espesor de penetración (m edido en nm ) como 
la velocidad de corrosión (nm /año) m ultip licado por el tiem po {en años) que el 
material está expuesto al m edio corrosivo es m ediante la ecuación 7.

^  ~ '̂ CORR ■  ̂ (^)

La gran ventaja de los m étodos electroquím icos es su sensibilidad, 
debida a la gran cantidad de electric idad que se necesita para d iso lve r un 
equivalente quím ico. [41,59]

6.3.1 Pasividad de m etales y aleaciones

Los prim eros investigadores, com o Keir, Faraday y  Schónbein se 
interesaron en el hecho de que el hierro, después de tra tarlo  con H N O 3  
concentrado no sufría ningún daño, sin em bargo al ponerlo en contacto  con una 
solución mas dilu ida de H N O 3  este se atacaba. Schónbein propuso que el 
h ierro a lterado se llam ara “pasivo" y  este adjetivo llegó adaptarse 
generalm ente. [60] Faraday propuso que la form ación de una película fina de 
óxido sobre el metal era la causante de este fenóm eno. Esta explicación, 
proporcionada en 1836, aún continúa vigente. [55] Se halló que la pasividad (la 
condición pasiva) se podía producir por un tra tam iento anódico. La alteración 
del estado activo al pasivo se conoce com o pasivación. [60] En la Figura 21 se 
presenta una cun/a de polarización anódica genérica de un metal que presenta 
una transición activo /  pasiva.
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F igu ra  21. C urva  de  po la rizac ión  de  un m eta l en un m ed io  en el q u e  p resen ta  una trans ic ión  
activo  I pasiva.

La zona activa de la Figura 21 corresponde a la d isolución activa del 
metal en el medio. En el estado activo existe un contacto d irecto del metal con 
el electrolito, aunque pudieran form arse productos de  corrosión no adherentes. 
Usualm ente se halla una relación de tipo Tafel, de acuerdo a la 
Ecuación 8 . [9,61,62]

E = a + b-log(i) (8 )

Donde i es la densidad de corriente, E es el potencial, a y b son 
constantes. En esta m ism a zona se observa un pico denom inado de transición 
activo /  pasiva. A  partir de un potencial, conocido com o potencial de Flade o de 
pasivación (Epp) la velocidad de corrosión dism inuye varios órdenes de 
m agnitud y el metal se pasiva. Franck y V e tte r destacan que el potencial de 
Flade varia  con el pH de las soluciones. [55] La zona pasiva de ia Figura 21 
corresponde al rango de potenciales de pasividad, en el cual se observa que la 
densidad de corriente es aproxim adam ente constante. La zona transpasividad 
de la Figura 21 presenta un aum ento de la densidad de corriente a cierto 
potencial que se denom ina potencial de transpasividad (E ir). De acuerdo a las 
características del sistem a m eta l/e lectro lito estudiado, la pasividad se podrá 
m antener en un rango de potencia les m ás o menos amplio.
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6.3.2 Aspectos term odinám icos de la pasividad

Las consideraciones antes m encionadas fueron basadas sobre una 
curva de polarización, la cual tiene un enfoque de la c inética de la disolución 
anódica, pasivación y  transpasividad. Obviam ente, las reacciones quím icas 
asociadas sólo tendrán lugar si están contem pladas por la term odinám ica. En 
cuanto a la película pasiva, dos casos se pueden d istinguir dependiendo de si 
la película de óxido en la superfic ie está o no en equilibrio con la solución 
acuosa dados un potencial y  un pH.

En algunos casos, la existencia de la película pasiva está prevista por el 
equilibrio term odinám ico y deb ido a esto puede ser fácilm ente ilustrada por 
d iagram as que m uestran los dom in ios de estabilidad de d iferen tes especies 
com o función de! potencial y el pH. Estos d iagram as se conocen com o 
d iagram as de Pourbaix, los cuales han sido calculados para varios 
m etales. [63]

M uchos m etales m uestran la capacidad de pasivarse, y  deb ido a esto 
son de mucha im portancia para a leaciones de ingeniería. La capa pasiva en 
soluciones ácidas no es consecuencia del equilibrio term odinám ico, s ino debido 
al hecho de que la velocidad de disolución del óxido en la solución ácida es 
lenta.

En la Figura 22 se observa un diagram a de Pourbaix potencial-pH 
m ostrando las zonas de inmunidad, corrosión y  pasivación. La zona de 
inm unidad es aquella zona en la cual la especie term odinám ica estable es el 
metal (Me) donde éste no sólo no se atacará, sino que si en el m edio corrosivo 
hay iones del m ism o meta! (Me**) éstos tenderán a depositarse. En la zona de 
corrosión, las especies estables son com puestos solubles tales com o M "* y 
M e0 2 ^’ (iones) y !a term odinám ica predice que el metal se corroerá (si la 
c inética del proceso es favorable). F inalm ente está la zona de pasividad, donde 
la especie favorable es un sólido poco soluble (generalm ente un óxido, óxido 
hidratado o hidróxido) que puede proteger al metal si form a sobre él una 
pelícu la adherente y no perm eable que entorpece el proceso de corrosión.

POTENCIAL

F igura  22. D iagram a de  P ourba ix  po tenc ia l-pH  m ostrando  las  d ife ren tes  reg iones de 
inm un idad , pasiv idad y co rros ión . [55]
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6.3.3 M ecanismos de crecim iento de la película pasiva

El crecim iento de la película pasiva es el resultado de la reacción directa 
entre la superficie del metal y la solución acuosa. O tros procesos de la 
form ación de la película son el proceso disolución -  precip itación (disolución de 
los iones de un metal y la precipitación de un oxido o  hidróxido) y el proceso de 
deposición anódica {oxidación anódica de los iones del metal en la solución y 
deposición sobre la superficie). [631

En general, los modelos de crecim iento de óxido se obtienen a partir de 
una ecuación diferencial que considera que la tasa de crecim iento es 
proporcional al flu jo de iones a través del óxido, de acuerdo a la Ecuación 9.

= (9)
dt

Donde x  es el espesor del óxido, t es el tiem po, D es el vo lum en del 
óxido por ion móvil, y J es el flu jo iones.

Los modelos clásicos de crecim iento de óxido son estrictam ente 
aplicables cuando la prim era capa de la película, que cubre la tota lidad de la 
superficie, ya se ha form ado. [9,61] Cabrera y  M ott presentaron un m ecanism o 
de crecim iento de óxidos delgados a bajas tem peraturas que se basa en el 
concepto de efecto túnel de la m ecánica cuántica. Cuando un óxido 
trid im ensional se form a sobre la superfic ie del metal, los e lectrones que pasan 
por efecto túnel a través del m ism o son capturados por el oxígeno adsorb ido en 
la superficie. Se produce entonces la separación de  cargas entre la superfic ie 
del óxido y  el metal, que establece un cam po eléctrico a través del óxido. Para 
el crecim iento de la película de óxido se requiere del ingreso y posterior 
m ovim iento de iones a través del m ismo. El cam po eléctrico establecido a 
través del óxido reduce la energía de activación para el m ovim iento de iones 
dentro del óxido, posibilitando que el m ism o continúe creciendo. [9]. El 
crecim iento de la película pasiva im plica el m ovim iento de iones 0 ^' íiac ia  la 
interfase m etal/película y  de cationes m etálicos liac ia  la inferíase 
película/electrolito. El m odelo generalm ente aceptado para el crecim iento de 
películas pasivas por exposición gaseosa es análogo a la oxidación 
electroquím ica anódica a potencial constante. [63] El m odelo orig inal de 
Cabrera-M ott y  sus posteriores m odificaciones se incluyen dentro de los 
denom inados m odelos de cam po alto [9]. Esto se m uestra en la Figura 23.
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F igura 23. M ode lo  de c rec im ien to  de pe lícu las pasivas ba jo  un cam po  e lé c trico  ap licado: 
adso rc ión  de  g rupos oxh id rilo  en  la supe rfic ie  de  la pe lícu la  y  la fo rm ac ión  de  ca tiones 
m e tá licos  en  la in te rfase  pe lícu la /m eta l, se gu ido  po r ca tiones  sa ltando  a tra vé s  de las 
vacanc ias  de  la pe lícu la  hacia  la  in te rfase  pe lícu la /e lec tro lito  los cua les reacc ionan  con  los 
g rupos oxh id rilo  adso rb idos. [63]

La velocidad de crecim iento del óxido se puede expresar de acuerdo a la 
ecuación 10 de Cabrera-Mott:

dx

dt
= N O u-exp

"W -_ qaE  

~  kT
(10)

Donde x es el espesor del óxido, t  es el tiem po, N es el núm ero de 
potenciales iones móviles, O es el volum en del óxido por ion móvil, u es la 
frecuencia atóm ica de vibración, W  es la barrera de energía para el 
m ovim iento de iones dentro del óxido, q es la carga iónica, a es la m itad de la 

d istancia de salto de un ion, E es el cam po eléctrico V  x , k es la constante de 

Boitzmann, y T es la tem peratura absoluta. [63]

Bhardw aj y  M aurice  describen la form ación de la película pasiva en una 
serie de  etapas teniendo en cuenta los m odelos clásicos: [9,61,63

•  Adsorción disociativa de H2 O o adsorción de O H ' sobre la superfic ie del 
metal.

•  El crecim iento del óxido puede segu ir d iferentes rutas luego de esta 
primera etapa el crecim iento del óxido, dependiendo de la naturaleza 
del material, la estabilidad relativa de los óxidos e hidróxidos, el pH del 
electrolito, el potencial de pasivación y  la temperatura.

Ruta 1

•  Recom binación de los grupos O H ' adyacentes (deshidratación) o 
desprotonación por form ación de Islas o de una m onocapa de OH'.
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•  Cobertura total de la superficie con grupos O H ' y crecim iento lateral de 
islas de óxido hasta fo rm ar una m onocapa com pleta de óxido cubierta 
por grupos OH'.

•  C recim iento del óxido en form a perpendicu lar a la superficie. La 
superficie continúa hidroxilada (OH').

Ruta 2

•  Crecim iento perpendicu lar a la superfic ie de una capa de liid róx ido  u 
oxihidróxido que cubre todo el metal.

•  Deshidratación o  desprotonación por form ación de islas de óxido en la 
capa interna de la película pasiva.

•  C recim iento lateral de las islas de óxido y form ación de una capa interna 
com pleta de óxido bajo la capa externa de hidróxido u oxih idróxido. El 
avance de esta reacción puede conducir a la deshidratación com pleta de 
la superficie con sólo una m onocapa de hidróxido u oxih idróxido 
remanente.

Un m odelo que m erece especial atención aquí es el m odelo de defectos 
puntuales PDM, dado que es el utilizado por el Departam ento de Energía de los 
Estados Unidos (DOE) en el estudio teórico de la oxidación anódica de la 
aleación 22. [64,65] Este modelo describe los procesos involucrados en el 
crecim iento y disolución de óxidos pasivos en una estructura bicapa 
consistente en un óxido con defectos {capa barrera) adyacente al metal y una 
capa externa que se form a por reacción de los cationes m etálicos con las 
especies en solución. En el PDM, cuando la película pasiva crece a un 
potencial constante, la caida de potencial en la in terfaz m eta l/capa barrera 
dism inuye. Esto reduce la fuerza im pulsora de los procesos que conducen al 
engrosam iento de la película: la inyección de  cationes desde el metal hacia la 
película pasiva y la generación de vacancias aniónicas. Durante el crecim iento 
de la película, las vacancias catión icas (V m*') se producen en la interfase 
película/electrolito y se consum en en la interfase m etal/película, m ientras que

•  ■

las vacancias aniónicas (V o) se producen en la interfase m eta l/película y se 
consum en en la interfase película/electrolito. En la Figura 24 se indican las 
d iferentes reacciones interfacia les y la d irección del flu jo  de vacancias 
aniónicas y catiónicas.
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M ETAL C A P A  BAR R ER A
C A P A  EXTERIOR 
PRECIPITADA/SOLUCION

(1)

(2 ) m ) M f * + y „  +  z ^

(3) (6 ) r o + H f i - ^ O o - * - 2 H '

á s

(7 ) I  H , 0 + i S - x y
\  * /

v ¿-

y;',

x ‘ L

m  es un átomo metálico
es un catión metálico en un sitio

catiónico
M f *  catión intersticial 

M f *  catión en solución

M 0 y ,2 estequiometria de la capa barrera 

Oq es un anión óxido en un sitio aniónico 
• •

o es una vacancia aniónica (oxígeno)

í  = 0

F es una vacancia en la fase metálicam

es una vacancia catiónica 

e '  es un electrón
^  es el estado de oxidación del catión 

en ia película pasiva 
5  es el estado de oxidación del catión 
en solución
kf - k ^  son las constantes de las 

reacciones (1) a (5)

F igura  2 4 :  E squem a de  los p rocesos fis icoqu ím icos  que  ocu rren  en la pe lícu la  pas iva  de 
acuerdo  a l m ode lo  de  de fec tos  puntua les (P D M ). [6 6 ]

Inícialm ente este m odelo (PDM) no consideraba la d isolución quím ica de 
la película pasiva, ni predecía estados estacionarios para el espesor de la 
película ni para la corriente de pasividad, por lo que el m ism o fue 
m odificado. [9]

La velocidad de crecim iento del óxido de acuerdo al PDM m odificado se 
expresa en la ecuación 11. [9,65] Esta expresión se obtiene a partir de  un 
balance entre la generación y  la disolución de la película pasiva, es dec ir las 
dos reacciones no conservativas de la red.

dx .bx -  = 3 ’ e - c  
dt

(11)

Donde a es una constante que depende del potencial aplicado, b es una 
constante proporcional a la m agnitud del cam po eléctrico y c  es una constante 
igual a la velocidad de disolución en la in terfase m etal/pelicula.
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El PDM, ha sido utilizado para describ ir la pasividad de la aleación 22. 
En este caso particular, se considera que la capa barrera de la película pasiva 
está com puesta por Cr2 0 3  y que la conducción iónica a través de la película se 
produce por m edio de intersticia les catiónicos, o  por vacancias de  oxigeno, o 
por m edio de ambos portadores sim ultáneam ente. [9

O tro de los m odelos que ayuda a explicar y predecir el crecim iento de la 
película es el M odelo de Conducción M ixta (MCM; M ixed-C onduction Modeí). 
Este m odelo se basa en el acoplam iento de la distribución espacia l de los 
defectos puntuales iónicos de la película pasiva y su conductividad electrónica; 
describe las relaciones que existen entre el transporte de masa y de carga, y  la 
concentración de defectos iónicos puntuales en la película. Los defectos actúan 
com o especies aceptoras o donoras, contribuyendo a la conductiv idad 
electrónica. Las propiedades eléctricas y e lectroquím icas de la pelícu la pasiva 
están determ inadas por las tasas de generación y transporte de defectos 
puntuales iónicos. El m odelo es válido para estado estacionario. [41]

6.3.4 Pasividad de aleaciones base níquel resistentes a la corrosión

En el níquel, la pasividad es posible en soluciones con una am plia gama 
de valores de pH. La idea generalm ente aceptada es que la capa pasiva en el 
níquel se com pone de los cationes Ni (II) con una capa interna de NiO y  una 
capa externa de Ni{0 H)2 . Sin em bargo, hay quienes proponen que la película 
pasiva del níquel está com puesta enteram ente por un óxido apenas no 
estequiom étrico de NiO con Ni"^  ̂ y vacancias catión icas com o defectos. El 
espesor de la capa pasiva en el níquel esta en el rango 0,9-1,2 nm [63]. 
Estudios realizados m ediante STM {Scanning Tunnel M icrocopy) indicaron una 
estructura a ltam ente cristalina de la película pasiva form ada sobre níquel en 
H2 SO 4 0,05M. Se determ inó la presencia de escalones, kinks y defectos 
puntuales ta les com o vacancias. [41,67]. Estudios realizados sobre el níquel 
indicaron que la corriente de pasividad está determ inada por el carácter de los 
defectos presentes en el óxido en conjunto con la agresividad de la 
solución, [67]

La com posición y m icroestructura de las aleaciones base níquel tienen 
im portantes efectos sobre el espesor, las propiedades electrónicas y la cinética 
de form ación de la capa pasiva. La com posición de la película pasiva d ifiere 
considerablem ente de la com posición de la aleación. La concentración de Cr 
juega un papel m uy im portante en la pasivación de las a leaciones base níquel 
que contienen Cr. La razón de esto es el m arcado enriquecim iento de Cr^"" en 
la película pasiva. En las aleaciones base níquel resistentes a la corrosión 
{sta in less alloys) la película pasiva puede describ irse com o un m odelo bicapa 
anteriorm ente v isto para el níquel. La capa interna, rica en Cr2 0 3 , sería la 
responsable de la pasividad y  tendría cierto grado de cristalinidad. El espesor 
de una m onocapa de Cr2 0 a es de 0,211 nm. [6 8 ] La concentración de Cr^* en el 
interior de la película del oxido es mucho m ayor que el contenido nom inal de 
crom o en la aleación. [63] Se han reportado porcentajes en peso de crom o de 
entre 40  y 96% en película pasivas. [9] El crom o provee una protección al 
níquel contra la disolución activa y  pasiva. En función de la cantidad de crom o
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de la aleación, esta protección puede ser parcial o  total. [69] Jabs y  col. [70 
postularon un m odelo de película pasiva para a leaciones Ni-Cr, con una capa 
interna de óxido form ada por iones Cr^'' (m ayoritario), Ni^* y 0 ^', y una capa 
externa de hidróxido, form ada por Ni^*, C r , Cr®", O H ' y H2 O. El enve jecido de 
la película pasiva produce un enriquecim iento de Cr^'’ en la capa barrera e 
increm enta la resistencia a la corrosión localizada (p icado) en soluciones de 
cloruro. [71]

Junto con el cromo, el m olibdeno es uno de los a leantes más 
im portantes dentro de las aleaciones base níquel. De hecho las a leaciones que 
contienen m olibdeno ofrecen mucho más resistencia a la corrosión localizada 
(picado, corrosión en rendijas) que aquellas sin m olibdeno. A  pesar de la 
enorm e cantidad de investigaciones realizadas utilizando m étodos de análisis 
de  superfic ie com binados con m edidas electroquím icas, el m ecanism o exacto 
del efecto de m olibdeno en las aleaciones resistentes a la corrosión no se 
entiende com pletam ente, y todavía es un tema de debate. [63] Sin em bargo, 
diferentes datos indican que la resistencia a la corrosión provocada por el 
m olibdeno a la aleación es debido a fenóm enos diferentes. El m olibdeno 
reduce la velocidad de disolución en el estado activo. Olefjord, De vito y  
Marcus, [72,73] afirman que el m olibdeno está presente en la película pasiva 
en dos estados quím icos diferentes Mo‘‘ * y Mo®"̂ . Mo®* está localizado 
esencia lm ente en la parte extenor de la película pasiva m ientras que Mo'*^ se 
encuentra en la parte in terior de la película pasiva. La presencia de estos dos 
estados quím icos del m olibdeno puede aum entar la estabilidad de la película 
pasiva en am bientes que son propensos a provocar picado en la aleación, 
aunque no hay pruebas claras de  tal efecto. Se ha reportado que el m olibdeno 
se halla enriquecido en la fase metálica debajo de la película pasiva, por eso se 
le atribuye un efecto estabilizante. [9,63] El m olibdeno tam bién contrarresta el 
efecto negativo del sulfuro, que debilita la película pasiva. [74,61]

Si bien el tungsteno es o tro e lem ento a leante utilizado en algunas 
aleaciones base níquel, éste presenta a lgunas sim ilitudes quím icas con 
respecto al m olibdeno. Por lo tanto se ha investigado su posible papel com o 
elem ento de aleación generador de una m ayor resistencia a la corrosión en los 
aceros inoxidables. Sin em bargo existen pocos datos acerca del efecto del 
tungsteno sobre la pasividad tanto de aceros inoxidables com o de aleaciones 
base níquel. [63] Se han utilizado técnicas de análisis de superfic ie  para 
estudiar la in fluencia de los d iferentes aleantes sobre la pasividad de las 
a leaciones resistentes a la corrosión. [9]

Los efectos de los elem entos aleantes de acuerdo a sus propiedades 
pueden ser clasificados com o prom otores de la pasividad o  m oderadores de la 
d isolución anódica según M arcus  [75]. La form ación de la pelícu la pasiva 
im plica la nucleación y  crecim iento del oxido, que es favorecido por una fuerte 
adsorción de oxígeno asociada a una fuerte  enta lp ia  de adsorción A H a d s ( O )  y 
una baja fuerza de unión m etal-m etal (Em-m), debido a que la nucleación de un 
óxido sobre la superficie de un metal requiere la ruptura de enlaces metal- 
metal. En cambio, los m oderadores de la d isolución anódica deben poseer una 
elevada Em-m para im pedir la d isolución en condiciones activas. Es conveniente 
que tam bién posean un elevado A H a d s ( O ) .  El crom o es un típ ico prom otor de la
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pasividad, m ientras que el m olibdeno es un típ ico m oderador de la disolución 
anódica. [63]

La utilización de la term odinám ica se ha extendido, aunque con ciertas 
lim itaciones, al cam po de las aleaciones. La utilización de nuevos program as 
de com putación ha ayudado al rápido y  eficaz desarro llo de nuevos diagram as 
de estabilidad potencial-pH correspondientes a sistem as N i-C r y Ni-Cr-Mo, Al 
igual que en los d iagram as tradicionales, se pueden apreciar los dom in ios de 
inmunidad, corrosión activa, pasividad y transpasividad. La especie 
predom inante en la pasividad es el C r2 0 3 , aunque tam bién se hallan N i(0 H )2  y 
M 0 O 2 en el caso del sistem a Ni-Cr-Mo. La extensión del dom inio de pasividad 
varia  de acuerdo a las condiciones am bientales. Se ha reportado que la fase 
NÍM0 O4 tam bién es term odinám icam ente estable en ciertas condiciones. [9;

En la aleación C-4 (N I-18,4Cr-9,9M o), la película pasiva se form a a partir 
del óxido de crom o principalm ente. El óxido de crom o está cubierto  por óxidos 
de níquel, con m uy poco molibdeno. La película pasiva está form ada por 5-11 
m onocapas (monocapa: 0,2 nm). Al aum entar el potencial de pasivación o la 
tem peratura, tam bién aum enta el espesor de la película [41].

Bedrossian  [76] estudió m ediante XPS la com posición de la película 
pasiva form ada anódicam ente sobre la aleación C-22 en soluciones 
m ultiiónicas concentradas, derivadas de la solución J-13. Inform ó que al 
aum entar el potencial de  polarización se hallan m ayores estados de oxidación 
para el Ni, C r y Mo en la película. Los iones Ni^^ y Mo*** predom inan a 
bajos potenciales de pasividad, m ientras a m ayores potencia les se detectó la 
form ación de Mo®*.

Lloyd y  col. [77,78] analizaron sus resultados en el m arco del PDM. 
Indicaron que, para la aleación C-22, el increm ento del espesor de la película 
pasiva con el potencial y la falta de dependencia de la corriente de pasividad 
con la temperatura, son consistentes con una baja velocidad de disolución 
quím ica del óxido com parado con la tasa de creación de vacancias de oxígeno, 
que conducen al crecim iento de la pelícu la pasiva.

B ojinov  [79] analizó el com portam iento frente a la pasividad de las 
a leaciones Nl-Cr, más específicam ente en las aleaciones no com ercia les Ni- 
20C r y Ni-15Cr, en Na2 B4 0 7 , pH 7, Los resultados obtenidos indicaron que la 
conductividad de la película pasiva form ada en aleaciones N i-Cr depende de la 
distribución espacial de los distintos estados de oxidación del Ni y  del Cr 
presentes en la película.

6.3.5 Corrosión uniform e de la aleación 22

Varios laboratorios han realizado m ediciones de la ve locidad de 
corrosión uniform e de la aleación 2 2  a tiem pos de inm ersión que cubren el 
rango de unas pocas horas a 5 años, en los m edios y tem peraturas relevantes 
para las condiciones del contenedor [13,80]. Ensayos de inm ersión en 
2,5%  HCl {u otras concentraciones) se utilizan para evaluar la resistencia a la 
corrosión uniform e en un m edio ácido reductor [43,81]. La pelícu la pasiva que
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cubre la superfic ie de la aleación 2 2  es la responsable de darle resistencia a la 
corrosión en soluciones acuosas [82].

Dunn y  col. [831 estudiaron los m ecanism os de la d isolución a largo 
plazo de la aleación 22. Realizaron m ediciones de velocidades de corrosión en 
diversas condiciones de tem peratura, pH y concentración de c lo ruros antes de 
la transpasividad encontrando velocidades de corrosión de 5 pm /año. Tam bién 
observaron m ediante las técnicas SEM y  EDS los productos de corrosión. 
Rebak y  Crook  [9,43] estudiaron la corrosión general de la aleación 22, en un 
am plio rango de m edios y  condiciones am bientales. Enfatizaron que el balance 
de su com posición le perm ite obtener ve locidades de corrosión m uy bajas tanto 
en m edios ácidos com o básicos, y oxidantes com o reductores. H ayes y  
col. [84] Indicaron que el crom o es el e lem ento más im portante en el 
com portam iento frente a la corrosión general, ten iendo un papel muy 
im portante en el m antenim iento de la pasividad. Estos investigadores adem ás 
reportaron ve locidades de corrosión inferiores a 3 [jm /año en soluciones de 
N a C l1 M a 9 0 °C .

Me M illlon y  col. [85] determ inaron por m edio de la técnica de 
espectroscopia de im pedancia e lectroquím ica datos que sirvieron de 
parám etros para la elaboración de un m odelo basado en el contexto del PDM 
para el estudio de la corrosión general de la aleación 22. Los datos fueron 
tom ados a soluciones desaireadas 4M, {M = mol/l) en cloruro de sodio, pH 6  y 
tem peraturas de 30°C y 60°C. Priyantha y  col. [8 6 ] m ediante el uso de 
relaciones de Kram ers-Kronig (K-K) realizaron una validación de los datos de 
im pedancia de la aleación 2 2  en m edios de cloruro a concentraciones desde 
0,1 a 6,2 m, m=mol Kg'^ {H 2O) y  una tem peratura de  90°C, los cuales arrojaron 
resultados de ve locidades de corrosión m uy bajos, del orden de 0,23 pm/año.

M acdonaid  y  Engelhardt [87] desarrollaron un m odelo determ inístico 
para el cálculo de la velocidad de corrosión de la aleación 22. El m odelo es 
"determ inístico" porque las corrientes parcia les son descritas en térm inos de la 
teoría aceptada de transferencia de cargas (Butler-Volm er), la ley de 
conservación de masas, la conservación de  las cargas y  la ley de Faraday. 
Raja y  col. [9,88] reportaron un m ejoram iento en la calidad de la pasividad de la 
a leación 2 2 , luego de tratam ientos superfic ia les m ecánicos {shot peening) 
seguidos de tratam ientos térm icos cortos a bajas tem peraturas.

P aw el y  col. [89] estudiaron m ediante el m étodo gravim étrico la 
a leación 22 en am bientes de cloruro de litio a pH 2, a una concentración de 2M, 
a tem peratura de 95°C, obteniendo velocidades de corrosión de 3 pm/año.

K in g y c o l.  [90] m ediante la técnica de polarización lineal estudiaron el 
efecto de soluciones concentradas de cloruros y  nitratos a 100°C obteniendo 
velocidades de corrosión m enores a 0,050 pm/ano.

A sh ida y  col. [91] m ediante la técnica del e lectrodo ca liente de 
tem peratura oscilante (TOHET) que consiste en la aplicación de  una onda 
triangu lar de tem peratura, al m ism o tiem po que se realizan ensayos 
electroquím icos tradicionales, m ostraron que éste es un m étodo valido para el
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estudio de los efectos de la tem peratura sobre las velocidades de corrosión de 
aleaciones pasivas. Se analizaron por la técnica TO H ET probetas de aleación 
2 2  en soluciones sim uladas de aguas subterráneas, a tem peraturas oscilantes 
no m ayores a 10°C, donde se encontraron d iferencias en las corrientes de 
pasividad.

W indisch y  col. [9,92] analizaron el e fecto de la im plantación iónica de 
azufre (S) en concentraciones de hasta 2%  atóm ico sobre la pasividad de la 
aleación 22 en solución de NaCI 1M. Hallaron evidencias de un enriquecim iento 
superficial de S durante la corrosión pasiva de la aleación 22. Sin em bargo, no 
se encontró una influencia sobre la corriente de corrosión en experiencias de 
corto plazo. Se halló que la presencia de S produce un corrim iento reproducib le 
del potencial de corrosión hacia valores menores.

C ray y  col. [9,93] realizaron varios estudios con respecto a la corrosión 
generalizada. El prim ero de ellos fue m ediante las técnicas AFM y EBSD 
{E lectron Backscatter D iffraction) las cuales las utilizaron para estudiar la 
com petencia entre los procesos de disolución y pasivación en la aleación 2 2  en 
soluciones acidas de cloruros. Establecieron que la película pasiva se disuelve 
tota lm ente en HCI 3M, m ientras que perm anece intacta en HCI 1M, a 90°C. La 
velocidad de disolución dism inuye con la densidad atóm ica de los planos 
crista linos {111} < {100} < {110}, en HCI 3M. En cambio, en HCI 1M, tanto  los 
procesos de disolución anódica, com o los de form ación de óxido se ven 
favorecidos sobre los planos crista linos m enos densos. Por eso la anisotropía 
en la velocidad de corrosión, { 1 1 1 }  < { 1 1 0 } < { 1 0 0 }, surge del balance de estos 
dos procesos, G ray  [94] tam bién utilizó la técnica de espectroscopia de 
im pedancia e lectroquím ica para caracterizar las propiedades de la película 
pasiva de la aleación 22 durante la inm ersión a pH m uy bajos en so luciones de 
cloruros y nitratos. Por último [94,95] utilizaron una técnica de adición de ácido, 
que perm ite evaluar rápidam ente los efectos del pH, la concentración de 
aniones y  la tem peratura sobre la d isolución metálica.

W ong y  col. [96,97] Estudiaron el com portam iento de la velocidad de 
corrosión de la aleación 22 en soluciones m ultiiónicas concentradas durante 5 
años por m étodo gravim étrico, encontrando valores aproxim ados de 
0 , 0 1 0  pm/año.

Hevbare [98] m ediante la adición de iones sulfatos en soluciones de 
cloruros a tem peraturas desde 45 a 105®C estudió el com portam iento de estos 
iones frente a la corrosión de la aleación 2 2 , de  lo cual encontró una 
dism inución significativa de la ve locidad de corrosión para las so luciones que 
contenían sulfatos en relación a las de cloruro puras a tem peraturas de 75°C y 
90°C. Carranza y  col. [99,100] estudiaron el efecto de a lgunos ácidos débiles 
en cuanto a la velocidad de corrosión de la aleación 2 2  encontrando valores 
desde 0,1 a 24 pm /año en un tiem po de 24h. Rodríguez y  col. [101,102] 
determ inaron ve locidades de corrosión de la aleación 2 2  en so luciones de 
cloruros con agregados de fluoruros a pH 6  y 9, y una tem peratura de 90°C 
encontrando valores de 0,040 [jm /año.
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6.4 Corrosión localizada

Hasta este m om ento sólo se han considerado procesos de corrosión 
uniform e o generalizada. En todos tos casos vistos, el metal se atacaba a una 
m isma velocidad en toda su superficie. Sin em bargo existen fenóm enos de 
corrosión localizada que son de especial cuidado en los m etales. La corrosión 
localizada es la form a más peligrosa bajo la cual puede presentarse la 
corrosión. Ésta es el resultado directo de la ruptura de la pasividad del material 
en pequeños sitios sobre su superficie. [55,103]. La corrosión localizada se 
produce sobre m etales pasivos com o resultado de un proceso de acidificación 
localizada en la interfase m etal/solución. Este tipo de ataque sólo ocurre  en 
presencia de ciertos aniones agresivos. Com únm ente son aniones de ácidos 
fuertes. [9]. La corrosión localizada aparece siem pre com o una heterogeneidad 
en el sistem a. Debido a esta heterogeneidad, una zona del metal se ataca más 
rápidam ente que otras. Los tipos de heterogeneidad y  la form a de ataque que 
generan están resum idos en la tab la 7. [55]

H E T E R O G E N E ID A D T IP O  DE H E TE R O G E N E ID A D T IP O  D E  A T A Q U E

En el m edio
H e te rogene idad  Q uím ica

1) p icado
2) C orros ión  en rend ijas

H ete roqene idad  F ísica C av itac ión

En el m ateria l
H e te rogene idad  está tica

1) A taque  in te rg ranu la r
2 ) D iso luc ión  se lectiva

H ete rogene idad  D inám ica
1) co rros ión  ba jo  tens ión
2 ) C orros ión  fa tiga

Tab la  6  . T ipo  de  he te rogene idad  y fo rm a  de  a taque  q u e  genera . [55]

6.4.1 Picado

Una form a muy frecuente de ataque localizado, es la corrosión por 
picado. [104] El picado puede ser una form a destructiva de corrosión en 
estructuras ingeníenles y una de las causantes de la degradación de 
equipos. [105] El deterioro del m ateria l se ubica en puntos a islados de 
superfic ies m etálicas pasivas, propagándose hacia el in terior del meta! en 
form a de canales cilindricos, cónicos o  de otra form a geom étrica  [104]. La 
velocidad de ataque en la picadura es de 1 0 . 0 0 0  a un m illón de veces m ayor 
que en el resto de la superficie. [55]

La presencia de un anión agresivo es una condición necesaria para 
in iciar el picado. El anión que aparece más frecuentem ente com o causante de 
picado es el cloruro, y  su presencia abundante en la naturaleza, y  muy 
particularm ente en am bientes m arinos, hace del c loruro un agente agresivo de 
gran im portancia. Otros aniones que causan picado son los brom uros, ioduros, 
percloratos, sulfates, nitratos, sulfocianuros, etc.; s iendo el anión agresivo de 
com portam iento d iverso ante d iferentes metales. [104] En la tab la 8  m uestra un 
listado de aniones que producen picado en diferentes metales.
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M ETAL ION AG RESIVO
Alum inio c r ,  B r , r, CI0 4 ', NOs', S C N '(T ioc iana to )
Cadmio CL, Br', CI0 4 ', SOd'"
Hierro c r ,  B r , r, c io ^ ',  S 0 4 -^

IVIagnesio C|-, Br
M anganeso cr, B r, CI04', NOa', S04'^ CHsCOO' 

(Acetato).
Níquel cr, B r, r

Aceros Inoxidables c r ,  B r, SCN ' (Tiocianato).
Tantalio c r ,  r
Estaño c r ,  CI0 4 ', S0 4 '", NO^'
Titanio c r ,  Br-, r

Cinc c r ,  B r , r,C I0 4 ', NOs'. S 0 4 '", ClOs', BrOa’ , 
HCOO-(Form iato), CHsCOO'

C irconio c i',  B r , r, CIO4

Tab la  7: A n iones  que  pueden  p roduc ir p icado  [55].

Para la in iciación del picado es necesario que la concentración del anión 
agresivo sea superior a una cierta concentración lím ite, que para el inierro en 
presencia del ión cloruro es de 3x10"* m ol/L de iones CI'.

La form a más com ún y más relevante de picado desde el punto de vista 
práctico es la depasivación electroquím ica. Esta form a de picado aparece com o 
una acidificación localizada de la in terfase m eta l-solución. Se desarro lla sobre 
metales pasivos y se caracteriza por tener asociado un potencial critico, 
conocido com o potencial de picado. El picado sólo se observa por encim a de 
este potencial aunque una vez in iciado el ataque, el m ismo puede continuar 
aún a potenciales menores. [9,55,104]

Se ha observado que prácticam ente en todos los metales, el potencial 
de picado dism inuye cuando se aum enta la concentración del ion agresivo. 
M ediante la ecuación 12 se relaciona el potencial de picado y  la concentración:

E p = A -B .lo g C , (12)

Donde A  y B son constantes, Ep es el potencial de picado y  Cx la 
concentración m olar del ion agresivo. [55]

Otro potencial característico asociado al fenóm eno del picado, fue 
descrito por Pourbaix y es conocido com o potencial de repasivación. 
Pourbaix observó que las picaduras una vez que han com enzado a crecer (a 
potenciales iguales o superiores al potencial de p icado) si luego se baja el 
potencial pueden seguir creciendo, aunque el potencial aplicado sea in ferior al 
de picado. Sólo dejarán de crecer cuando el potencial es d ism inuido hasta 
llegar a un va lo r determ inado de potencial que se denom inó potencial de 
repasivación o  potencial de protección. En ciertos s istem as se presenta otro 
potencial característico, por encim a del cual se repasivan las picaduras, 
denom inado potencial de inhibición. [9,55]

C O M I S I O N  N A C I O N A L  O E  E N E R G i A A T C M t i : A

CEN TR O  DE INFORMACION CA C 51



Capitulo I

En la Figura 25 se presenta una curva m ediante la técnica de 
polarización dinám ica, con inversión de barrido (PPC), la cual se describ irá  más 
adelante, de una aleación resistente a la corrosión en una solución agresiva. 
Generalm ente, los potenciales de  picado ( E p )  y  de repasivación del picado 
(Eco), se obtienen de estas curvas. [9]

Wilde y  W illiams [9,^06] asociaron la d iferencia E p -E c o  con la 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas. Cuanto m ayor es Ep -  Eco, rnás 
susceptib le es la aleación a sufrir corrosión en rendijas.

F igura 25. C urva de po la rizac ión  genérica , con  invers ión  de barrido , de  una a le a c ió n  res is ten te  
a la co rros ión  en  una so luc ión  agres iva . S e  ind ican  los  po tenc ia les  de  co rros ión  (E corr). de 
p icado  (Ep), y de  repas ivac ión  de l p icado  (Eco)- [9]

Existen dos parám etros im portantes a tener en cuenta con relación a la 
resistencia a la corrosión por picado:

PREN (Pitting Resistance Equiva lent Num ber) el cual es 
frecuentem ente usado com o una m edida de la resistencia de la 
corrosión localizada de la aleación en función de la com posición 
de la m isma. El PREN se determ ina a través de la ecuación 13.

PREN = % Cr + 3.3(% M o + 0.5% W ) (13)

CPT (Critical Pitting Tem perature) el cual indica la tem peratura a 
la cual se form an las prim eras picaduras. El va lo r de C PT es 
independiente de parám etros am bientales. [107] El CPT se 
determ ina a través de la ecuación 14.

CPT(° C) -  2.5% Cr + 7.6% Mo + 31.9%N -4 1 .0  (14)

Cuanto m ayor sean los valores del PREN y CPT, m ayor será la 
resistencia de la aleación a la corrosión localizada. [107]
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La condición de la superfic ie de un material puede tener una influencia 
sobre el com portam iento frente a la corrosión por picado. En general 
superfic ies rugosas son más susceptib les a picaduras y  exhiben un bajo 
potencial de picado. Adem ás, una superficie rugosa presenta una m ayor 
probabilidad a que sustancias agresivas puedan in iciar la d isolución activa del 
m aterial. [108]

6,4.1.1 Antecedentes H istóricos sobre m ecanism os de in iciación de picado

Hoar, M ears y  RothweII, suponen que los iones agresivos penetran en la 
película pasivante contam inándola. Estos óxidos contam inados tendrían una 
conductividad iónica mucho m ayor que el film  orig inal orig inándose un ataque 
localizado. Según estos autores, no habría un potencial neto de picado, sino 
que el potencial aplicado sólo ayudaría a la entrada de los iones 
contam inantes. Vetter (1965), propuso un m ecanism o según el cual dentro de 
la picadura habría una capa delgada y  com pacta {10 a 100 A), de una sal 
m etálica del anión agresivo. La corriente en el “p / f  estaría  dada por la 
velocidad de disolución de dicha capa salina, s iendo el potencial de p icado una 
condición term odinám ica de estabilidad de dicha sal en presencia del óxido 
pasivante. Uhlig  (1968) y  Kolotyrkin  (1963), suponen que la aparic ión de! 
picado es debida a una adsorción com petitiva de aniones agresivos y aniones 
pasivantes. En el potencial de picado los iones agresivos desplazarían de la 
superfic ie metálica a los iones pasivantes de oxígeno, destruyendo la 
pasividad. El obstáculo de esta teoría es que en la m ayoría de los m etales, la 
película pasiva la constituye un óxido y  no una capa adsorbida, hecho 
com probado experim entalm ente, d ificu ltando su com prensión. H oar (1967), 
propone otra teoría diciendo que al aum entar el potencial los aniones agresivos 
se irían adsorb iendo sobre la superfic ie del óxido, desp lazando las m oléculas 
de agua. La adsorción traería com o consecuencia la d ism inución de la tensión 
superficial, debido la repulsión m utua de los aniones, hasta llegar a un punto en 
que el óxido se desintegraría por un proceso m ecánico de  peptización. 
Kaesche  (1969), propone que el potencial de picado sería el resultado de la 
com petencia cinética entre la d ifusión de ios iones pasivantes y aquellos que 
favorecen la disolución del metal. Cuando la velocidad de difusión de la especie 
pasivante no alcanza para m antener pasivado el metal se inicia el p icado. [55]

6.4.1.2 M ecanism o de Acid ificación Localizada

La primera explicación para la existencia del potencia! de  picado con un 
proceso de acidificación fue dada para el p icado del cobre por Van M uyide r y  
col. [109] IVlás tarde Galvele  [110] desarro lló un m odelo basado en el 
m ecanism o de acidificación localizada (Figura 26) el cual considera una 
picadura cilindrica unidireccional de paredes pasivas, en cuyo fondo se 
produce la disolución anódica del metal. (Ecuación 15 ).

Me ^  M e " '+ n e  (15)
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La reacción descrita en la ecuación 15 se asum e que ocurre en 
presencia de una sal de sodio de un anión no com ple jante y  que el pH del 
e lectro lito puede tener cualquier valor. Se considera que la reacción de 
disolución es seguida por un equilibrio de hidró lisis que se alcanza 
rápidam ente, tal com o se m uestra en la ecuación.

Me"^ + nH 2 0  ^ M e (O H ) , +nH* (16)

La hidrólisis del catión m etálico d isuelto (Ecuación 16), produce la 
acidificación localizada del medio. [9,104]. El m odelo presentado in icia lm ente 
considera que el seno de la solución actúa com o electro lito soporte, de  modo 
tal que el único m ecanism o de transporte relevante es la difusión. [ 1 1 1

E le c tro lito

Me

Na* ci-

Me"*

PsKcula
pastvanle

I

I

Me

Me

M e"* ♦  nHzO M e |O H )n  -HiH*

F igura 26 . M ode lo  de p icadura  un id irecc iona l usado po r G a lve le  en  sus  cá lcu los . La d iso luc ión  
tie n e  luga r en el fondo  de la m ism a. Los iones m etá licos, a s i com o sus  p roductos de  reacción 
con  el agua se m ueven po r d ifus ión  en  una so luc ión  de  NaCI q u e  actúa  co m o  e lec tro lito  
soporte . La p ro fund idad  x  se  m ide desde  la  boca y la d iso luc ión  de l m eta l en el fondo  de  la 
m ism a es tá  dada  por la dens idad  de co m e n te  i. [55]

Aunque pueden ocurrir otras reacciones, ya sean com ple jantes o  de 
m ayor grado de hidrólisis, la ecuación 15 nos da el m ínim o grado de 
acidificación esperado dentro de la picadura. [104] Desarro llando las 
ecuaciones de transporte de iones y asum iendo que los equilibrios quím icos se 
alcanzan en form a rápida, se obtienen las concentraciones de las distintas 
especies dentro de la picadura. [9] Con todos los cálculos m encionados 
anteriorm ente, es posible obtener un diagram a de concentración iónica en que 
se grafican concentraciones iónicas en la ordenada y el producto de la 
profundidad de la picadura (x) y su densidad de corriente (i). Los resultados 
obtenidos indican que existe un va lo r crítico del parám etro x - i a partir del cual 
se produce la despasivación del metal en el fondo de la picadura. [ 1 1 1 ]

Hay un potencial por debajo del cual es im posible m antener la 
acidificación localizada en la interfaz m eta l-solución siendo éste el de corrosión 
del metal en la solución dentro de la picadura (Ec*). Al de term inar los
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potenciales de picado se debe adicionar una polarización positiva (n) a efectos 
de  m antener la acidificación localizada. Debido a que los valores de densidad 
de corriente dentro de la picadura son altos, aparece una contribución por 
caída óhm ica, 0 ,  que es función de la concentración del ion agresivo. Adem ás 
debe tenerse en cuenta la presencia de inhib idores en la solución, que se 
m anifiesta con un increm ento en el potencial (Einh) que perm ite a lcanzar 
m ayores valores de x.i. De esta form a el potencial estará form ado por los 
aportes que se presentan en la ecuación 17 ;

E n - E c * + 0 + E¡nh (17)

6.4.2 Corrosión en rendijas

Es otra form a de ataque localizado que se da por la presencia de 
aberturas o espacios estrechos entre dos com ponentes m etá licos o entre uno 
m etálico y uno no m etálico, y que contienen un líquido corrosivo. [55] El m edio 
agresivo que se form a en la zona ocluida produce la ruptura de la pasividad y el 
in icio de la disolución activa. El m odelo de acidificación localizada se puede 
aplicar a la corrosión en rendijas. La diferencia prim ordia l entre la corrosión por 
picado y la corrosión en rendijas es la longitud del cam ino de difusión (x). El 
cam ino de difusión correspondiente a una rendija puede ser varios órdenes de 
magnitud m ayor al asociado a una picadura. De este modo, las condiciones 
criticas ( x ■ i ) para que se inicie el ataque en una rendija se alcanzarán con una 
densidad de corriente m enor que para una picadura. La densidad de corriente 
en la picadura o rendija es función del potencial, por lo cual se explica la m ayor 
susceptib ilidad de los m etales a sufrir corrosión en rendijas que picado, [9] En 
este proceso, se pueden d istinguir dos etapas:

•  Periodo de inducción o  incubación: requerido para que se alcancen las 
condiciones críticas en la rendija. No se produce daño significativo.

• Período de propagación: Desarrollo sostenido del ataque localizado. Se 
produce el daño por corrosión. [1 1 2 ]

En la Figura 27 se observa esquem áticam ente una celda operante  de 
corrosión en rendijas. Se form a un ánodo sobre el metal que se encuentra 
dentro de la rendija en el cual se genera un am biente quím ico crítico con un pH 
bajo y  una alta concentración de cloruros. Fluye la corriente de corrosión del 
ánodo a lo largo de la rendija y llega al cátodo externo. Los procesos 
electroquím icos, quím icos y  de transferencia de masa controlan la in iciación, 
propagación y detención de la corrosión en rendijas. La fuerza de conducción 
para la celda de corrosión es la diferencia de potencial entre el cátodo externo 
(más positivo) y el ánodo en la rendija (más negativo). La propagación de la 
corrosión en rendijas puede ser representada com o un par galvánico. El metal 
in icialm ente pasivo dentro de la rendija sufre una transición a una participación 
activa. El metal fuera de la rendija perm anece pasivo y es el d is tribu idor de  la 
corriente catódica necesaria para apoyar la dem anda en el ánodo. Los 
com portam ientos electroquím icos de polarización del ánodo de corrosión y el 
cátodo pasivo son los principales determ inantes de la ve locidad de corrosión.
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En los casos donde la dem anda en el ánodo es m ayor que la capacidad 
de corriente del cátodo, la propagación de la corrosión en rendijas está bajo 
control catódico. [113

Ambiente químico critico EI«ctroquimica y efectos  
de transferencia de masa

Mi3raci<^n dentro de ta 
rendija

Difusión hiera  de la rendija 
de productos solubles de 

corrosión

Productos solidos 
de cwrosión Abertura de la 

rendija

F igura 27. E squem a de los  p rocesos du ran te  la  co rros ión  en rend ijas . [113]

Las observaciones prácticas indican que las a leaciones más fácilm ente 
pasivables (aceros inoxidables, aleaciones de titanio, alum inio, etc.) parecen 
ser tam bién las más susceptib les a la corrosión en rendijas. Sin em bargo 
tam bién son atacadas aleaciones que no pertenecen a este grupo, ta les como 
el acero al carbono cuando el m edio es a ltam ente oxidante o pasivante. [55]

6.4.2.1 M ecanism os de corrosión en rendijas

Los avances significativos en investigación sobre corrosión localizada en 
las últimas tres décadas han facilitado la com prensión de los procesos de 
in iciación de la corrosión en rendijas. [112] Sharland  realizó una revisión de la 
literatura sobre los m odelos teóricos que han sido desarro llados en cuanto a la 
corrosión localizada y estos hacen referencia prim ordia lm ente al p icado y la 
corrosión en rendijas. En particular la in iciación y  propagación son discutidas. 
La precisión o exactitud de los m odelos y la validación de las varias 
aproxim aciones, logros y puntos débiles de la situación actual de la e laboración 
de m odelos de corrosión aún son discutidos. [114

En la elaboración de m ecanism os hay que tener en cuenta m uchos 
factores que de una manera u otra intervienen en el proceso de corrosión en 
rendijas. En la Figura 28 se m uestran esquem áticam ente.
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Tipo de rendija

•  M eta l/m eta l
•  M eta l/ no m etal

C om posic ión de la 
aleación

C onstituyentes
m eyontanos
Consbtuyentes
nunontanos
Im purezas

C aracteristicas 
de la película 

pasiva

C om ente
pas(va
E s l^ i t d a d  de 
ia  película

Geometría de la rendija

•  A íje rtu ra
•  P ro fundidad
•  R ugosidad cte la 

superfic ié

Geometría to ta l

R elac ión  de  á rea  in te rna  
y  externe de la  rendida 
N úm ero  de rend ijas

C om posic ión  de la 
so luc ión

C onten ido  de Cl- 
conten ióo  de O ; 
pH

•  C ontam inantes

/ S o lución en la \  C ondic iones/ rendija \  am bientales de la 
\  so luc ión

Reacciones
electroquím ica

•  Equ ilib rios de 
h id ró ts is

•  Ve locidades de
\  ■ T em pera tw B  
\  •  A a te c ió n

reacción \  •  Volum en
•  D s o k jc id n  ciel ■ A cb w d a fle sy

metal p roductos de Transporte  de
•  R educción  oe O j
•  E volución de H j
•  o tra s  R eacciones

corrosión masa dentro  y 
fuera  de la rendija

de rM u c c ió n
< C a lda  de potencia l •  M igración

dentro  de  la •  D ifusión

rendija  (IR  drop) •  C onvección

F igura 28. Factores im portan tes en  ios m ecan ism os de  co rros ión  en rend ijas . [114]

Los m ecanism os de corrosión en rendijas han sido sim ulados en estado 
estacionario y transitorio. Los modelos a condiciones constantes de Turnbull. 
Galvele, Sharland  describen concentraciones en estado estacionario de varios 
iones y com puestos, en una serie  de ecuaciones sim ultáneas que se resuelven 
m ediante m étodos adecuados. Sin em bargo en el m om ento tam bién se han 
desarro llado varios modelos en condiciones transitorias. [114]

Actualm ente existen tres m ecanism os principales para la in iciación y 
propagación de la corrosión en rendijas en diferentes aleaciones: (1) M odelo de 
disolución pasiva (2) caída óhm ica (IR drop) (3) Estabilización del picado 
m etaestable. Existe otro m ecanism o que se ha desarro llado aparte para la 
corrosión en rendijas y  es cuando hay presencia de especies S (azufre). Varios 
investigadores postulan que la corrosión en rendijas puede ocurrir por la 
com binación de dos m ecanism os; por ejem plo in iciación por estabilización del 
picado m etaestable y  crecim iento de la rendija por el m ecanism o de caída 
óhm ica. [ 1 1 2 ]

M odelo de disolución pasiva

El m odelo de iniciación de corrosión en rendijas sobre m etales pasivos 
fue introducido in icia lm ente p o r France y  G reene  [115] y Crolet y  
Defranoux. [116]
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El proceso de corrosión en rendijas que ocurre en condiciones naturales 
puede caracterizarse de la siguiente m anera, para resum ir la opin ión de varios 
autores. Inicialm ente, cuando un metal con una rendija es puesto en una 
solución de cloruro (neutro) en contacto con el aire, las reacciones 
e lectroquím icas van a tener la m isma velocidad tanto en la superfic ie  como 
dentro de la rendija lo que provoca corrosión uniforme. La concentración de 
oxigeno disuelto en el e lectro lito de la rendija d ism inuye con el tiem po de 
exposición com o resultado de la transferencia de masa, por lo cual el s istem a 
com ienza a funcionar com o una celda de aireación diferencial. El metal dentro 
de la rendija actúa com o un ánodo m ientras que el metal de la superfic ie en 
contacto con la solución electroquím ica actúa com o cátodo. La disolución lenta 
del metal en la rendija lleva a la aglom eración local de M"’"’. Los iones m etálicos 
producidos dentro de la rendija son transportados lentam ente por d ifusión y 
m igración, m ientras que la hidrólisis de  estos iones lleva a que el pH decrezca 
en form a gradual dentro de la rendija. Para m antener la neutralidad de la 
cargas, los aniones (principalm ente cloruros) m igran dentro de la rendija lo que 
aum enta la acidez en el electrolito de la rendija. Cuando la acidez localizada 
alcanza un va lo r critico, la capa pasiva se vuelve inestable y  la ruptura de la 
pasividad lleva al inicio de la corrosión. En el in terior de  la superfic ie de la 
rendija, com o consecuencia se activan a lgunos sitios vulnerables. [112] Este 
m ecanism o fue m odelado m atem áticam ente por OIdfieId y  Sutton. Estos 
autores desarro llaron un m odelo para el estado de in iciación de la corrosión en 
rendijas. Para eso calcularon el tiem po necesario para reducir el pH a un valor 
crítico en la rendija. Los cálculos que debieron tener en cuenta fueron; el 
tiem po para agotar el oxígeno en la rendija, la distancia recorrida por la difusión 
de oxígeno durante este período de tiem po, la velocidad de producción de 
varios iones en la rendija, el tiem po requerido para la d ism inución del pH de la 
solución hasta un valor critico que perm ita la ruptura de la pelícu la pasiva. Este 
m étodo considera solam ente soluciones de cloruro neutro, pero se puede 
aproxim ar a varias de situaciones. O tros investigadores han desarro llado 
m odelos s im ilares con la introducción de más parám etros para los cálcu los que 
influ irían en la corrosión en rendijas. [114,117]

Sharland  tam bién presentó un m odelo m atem ático de la evolución de la 
quím ica de la solución y el potencial e lectroestático dentro de una rendija 
pasiva en aleaciones ferrosas con contenidos de  crom o. [112] W atson y  
Postiethwaite  [117] realizaron hincapié en la Importancia de la correcta 
determ inación de la profundidad de la rendija y  parám etros de aberturas. Ellos 
dem ostraron que la reducción en profundidad reduce la posibilidad que se 
genere corrosión en rendijas. W atson  desarro llo un m odelo m atem ático 
transitorio para el cálculo del tiem po de incubación de la corrosión en rendijas. 
En este m odelo se utilizó un nuevo tratam iento de procesos de transporte  el 
cual incluye tanto la m igración iónica com o la difusión. Los resultados en los 
transitorios de concentración dem ostraron que la razón principal para que el pH 
de la solución decrezca en la rendija es la producción de hidróxidos m etálicos 
solubles particularm ente Cr(OH)^*. El m odelo tam bién fue capaz de predecir 
re lativam ente los tiem pos de incubación en aleaciones 304 y  316L.

Sridhar y  Dunn  [118] encontraron que se detectan cam bios en el pH y  la 
concentración de C r en la rendija sólo después que se activa la corrosión en
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rendijas y  esto se indica por un aum ento en la corriente. Lott y A Ik ire  [112,119] 
m idieron cóm o variaba la com posición de la solución de la rendija en función 
del tiem po para aceros inoxidables tipo 304L en soluciones de NaCI 0,1M. 
Encontraron que durante el tiem po de inducción antes de la in iciación de la 
corrosión en rendijas, el pH de la solución dentro de la rendija es 
esencialm ente el m ismo que el de la solución orig inal y  que durante este 
período preferentem ente se encuentra hierro disuelto.

Nash y  Ke lly  observaron que durante la primera etapa de propagación, 
el pH dentro de la rendija de un acero inoxidable tipo 304L no fue lo 
suficientem ente bajo com o para causar la ruptura generalizada de la película 
pasiva.

Calda óhm ica (IR  droo)

P ickering y  co l [120] desarrollaron un m odelo general para el a taque en 
rendijas en m ateriales que son espontáneam ente activos, pero que exhiben 
una transición activo/pasiva. [112] Los autores afirm an que la caída de 
potencial dentro de la rendija { iR  drop) es capaz de fo rza r al potencial de la 
región pasiva hacia la región activa. De acuerdo con el m ecanism o, para que la 
corrosión en rendijas ocurra el potencial debe ser m ayor que el cam bio entre el 
potencial de la superficie exterior a la rendija y el correspondiente a la 
transición activo I  pasiva (denotado com o A(p ’ ) com o se m uestra en la 
ecuación 18,

IR > E ( S ) - E , , , , , , 3  (18)

De donde I es la corriente iónica que fluye hacia fuera de la rendija, R es 
la resistencia de la solución de la rendija, E(s) potencial de la superfic ie exterior 
y E a c t /p a s  potencial de la transición activo / pasiva.

El papel de la caída de potencial IR en la in iciación de la corrosión en 
rendijas no se encuentra muy claro. Por tal m otivo Pickering [M Q ] c lasifica la 
corrosión en rendijas en dos procesos:

•  proceso en form a inmediata: Corresponde a sistem as que presentan 
una transición activo /  pasiva. Éstos operan a potencia les re lativam ente 
a ltos (p icaduras dentro de la abertura de la rendija).

•  inducción o incubación: Corresponde a sistem as que requieren de la 
acidificación para lograr condiciones activas. El e fecto de la 
acidificación localizada en las rendijas es el de increm entar la m agnitud 
del pico de transición activo I pasiva. Adem ás operan a potencia les 
bajos (rom pim iento de la pasividad general) que son favorecidos por 
largas caídas de potencial IR. [121]

En el contexto del m ecanism o de IR, condiciones agresivas en la 
solución prom ueven la corrosión en rendijas por un decrecim iento  en el Acp * y
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un increm ento en el IR. [114] El cam bio de potencial dentro de la rendija (IR) 
depende al m ism o tiem po de la geom etría de la rendija com o de la 
conductiv idad de la solución. La m ayor parte de la caída de IR ocurre dentro de 
la abertura de la rendija, pero la ca lda del IR en el volum en solución puede ser 
de  gran im portancia en soluciones d ilu idas ya que lim ita el área efectiva del 
cátodo. [1 2 1 ]

Estabilización del picado m etaestable por la geom etría  de la rendiia.

Este m ecanism o ha sido propuesto por Stockert and B óehn i [122] sujeto 
a que la corrosión en rendijas es iniciada por picaduras dentro  de la rendija. 
Estos autores indicaron que si una picadura m etaestable se form a dentro  de 
una rendija, al rom perse la película que las cubre, la barrera resistiva dada por 
la geom etría de  la rendija es suficiente para estab ilizar la picadura. [9,122] 
Cuando se da la ruptura de la película de las picaduras, la solución de estas se 
m ezclará con la solución de la rendija conduciendo a la acid ificación de la 
solución dentro de la rendija. [112] El picado m etaestable es un proceso que 
ocurre a potenciales m enores al correspondiente a la propagación de picaduras 
estables [9]. Hay que señalar que este m ecanism o sólo se aplicará para 
corrosión en rendijas de m etales y  a leaciones pasivables que sufren picaduras 
en soluciones de cloruros. Shinohara y  Chen  [123,124] presentaron evidencias 
v isuales de la in iciación de la corrosión en rendijas por picado. Se ha 
referenciado que se form an m icropicaduras antes de la ocurra la corrosión 
uniforme.

K ehie r y  col. [125] afirman que la corrosión en rendijas puede ser 
causada por la unión de sitios de picaduras m etaestables. El papel de 
p icaduras m etaestables puede interpretarse com o un desarro llo despasivante 
debido a valores críticos en el pH, la concentración de c lo ruros y  la caída de 
potencial. Laycock  [126] en uno de sus trabajos concluyó que la estabilización 
del picado m etaestable es el m ecanism o m ás adecuado para exp lica r la 
in iciación de la corrosión en rendijas en aceros inoxidables. Burste in y  col. [127 
establecieron un criterio cuantitativo para la transición de picaduras 
m etaestables a estables.

Corrosión en rendiias en presencia de especies S

M uchos autores distinguen otro m odelo para la corrosión en rendijas de 
m etales que contienen inclusiones de sulfuro. [112] Este m odelo se basa en la 
d isolución de inclusiones de sulfuro dentro  de la rendija. Lott y  A lk ire  [128,129] 
afirman que la acum ulación de  tiosulfa to form ada por una disolución 
electroquím ica de MnS y cloruro lleva a la activación de la superfic ie  dentro de 
la rendija. Se supone que la in iciación de la corrosión ocurre  cuando la 
concentración de iones de cloruro y tiosulfa to excede la condición crítica para la 
ruptura de la capa pasiva. La hidrólisis de los cationes m etálicos no se tuvo  en 
cuenta en este mecanismo.

Brossia y  Ke //y [130] estudiaron la quím ica de una solución en una 
rendija de un acero inoxidable 304 durante la Iniciación y  propagación de la 
corrosión y no encontraron tiosulfato. Estos m ism os autores evaluaron la
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in iciación de corrosión en rendijas en un acero inoxidable 304 con diferentes 
contenidos de sulfuro en soluciones de cloruro con y sin adición de especies 
NO 3 y SO 4 , encontrando que la única especie de azufre observada disuelta 

fue el sulfuro. [1 1 2 ],
Azum a y  col. [131] realizaron estudios sobre corrosión en rendija en 

aceros inoxidables dúplex en am bientes gaseosos. Observaron que la 
corrosión es acelerada por el increm ento de la presión parcial de H2 S y  la 
tem peratura. Uesugi y  col. [132] estudiaron la corrosión en rendijas de algunas 
aleaciones com erciales base níquel en soluciones acuosas de H2 S-CI' a 85°C; 
encontraron una presión parcial crítica de H2 S por encim a de la cual el 
potencial de repasivación dism inuía drásticam ente a valores m enos nobles

6.4.2.2 Evaluación de la resistencia de m etales a la corrosión en rendijas

El objetivo general que debe cum plirse para la evaluación de la 
resistencia de un metal a la corrosión en rendijas es que el ensayo sea capaz 
de predecir el com portam iento del material en las condiciones de servic io  y 
reducir al m ínim o el riesgo de daños. La in iciación de la corrosión en rendijas 
se puede determ inar por inspección visual o por medidas de potencia l de 
corrosión. Una dism inución de E c o r r , luego de un período inicial de increm ento 
del m ism o en función del tiem po, indica el com ienzo de la corrosión en rendijas. 
La propagación puede se r estim ada por m edidas de profundidad y extensión 
del ataque durante un tiem po transcurrido desde el inicio. [114] La 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas se puede evaluar m ediante ensayos 
quím icos y  electroquím icos.

Ensayos quím icos

Dentro de los ensayos quím icos se encuentra el ensayo con FeC b (10% 
FeCÍ3 .6 H2 0 = 6 % FeCb) el cual todavía tiene un uso m uy am plio. Este es 
aplicado en dos form as diferentes:

•  Se expone una probeta a una tem peratura defin ida hasta que se 
observe corrosión en rendijas, o  a lternativam ente lim ita r la exposic ión a 
un periodo definido.

•  Por increm ento escalonado de tem peratura a una ve locidad fija, por 
ejem plo 2,5‘’C /dla hasta que la corrosión en rendijas ocurra, por esta vía 
se puede determ inar la tem peratura crítica para la corrosión en rendijas 
(CCT).

Al ensayo con FeCb se le han realizado varios aportes para su 
m odificación entre ellos la adición de carbón activado a la solución para 
aum entar el proceso de reducción catódica y asi prom over la in iciación y 
propagación de la corrosión en rendijas. [114]

Los procedim ientos para la exposición en FeCb a tem pera tura constante 
se dan en la norma ASTM G 48-97 (m étodo B), así com o para la determ inación
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de la tem peratura crítica para la corrosión en rendijas (m étodo D). [133] La 
norm a ASTM  G78-95, es una guía para pruebas de exposic iones de larga 
duración, en medios a ltam ente corrosivos com o por e jem plo el agua de mar. 
[134] La MTI-2 es una prueba que tam bién describe un procedim iento para 
determ inar la tem peratura crítica para la corrosión en rendijas. [135]

Varios autores han d iscutido los ensayos de corrosión MTI para hierros y 
aleaciones resistentes a la corrosión base níquel. O tros oxidantes adem ás del 
FeCb han sido propuestos com o útiles en relación con la investigación de la 
corrosión en rendijas, por e jem plo soluciones de KgFe (CN)e y KaFb  (CN)e a 
una concentración de 0,1 M. [114

Ensavos E lectroquím icos

Varios m étodos electroquím icos para la evaluación de la resistencia a la 
corrosión de aceros inoxidables han sido desarro llados y estandarizados en 
norm as ta les com o ASTM, JIS, ISO entre otras. El potencial de picado es el 
más utilizado para evaluar la resistencia a la corrosión localizada. [136

Inicialm ente solo existía un ensayo e lectroquím ico estandarizado ASTM  
F 746-87 que trata con la susceptib ilidad al p icado y a la corrosión en rendijas 
de m ateriales m etálicos utilizados para im plantes quirúrg icos. [137] Más tarde 
varios institutos de investigación y  com pañías desarro llaron nuevos 
procedim ientos para realizar pruebas, por ejem plo el centro de corrosión 
S IN T E F y S h e ll [114]

6.4.2.3 Concepto de potencial de repasivación para corrosión en rendijas

Se acepta que la in iciación y desarrollo de la corrosión en rendijas 
podrían ser evaluados com parando el potencial de corrosión E c o r r  con un 
potencial critico  E c r it . De m odo tal que si se cum ple que E c o r r  <  E c r it . el 
m aterial se hallará protegido de la corrosión localizada; m ientras que si dicha 
condición no se cumple, existe la posibilidad de que el m ateria l sufra ataque 
localizado. E l  potencial de corrosión se puede determ inar fácilm ente por 
m étodos convencionales, caso diferente ocurre con la determ inación del 
potencial crítico para la corrosión localizada, especia lm ente para corrosión en 
rendijas. El potencial de picado es el más aceptado com o un potencial 
característico para la generación de picaduras sobre una superficie.

Tanto de  la academ ia com o de la industria en todo el m undo se han 
estudiado los m ecanism os de corrosión en rendijas desde com ienzos de los 
años 80, Tsujikawa retomó el concepto de Pourbalx de potencial de 
“repasivación” o “protección”, el cual se refiere al potencia! en el cual se 
detiene el crecim iento de la rendija; este parám etro proporciona una medida 
conservadora para la resistencia a la corrosión en rendijas. [121,136]
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6.4.2.4 Ensayos electroquím icos para determ inar el potencial de repasivación.

C om o se m encionó anteriorm ente la determ inación del potencial de 
repasivación es de suma im portancia por ser el parám etro más conservador 
para m edir la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas.

Los m étodos electroquím icos que se em plean para determ inar el 
potencial de repasivación para evaluar la resistencia de  un m aterial fren te  a 
este tipo de corrosión localizada se ilustran en la tab la 8 .

M ÉTODO PARÁM ETRO NO RM A ASTM

PPC E c o ,  E r i , E r io ASTM  G 61 [138]

T H E E r .c r é v ASTM  G 192 [139]

Potenciostático (PS) E r .c r e v Sin ASTM  [140]

PD-GS-PD E r i , E c o Sin ASTM  [141]

PD-PS-PD E r2 Eco Sin ASTM  [142]

Tab la  8: D ife ren tes m étodos para eva lua r la suscep tib ilidad  a la co rros ión  en rend ijas . [143,144]

Toda exposición o prueba electroquím ica para determ inar la 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de un material requiere del uso 
de dispositivos form adores de rendijas. Se utilizan diferentes form adores 
de rendijas. [121] basados en la geom etría descrita en la norm a ASTM  G- 
48[139]. Los m ateriales de fabricación de los form adores de  rendija más 
utilizados son los cerám icos (cubiertos con cinta de PTFE) ó  PTFE. [140]

M étodo de polarización potenciodinám ica cíclica fPPC)

El PPC es el m étodo electroquím ico m ás utilizado para la determ inación 
del potencial de repasivación. Esta técnica consiste en un barrido de 
potenciales en el cual una vez alcanzado un cierto va lo r de densidad de 
corriente, se invierte ei sentido del m ismo. [138] En la Figura 29 se m uestra una 
curva de polarización PPC donde se indican los potenciales críticos para la 
corrosión en rendijas.
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F igura . 29  C urva  de po la rizac ión , con  invers ión  de barrido , de  una  probe ta  de  una a leac ión  
base níque l res is ten te  a la co rros ión  con  rend ijas  fo rm adas a rtific ia lm en te , en una  so luc ión  
ag res iva . S e  ind ican los po tenc ia les  de  rup tu ra  de  la pasiv idad  (E 20), y  de  re pas ivac ión  de  la 
co rros ión  en rend ijas  (E r i y  Eco)-

Existen dos form as de cuantificar el va lor del potencial de repasivación a 
través del m étodo PPC, una m ediante el potencial de repasivación Eco {cross  
over) el cual se define com o el potencial al cual las 
curvas de barrido de potenciales de ida y  vuelta se cruzan ó m ediante el 
potencial de repasivación E r i ,  el cual se define com o el potencial al cual la 
densidad de corriente en el barrido inverso de potencia les d ism inuye por 
debajo de 1 |jA /cm ^(densidad de corriente correspondiente a la pasividad de la 
aleación). Del gráfico tam bién se puede m encionar o tro potencial crítico en 
corrosión en rendijas que es el potencial de ruptura de la pasividad (E2 0 ), el 
cual se define com o el potencial al cual la densidad de corriente en el barrido 
de ida de potenciales es de 20 pA/cm^. La duración de la prueba es de 
aproxim adam ente 7 horas. La m ayor desventaja de  este m étodo es que a 
e levados potenciales se alcanzan corrientes m uy altas las cuales son 
corrientes que corresponden a la transpasividad y  no a corrosión en rendijas.

M étodo e le c tro Q u im ic o  de Tsuiikawa-H lsam atsu

Este m étodo ha sido norm alizado recientem ente por ASTM  (ASTM  G 
192) [139]. Se creó com o una alternativa de cálculo para el potencial de 
repasivación. Este m étodo surge para evitar las polarizaciones transpasivas del 
m étodo anterio r (PPC).

El m étodo TH E consta de tres etapas las cuales se presentan 
esquem áticam ente con una respectiva am pliación en la Figura 30:

1. Polarización potenciodinám ica lenta hasta a lcanzar un va lo r de 
corriente anódica preestablecido.

2. Polarización galvanostática al m ism o valor de corriente alcanzada 
durante 2  horas.
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3. Polarización potenciostática en escalones de 1 0 m V  en el sentido 
catódico, durante 2 horas por cada escalón, hasta que la corriente 
registrada no se increm ente en el tiempo.

Etapa 1
Etapa 2

10 15 20 25 30 35 40 
Tiem po (h)

F igura 30. E squem a de l m étodo  de  T su jikaw a y H isam atsu  para  la de te rm inac ión  de l po tenc ia l 
de  repas ivac ión  de  la co rros ión  en rend ijas . [141]

Según la figura el m étodo THE define el potencial de repasivación com o 
el m ayor potencial Ecrev(l) al cual la densidad de corriente no se increm enta 
con el tiem po [141,144,145]. Sin em bargo en ciertos casos, la densidad de 
corriente no se increm enta durante un periodo de tiem po a un potencial 
constante elevado. Pero se observa que la corriente aum enta en un periodo 
subsiguiente de potencial constante menor, indicando que continúa la corrosión 
localizada. Esto llevó a redefin ir el potencial de repasivación com o el m ayor 
potencial Ecrev(ll) al cual la densidad de corriente no aum enta con el tiem po, 
ni tam poco lo hace a m enores potenciales. [41,141] La duración de la prueba 
es de aproxim adam ente 36 horas

M étodo potenciostático

Para determ inar los potenciales críticos para la in iciación de la corrosión 
en rendijas, se parte de la m uestra a ana lizar la cual se deja expuesta durante 
un determ inado periodo de tiem po, bajo un control potenciostático y a la vez se 
va m onitoreando la corriente anódica la cual es utilizada com o un indicativo de 
la activación de la corrosión en rendijas. El aum ento de la corriente en el 
tiem po (después de un periodo de incubación) indicaría el in icio o la 
estabilización de la corrosión en rendijas. [146] Las experiencias son realizadas 
a diferentes potenciales hasta llegar a un um bral, el cual corresponde al 
potencial donde se activa la corrosión en rendijas.

Para medidas del potencial de repasivación, la m uestra se debe 
m antener al potencial donde com ienza a activarse la corrosión en rendijas por 
un largo periodo de tiem po donde se m onitorea si la corriente aum enta 
(propagación) o d ism inuye (repasivación). El tiem po de ensayo es de 
aproxim adam ente 24 horas por cada potencial evaluado.
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Las técnicas potenciostáticas son preferidas en com paración a las 
técnicas potenciodinám icas pero tienen com o desventa ja que se necesitan 
m uchas probetas y  largos periodos de tiem po para la realización de una 
experiencia. [121]En la Figura 31 se m uestra esquem áticam ente la 
determ inación del potencial de repasivación ( E r ,c r e v )-

100 1000 10000 lOOOOO

ts

F igura 31 . D e te rm inac ión  de l po tencia l de  repas ivac ión  de  la  co rros ión  en rend ijas  ( E r ,c r e v ) 

m edian te  el m étodo  po tenc ios tá tico  de  una  probe ta  de  una  a leac ión  base n íque l res is ten te  a la 
co rros ión  con  rend ijas fo rm adas  a rtific ia lm ente , en  so luc iones  de  c lo ru ros  0,1 M.

M étodo Potenciodinám ico- G alvanostático- Potenciodinám ico fPD-G S-PD)

En un estudio reciente, M ishra y  F ranke l [141] propusieron hacer una 
m odificación al m étodo THE que sim plifica la prueba y reduce su duración; 
gracias a esto, se in trodujo el m étodo PD-G S-PD com o nueva técnica. Este 
m étodo consta de tres etapas:

1. Polarización potenciodinám ica lenta hasta a lcanzar un va lo r de
corriente anódica preestablecido (ídem THE).

2. Polarización galvanostática al m ism o va lor de corriente alcanzada
durante 2 horas (ídem THE).

3. Polarización potenciodinám ica en barrido inverso hasta a lcanzar
una corriente negativa.

El potencial de repasivación (E r,crev) será el potencial al cual la curva 
potenciodinám ica de barrido inverso alcance la zona de pasividad dada por la 
curva potenciodinám ica en el prim er paso de este método, es decir el cruce de 
las curvas potenciodinám icas. Cabe resaltar que este m étodo, al igual que el 
THE no alcanza corrientes a ltas de transpasividad. La duración de la prueba 
es de aproxim adam ente 5 horas lo cual es una gran ventaja si se com para con 
el m étodo THE. La Figura 32 m uestra en detalle este método.
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F igura 32. G rá fico  rep resenta tivo  de l m étodo  P D -G S -P D  para la de te rm inac ión  de l po tenc ia l de 
repas ivac ión  (E co )de  la co rros ión  en rend ijas . [141]

M étodo Potenciodinám ico-Potenciostático-Potenciodinám ico (PD-PS-PD)

Este m étodo alternativo que incluye una etapa in term edia 
potenciostática fue propuesta por Cragnolino y  col. [147] con el ob je tivo  de 
ev ita r la polarización a potencia les de transpasividad. Este m étodo consta 
tam bién de tres etapas y se presenta en la Figura 33:

1. Polarización potenciodinám ica lenta hasta a lcanzar un potencial 
anódico preestablecido, al cual se propaga la corrosión en rendijas.

2. Polarización potenciostática al m ism o potencial a lcanzado durante  un 
periodo determ inado.

3. Polarización potenciodinám ica lenta en el sentido catódico hasta 
a lcanzar la repasivación.

El potencial de repasivación (Eco) se determ ina igual que el m étodo PD- 
GS-PD el cual se define com o el potencial al cual la curva potenciodinám ica de 
barrido inverso alcance la zona de pasividad dada por la curva 
potenciodinám ica en el prim er paso. O tro criterio usualm ente utilizado en la 
determ inación del potencial de repasivación es la dism inución de la corriente, 
en form a permanente, por debajo de 2 pA/cm^ (E r2 ). [9,147,148]

« O 
Oi

1ocoZ&

2 horas de pdarcacion 
polencioslalica

- i

I  O l — k

lE-7 iG-e l E '!  i £ 4  iE '3

Corrienle A

F igura 33 . G rá fico  rep resenta tivo  de l m étodo  P D -P S -P D  para la de te rm inac ión  de l po tenc ia l de 
repas ivac ión  (E co )d e  la  co rros ión  en rend ijas . [143]
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6.4.2.5 Corrosión en rendijas en aleaciones base níquel

Las teorías y modelos para aleaciones base níquel s iguen las m ism as 
líneas de los m ecanismos descritos anteriorm ente los cuales se desarrollaron 
in icia lm ente para aceros inoxidables. M itrovic-Sapanovic y  Brigm an  [149 
estudiaron la in iciación de la corrosión en rendijas sobre níquel. Srídhar y  Dunn  
118] estudiaron el efecto del potencial externo aplicado sobre cam bios en el 

pH, la concentración de cloruros y  el potencial dentro de la rendija de la 
aleación 825 en función del tiem po, usando m icroelectrodos. A m ano  [150 
estudió la corrosión en rendijas para la aleación 625, basado en los potenciales 
de  repasivación, m ostrando las condiciones críticas en térm inos de la 
tem peratura y la concentración de cloruros. W atson y  Postie thwaite  [151 
propusieron un nuevo m odelo para el estudio de la corrosión en rendijas, en 
aleaciones 625 que se encuentran en contacto con so luciones de cloruros, 
estos autores usaron una derivación alternativa a la ecuación de m ecanism os 
de transporte para dicho estudio. La sim ulación de los resultados m uestra que 
la aleación 625 puede perm anecer pasiva o pasar a un estado activo, 
dependiendo del perfil de corrosión en rendijas. Tam bién afirm an que una 
reducción sufic iente de la abertura de la rendija, en cua lqu ier punto de ésta, 
puede garantizar que la aleación se active y com ience la corrosión en rendijas. 
Taylor y  Caram ihas  [114,152] investigaron la corrosión en rendijas en la 
aleación 600 a altas tem peraturas en sistem as acuosos a 288®C. Encontraron 
que la exposición de la aleación a so luciones con contenidos de sulfato y 
c loruro hace que el pH baje. L illa rd  y  Scu lly  m odelaron los factores que 
contribuyen a la in iciación y  propagación de ataques en rendijas sobre 
aleaciones 625 en aguas sim uladas de mar. Srídhar y  C ragnolino  [153] 
d iscutieron la aplicabilidad del potencial de repasivación para la predicción a 
largo plazo de la corrosión localizada de la aleación 825 y  el acero inoxidable 
316L, llegando a la conclusión que es un parám etro confiable.

M ulford y  Tromans investigaron la susceptib ilidad a la corrosión en 
rendijas de aleaciones base níquel en soluciones de cloruros y tiosulfa to 
realizando m edidas con curvas de polarización a d iferentes tem peraturas. Se 
encontró que la aleación 625 es m uy resistente a la corrosión en rendijas para 
tem peraturas entre 20 y 80°C, m ientras la aleación 600 es más susceptib le : la 
com binación de tiosulfa to con cloruro conduce a una dism inución m arcada de 
la resistencia a la corrosión. W/£)ner com paró las tem pera turas críticas para la 
corrosión en rendijas de varias aleaciones de níquel por m edio del ensayo MTI 
con soluciones de FeCb al 6%, obteniendo la s iguiente clasificación: 
904L<317LM < 625<C-276. [114]

R oy y  col. [114] realizaron experiencias m ediante curvas de polarización 
potenciodinám icas cíclicas (PPC) en cinco tipos de aleaciones para evaluar la 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas en am bientes acuosos. Los efectos de 
la concentración del ion cloruro, pH, tem peratura y ve locidad de barrido de 
potencia les fueron estudiados. Los resultados indican que las a leaciones 825, 
G-3 y G-30 sufren picado y  corrosión en rendijas en todos los am bientes 
estudiados. La aleación C-4 mostró ataque localizado en soluciones de cloruro 
a 90°C, pero la aleación 22 se mostró inmune a la corrosión localizada en todas 
las condiciones experim enta les estudiadas.
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Rebak y  col. [154] investigaron la resistencia a la corrosión localizada de 
aleaciones base níquel candidatas para a lm acenar residuos nucleares de alta 
actividad. Ensayos de inm ersión y e lectroquím icos m uestran que la aleación 22 
presenta una m ayor resistencia al ataque localizado en com paración con la 
aleación C-4. Se determ inó si tiem pos de exposición largos a tem peraturas 
inferiores a 500°C serian perjudiciales en cuanto a la resistencia de la corrosión 
localizada. Las pruebas se realizaron enve jeciendo 40000 inoras a una 
tem peratura 427°C  los dos tipos de materiales. No se encontró precip itación de 
una segunda fase que prom ueva el aum ento de la susceptib ilidad a la 
corrosión. Por otra parte, los ensayos de inm ersión y  e lectroquím icos después 
de un largo envejecido no m ostraron cam bios en cuanto la susceptib ilidad a la 
corrosión localizada del material base y en las soldaduras del mismo.

Gruss y  col. [155] determ inaron los potencia les de repasivación en 
función de la concentración de cloruros y la tem peratura usando la técnica 
CPP. Estos autores reportaron que para concentraciones in term edias de 
cloruro, por ejem plo 0 ,028-0,4M, el potencial de repasivación de la aleación 
625 es m ayor que para la aleación 825 y es dependiente de la concentración 
de cloruros. Sin em bargo, a concentraciones m ás altas es débilm ente 
dependiente de la concentración de cloruros. Los potencia les de repasivación 
para la aleación 22 bajo todas las condiciones de ensayo son 
considerablem ente más altos que los de la aleación 625 y  825. Este efecto lo 
atribuyen al m ayor contenido de Mo y  W.

6.4.2.6 Corrosión en rendijas de la aleación 22

La corrosión en rendijas de la aleación 22 ha sido am pliam ente 
estudiada en los últimos años. Varios trabajos se han realizado para eva luar la 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de la aleación 22. Sobre la base de 
estos trabajos R ebak  [156] clasificó los posibles factores que afectan la 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de la aleación 22 en dos grupos:

•  Factores M etalúrgicos; tratam ientos térm icos, so ldaduras y  zonas 
afectadas por el calor.

•  Factores Am bientales: tem peratura, concentración de cloruros y otras 
especies potencialm ente agresivas, concentración de inhibidores, 
actividad del protón (pH), agentes oxidantes (potencial aplicado), 
m icroorganism os presentes, volum en de electrolito, geom etría de la 
rendija, material de los form adores de rendijas, etc.

Este m ismo autor d iferenció los tipos de corrosión en rendijas que 
ocurren en la aleación 22 en soluciones de cloruros a tem peraturas elevadas. 
A firm ó que se pueden presentar ataques tipo cristalino denom inados de tipo I, y 
ataques debidos a una serie de picaduras de pulido form adas com o 
consecuencia de las a ltas densidades de corriente alcanzadas a potencia les de 
transpasividad, denom inadas de tipo II. [9,156].
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Evans y  col. [157] evaluaron los potencia les de repasivación para la 
aleación 22 en soluciones de cloruro de 0,005-10 M, de  cloruro a tem peraturas 
de 30 -120°C por m edio de los m étodos PPC y THE, encontrando resultados 
m uy sim ilares en condiciones agresivas por am bos m étodos, y en condiciones 
poco agresivas se encontró que el m étodo THE es m ucho más reproducib le 
que el PPC. Estos m ism os autores evaluaron la aleación 22 en sistem as 
CaC l2 + Ca(N 0 3 )2 . en un intervalo de tem peraturas de 45 -130°C encontrando 
que ésta es inmune a concentraciones de 5 M de C aC b hasta 60°C. Para una 
tem peratura m ayor a 75°C la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas aum enta 
con la temperatura. Con la adición de NOa' en relación [NO a'j/ICn = 0,1, el 
inicio de la corrosión en rendijas se produce sólo para tem peraturas m ayores a 
105°C.

J a in y c o L  [148] estudiaron la aleación 22 a 95°C para una concentración 
de 4M  de cloruros, de lo cual concluyeron que el potencial de repasivación está 
in fluenciado por el m étodo de m edición y  que éste no es sensib le a la velocidad 
de barrido. He y  col. [158,159] evaluaron la aleación 22 a 95°C a una 
concentración 1-5 M de NaCI, encontrando que la aleación 22 tiene una gran 
tendencia a la repasivación. Adem ás, que la ve locidad de penetración por 
corrosión en rendijas d ism inuye en el tiempo.

Dunn y  col. [147,160,161] envejecieron m uestras de la aleación 22 a 
870°C por períodos de 24 horas y luego las expusieron a soluciones de cloruro 
con concentraciones de 0,5-4 M de donde pudieron notar que sólo hubo 
corrosión en rendijas en un intervalo restringido de concentración de cloruros _y 
tem peraturas. Adem ás encontraron que los oxianiones N O 3 ’ , S O 4 ',  C O 3 ',  
HCOs* son inhibidores de la corrosión en rendijas para la aleación 22 y  que 
NOa' y C0 3 ^ son los m ás eficientes.

Ilevbare y  col. [162] realizaron ensayos en so luciones de cloruro con 
adiciones de nitrato a tem peraturas entre 60 y  100°C y hallaron que la 
tem peratura y la relación m olar [N0 3 ']/[C r] tienen un m ayor efecto sobre el 
potencial de repasivación que la concentración de cloruro. Estos m ism os 
autores evaluaron el ion sulfato en concentraciones de 0,04-0,4 M en 
soluciones de cloruro 4M a una tem peratura de 105°C, observando que el SO 4 ” 
se com porta com o un m oderado inhib idor de la corrosión en rendijas y éste a 
su vez ayuda a reducir la m agnitud del ataque. [98]

M eck y  col. [163] realizaron ensayos con soluciones de NaCI, NaF y 
NaCl + NaF, a tem peraturas de 50-90°C y concluyeron que la aleación 22 es 
susceptib le a la corrosión en rendijas en NaCI y NaCI + NaF, pero es inmune 
en NaF. Rodríguez  [13] afirm a que las m ezclas de iones cloruro y  fluoruro 
fueron más agresivas fren te a la corrosión localizada que las soluciones con 
iones cloruros solos, a causa del deb ilitam iento de  la película pasiva provocado 
por el ion fluoa iro  y a la interferencia del ion cloruro en la auto-recuperación del 
m ismo. Rodríguez  [9] en estudios posteriores encontró que en el picado, la 
severidad de las condiciones geom étricas aum enta con la propagación; 
m ientras que en la corrosión en rendijas la severidad de las condiciones 
geom étricas d ism inuye con la propagación.
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D ay y  col. [164] trabajaron con soluciones de NaCI 0,01-1 M y  ácido 
oxálico 0.01-1M  y encontraron que la aleación 22 es inmune a la corrosión en 
rendijas en ácido oxálico. Sólo resultó susceptib le a la corrosión en rendijas en 
soluciones de NaCI a 90°C.

YHmaz y  col. [165] obsen/aron, en ensayos a potencial constante, que la 
corrosión en rendijas se detiene luego de un cierto  tiem po de propagación, 
debido a la repasivación del área corroída. D istinguieron tres etapas en la curva 
corriente-tiem po a un potencial constante para soluciones de NaCI+KNOs a 
100®C: 1) pasivación, 2) nucleación y crecim iento de la corrosión en rendijas y 
3) repasivación.

Carranza y  col. [99] Realizaron m ediciones en soluciones de cloruro con 
adiciones de ácidos orgánicos a 90°C, observando que los ácidos oxálico, 
cítrico y acético inhiben la corrosión en rendijas de la aleación 22 para 
relaciones m olares muy elevadas, [ácido orgán lco.]/[C r] > 2-10.

Con toda la descripción que se ha realizado hasta el m om ento sobre la 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de la aleación 22, se puede notar que 
hay diversos estudios que involucran oxianiones los cuales presentan 
propiedades inhib idoras o  m itigantes frente a la corrosión en rendijas.

La m ayoría de publicaciones que se encuentran re lacionadas con la 
susceptib ilidad de la corrosión en rendijas de la aleación 22 coinciden que tanto 
la tem peratura com o la concentración de cloruros son cata lizadores del inicio 
de la corrosión en rendijas. Se ha reportado una relación del tipo indicado en la 
ecuación 19 para el potencial de repasivación en función de [Cl‘], a d istintas 
tem peratura, donde A{T) y B(T) son funciones lineales de la tem peratura, [166]

E c o - A ( T )  + B(T).log[ci-J (19)

Como se ha descrito en la sección previa, los procedim ientos para 
evaluar la susceptib ilidad de la corrosión en rendijas de la aleación 22 por 
m edio del potencial de repasivación requieren el uso de probetas y  de 
form adores de rendijas especiales. Com únm ente, se utilizan probetas con 
rendijas form adas artific ia lm ente, denom inadas PCA {Prísm Crevice Assem bly) 
ó M CA {M últip le Crevice Assem bly) y form adores de rendijas cerám icos, a los 
cuales se aplica un torque aproxim ado de 7.9 N.m [140].

Shan y  P a ye r[167 ] estudiaron el efecto de diferentes m ateria les de 
fabricación de form adores de rendijas. Concluyeron que el tipo de form ador de 
rendija que genera las condiciones m ás severas es el fabricado de material 
cerám ico, cubierto con cinta de PTFE. Tam bién se han utilizado form adores de 
rendijas polim éricos y m etálicos pero estos han tenido menos efectividad.

6.4.2.7 Protección contra el p icado y la corrosión en rendijas

La protección contra la corrosión en rendijas se debe tener en cuenta 
desde la fase prim aria del diseño, la cual com prende la elección del m aterial, el
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diseño mecánico, m edidas operacionaies, inspección, m antenim iento etc. 
Tam bién se Ina reportado que aum entando el pH del m edio corrosivo, 
regulando el potencial y adicionando sustancias inhib idoras ayuda a la 
protección contra la corrosión en rendijas y  picado. [114

El control del potencial debe hacerse m anteniendo el metal a un 
potencial inferior al potencial de picado. Esta es una especie de protección 
catódica que evita el p icado del metal. En cuanto a la protección por 
inhibidores, se ha visto que el potencial de picado puede se r desp lazado 
m ediante la adición de ciertos iones a la solución. De este modo, m anteniendo 
una relación de  concentraciones adecuada entre el inhib idor y  el ion agresivo 
es posible evitar el picado. Finalm ente, otra form a de ev ita r el p icado y  la 
corrosión en rendijas consiste en una adecuada selección de aleaciones, 
recurriendo aquéllas que presentan gran resistencia al picado. Por ejem plo 
aceros inoxidables y aleaciones de níquel con alto contenido de crom o y 
m olibdeno son m uy resistentes a estos tipos de corrosión localizada [55^

Capitulo I

7 In h ib id o re s

Los inhib idores son sustancias em pleadas frecuentem ente con el fin  de 
d ism inuir las fa llas por corrosión. Agregados en pequeñas cantidades en el 
m edio corrosivo, dism inuyen la agresividad del m edio. [168] La inhibición es de 
dos clases: la sustancia puede im pedir la corrosión en una pequeña área, y en 
tal caso, es una sustancia in m u n lz a d c ra ; y por otra parte, la sustancia puede 
d ism inuir la velocidad a la que se produce la corrosión y en este caso de la 
denom ina re ta rda do ra . La m isma sustancia puede ser inm unizadora y 
retardadora a la vez. [60]

Aceros inoxidables y aleaciones base níquel que contienen crom o son 
m ateria les resistentes a la corrosión, su protección se debe principalm ente a la 
form ación de una capa pasiva. [169] Esta pelícu la es rica en crom o y se form a 
espontáneam ente cuando el material está en contacto con el a ire o en un 
am biente de servicio. La pasivación de la aleación resulta de la form ación de 
una película de óxido continuo u oxi-oxidrilo  sobre la superfic ie  de la aleación. 
Esta película delgada protege la aleación aislándola de am bientes corrosivos. 
[61]

La velocidad de corrosión generalizada de aleaciones inoxidables 
pasivas es m uy baja por tanto este tipo de corrosión no es un problem a para la 
m ayoría de las aplicaciones prácticas. Sin em bargo, la pelícu la pasiva puede 
rom perse localm ente bajo ciertas condiciones am bientales las cuales conducen 
a d iferentes form as de ataque localizado, com o puede ser, corrosión en 
rendijas y  picado, [112]. Estas form as de corrosión ocurren en m etales pasivos 
expuestos a soluciones neutras o  a lcalinas que contienen aniones agresivos, 
usualm ente cloruro. [111] La corrosión en rendijas es de particular interés para 
los aceros inoxidables y aleaciones base níquel, deb ido a que es posible que 
se genere bajo condiciones menos agresivas que las requeridas para la 
corrosión por picado. [169]
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El picado y la corrosión en rendijas son fenóm enos de corrosión 
localizada esencialm ente iguales desde el punto de vista e lectroquím ico, sin 
em bargo existen diferencias geom étricas entre ellos. Estos fenóm enos de 
corrosión localizada ocurren en dos pasos: in iciación y  crecim iento. De acuerdo 
a estas dos etapas, en el picado, uno puede ver los d iferentes tipos de 
inhibidores: [112]

•  Especies capaces de inhib ir la in iciación de picaduras (nucleación)
•  Especies capaces de repasivar el material luego del rom pim iento de la

capa pasiva.
•  Especies capaces de inh ib ir el crecim iento de  las p icaduras ya

nucleadas.

Sería deseable contar con un inhib idor (o mezcla de diferentes especies) 
que pueda in liib ir todos los casos antes m encionados, sin em bargo es difícil de 
encontrarlo. El proceso que se produce durante la corrosión localizada, 
especia lm ente los que se dan en la nucleación de la picadura, son com ple jos y 
no se entienden muy bien, por tai razón es im posible antic ipar la influencia de 
diferentes com puestos quím icos sobre la cinética y m ecánica de la nucleación 
y repasivación de las picaduras.

Los efectos de los inhib idores sobre el p icado y  la corrosión en rendijas 
son generalm ente evaluados por m edidas de potencia les críticos ( E c r i t )  o  

tem peraturas ( T c r i t )  de las aleaciones. La ocurrencia de la corrosión localizada 
solo ocurre cerca E c r i t  y  T c r i t .  Los potencia les críticos incluyen los 
relacionados con el rom pim iento de la pasividad, com o son el potencial de 
picado y el potencial de inicio de  la corrosión en rendijas; tam bién se incluyen 
los potenciales relacionados con la repasivación de la corrosión por p icado y 
por rendijas ( E r .p ic  Y  E r .c re v , respectivam ente).

La elección del inhib idor adecuado depende del sistem a en particular. 
Debe tenerse en cuenta el pH, la calidad del agua, la concentración de iones 
agresivos, la velocidad de flujo, la concentración de m icroorganism os y  el 
ox igeno disuelto. La inhibición puede ser el resultado de cam bios en la doble 
capa eléctrica, cam bios del potencial redox, el cam bio de la densidad de 
corriente y el sobrepotencial de cualquiera de las reacciones catódicas y 
anódicas.

7.1 Inhibidores inorgánicos

Los inhibidores inorgánicos se pueden d ivid ir en com puestos que 
pasivan a los m etales en presencia o ausencia de oxígeno y  en sustancias que 
form an depósitos de  sal apenas soluble sobre la superfic ie del m etal. [112]

Dentro de los inhib idores inorgánicos podem os encontrar una 
clasificación teniendo en cuenta el proceso por el cual actúan: [60,170,171]

« inhibidores anódicos: Retrasan la reacción anódica, estos form an un 
com puesto insoluble en el ánodo para pasivar el metal. Deben aplicarse 
en cantidades suficientes, de lo contrario  cualquier in terrupción de la
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película resultará en la form ación de una pequeña área anódica en la 
que la densidad de corriente, y consecuentem ente la Intensidad del 
ataque seria  m uy grande. Entre estos inhib idores se encuentran 
sustancias oxidantes (crom atos, nitratos, sales férricas) que producen 
pasividad, o form adores de películas de precip itados de productos de 
corrosión en et área anódica (álcalis, fosfatos, silicatos).

•  inhib idores catód icos: Actúan polarizando la reacción catódica m ediante 
la restricción del acceso de oxígeno, o aum entando el sobrepotencia l de 
hidrógeno de la superficie. Estos inhib idores form an una película 
protectora (a m enudo visib le) sobre la superfic ie y, sí bien no son tan 
efectivos com o los anódicos son más seguros. Entre estos inhibidores 
encontram os sales de m agnesio, manganeso, zinc y níquel.

• Inhibidores com binados: Son mezclas de inhib idores anódicos/catódicos 
que proporcionan un efecto m ejorado de inhibición.

En la Figura 34 se presenta un esquem a de la form a en que actúan los
inhib idores anódicos. catódicos o com binados.

i

nhitxdor
ELECTR O L ITO

F igura 34. E squem a de la fo rm ación  de una pe lícu la  p ro tec to ra  sob re  e l m eta l deb ido  a la 
p resencia  de un inh ib ido r anód ico , ca tód ico  o com binado.

Existen otras especies inorgánicas inhib idoras las cuales se com binan 
quím icam ente con el anión agresivo del am biente, m inim izando el ataque 
corrosivo. A  este tipo de inhib idores se les conoce com o neutralizantes. Dentro 
de este grupo se encuentran sustancias secuestrantes de oxígeno, el ion 
am onio y  la soda caustica.

7.2 Inhib idores orgánicos

Los inhib idores orgánicos no se analizarán en este trabajo. S in em bargo, 
se hará una breve descripción de ellos. M uchos estudios se realizaron para 
corre lacionar la com posición y estructura de los com puestos orgánicos con su 
acción com o inhib idores de la corrosión en so luciones ácidas. [60] Los 
inhib idores orgánicos consisten en m oléculas carboxilicas las cuales poseen
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dos secciones de diferentes propiedades. Un extrem o de naturaleza polar que 
es atraído hacia zonas donde se crean pares galvánicos orig inarios de la 
corrosión y  otro extrem o de naturaleza no polar (Fig. 35). Los extrem os polares 
solam ente interaccionan con las áreas anódicas, en donde se quedan 
adheridos. En las zonas donde interaccionan, se crean capas 
m onom oleculares, tendiendo com o ventaja que el área de intercam bio y los 
coeficientes de transferencia de ca lor apenas se ven afectados. G racias a esta 
acción puntual, este tipo de inhibidores se les conoce com o “ m oléculas 
selectivas” , ya que en los puntos donde no existe corrosión no interactúan 
(Fig,36), [171,172]

E x tre m o  N o - P o la r

Ex tre m o  P o la r

V
Su p e rfic ie  M etá lica

F igura 35. E squem a de  m o lécu las de  iríh ib idores o rgán icos  d o nde  se  ap rec ian  las zo n a s  po lar 
y no polar.

F igura 36. E squem a de  la fo rm a en que  actúa  un inh ib ido r orgán ico .

Teniendo en cuenta resultados experim entales, se ha com probado que 
la fuerza de unión entre el metal y los com puestos orgánicos depende de la 
naturaleza de los grupos funcionales y los sustituyentes com o se describe a 
continuación: [112]

• La presencia de un grupo funcional con elem entos del grupo V  o 
VI de la tabla periódica con un solo par de electrones causa la 
form ación de un fuerte enlace coord inado (adsorción fuerte). La 
adsorción sobre m etales aum enta con el decrecim iento de la 
electronegatividad; en el siguiente orden 0<N <S <S e<P .
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•  La presencia de un sustituyente nucleofílico increm enta la 
densidad electrónica al grupo funcional y  por consiguiente 
aum enta la adsorción.

•  La adición de un grupo electrofílico a la m olécula, d ism inuye la 
densidad electrónica del grupo funcional, pero aum enta la 
adsorción. Este efecto está relacionado con el carácter polar 
característico de los grupos electrofílicos resultando un 
increm ento en el m om ento b ipo lar de la molécula.

•  El tam año de los radicales hidrocarbonados determ ina las 
propiedades hidrofóbicas del inhibidor.

Existen varios tipos de inhib idores orgánicos que se utilizan en la actualidad, 
entre ellos se encuentran las m onoam inas prim arias, m onoam idas 
polisustitu idas, diam inas, am idas, poliam inas, im idazolina y com puestos de 
am onio cuaternario. 168

7.3 M ecanismos de inhibición de inhib idores inorgánicos

Durante décadas se ha presentado una controversia entre los 
m ecanism os que explican la inhibición. La prim era explicación que surge en 
relación a! fenóm eno de inhibición estaba re lacionado con la adsorción 
com petitiva de inhib idores y iones cloruro en la superfic ie del metal. 
[173,174,175] La adsorción depende del tipo de metal, la com posición de la 
solución, pH, potencial y temperatura. La concentración del inhib idor y  más 
precisam ente la relación de sustancias agresivas e inhib idoras juega un papel 
im portantísim o en la protección contra la corrosión del metal. Com o se 
m encionó anteriorm ente, la adsorción depende del potencial, pero con una 
energía diferente para aniones agresivos e inhibidores. Aniones agresivos e 
inhib idores pueden adsorberse en un intervalo determ inado de potencial, pero 
no necesariam ente en el m ismo. [176] Sin em bargo las especies antes de que 
ocurra la adsorción deberán llegar a la superficie por m igración. Los aniones 
m igran hacia la superficie de la aleación bajo la influencia de un cam po 
eléctrico creado por el exceso de cationes m etálicos dentro de la rendija. Los 
aniones con m ayores cargas, serán preferentem ente acum ulados en la 
interfase m etal/solución. El e fecto del e lectro lito consiste en la m igración 
com petitiva y  la respectiva adsorción del inhib idor sobre la superfic ie del metal, 
evitando el aum ento de la concentración de cloruro a un va lo r crítico. 
Cualquiera de los Inhibidores puede actuar de esta m anera. [162,177]

La efectividad del inhib idor puede verse afectada por el tam año y  la 
fuerza de unión de las m oléculas adsorbidas. Un inhib idor puede penetrar o 
pasar a través de una película de óxido siem pre y cuando éste no sea mucho 
m ayor que el ion CI'. Una vez que el inhib idor m igra a través de la capa de 
óxido puede pasar dos cosas; el inhib idor puede reaccionar con las 
inclusiones para fo rm ar una capa delgada de com puestos com ple jos insolubles 
sobre la superficie de la inclusión ó reducir la presencia de  iones CI' deb ido al 
m ayor volumen del inhib idor en relación al CI'. [178]
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La capacidad reguladora de pH de los aniones de las sales de ácidos 
débiles se basa en la constante de disociación del ácido correspondiente. 
Aniones con valores altos de pKa serán más efectivos para evitar el desarro llo 
de condiciones quím icas agresivas. Oxianiones tales com o crom ato, m olibdato 
y tungstato pueden inhib ir la corrosión por picado por el cam bio en el carácter 
selectivo de aniones de la película por parte del catión, evitando el ingreso de 
iones cloruro. [179] Especies inhibidoras son incorporadas a la pelícu la pasiva 
por tratam ientos superficia les los cuales pueden fo rm ar una capa gruesa y más 
protectora. Estos tratam ientos superfic ia les pueden a su vez m inim izar la 
cinética de reducción de oxígeno sobre la película y actuar específicam ente en 
los sitios de nucleación de las picaduras. [180]

En resumen los inhibidores inorgánicos de corrosión pueden actuar 
usando uno de los siguientes m ecanismos:

•  Adsorción como una película protectora m olecular delgada sobre la 
superficie del metal.

•  Formación de un grueso precip itado que recubre el metal.
•  Cam bios en las características del am biente o rem oviendo elem entos 

agresivos del ambiente.

7.4 Eficiencia de los inhib idores en corrosión localizada

Los prim eros trabajos relacionados sobre efic iencia de los inhib idores 
revelan que existe una relación crítica de concentraciones entre el inh ib idor y 
m edio agresivo, por encima de la cual no se produce corrosión por picado. 
173,174] La relación se m uestra en la ecuación (20), donde Ca y  C| son las 

concentraciones de los aniones agresivos e inhibidores, respectivam ente.

lo g (C ,)  = a + b.log(C ,) (20)

El potencial de picado (Ep) ha sido reportado com o una función de Ca y 
C id e  acuerdo a la Ecuación 21, donde c y d son constantes, s iendo d negativo 
cuando C=CAy d positivo cuando C=Ci. [111,112,174'

E p - c  + d.log(C ) (21)

La corrosión por picado puede ser observada a potencia les cerca de  Ep. 
Sin em bargo, en ciertas condiciones, puede ser lim itada a un rango defin itivo 
de potenciales. Los prim eros estudios sobre picado en aceros inoxidables en 
soluciones de cloruro con nitrato indicaron la existencia de o tro potencial 
característico que se denom inó potencial de Inhibición (E|). [174] E| tiene poco 
uso práctico, debido a que en aquellas reglones donde se puede encontrar una 
elevada caída de potencial, com o en una rendija, el potencial de inhibición no 
se alcanza y la corrosión localizada puede seguir.[181]
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La presencia de ciertos aniones en una concentración sufic iente causa 
el aum ento de E c r i t  ó  T c r i t  de aleaciones inoxidables en soluciones de cloruro. 
La efic iencia de los d iferentes aniones com o inhib idores de la corrosión por 
picado en aceros inoxidables ha sido clasificada por d iferentes autores. Leckie  
y  Uhlig  [174] m ostraron la eficiencia de los aniones en el s iguiente orden 0 H '>  
N0 3 ‘> S0 4 "> CI0 4 ', del m ism o m odo R ozenfe id  y  D anilov [M 5 ]  realizaron una 
clasificación para soluciones neutras llegando a la siguiente clasificación NOs'
> ClOa' > CI0 4 ' > Cr0 4 ^' > S0 4 ^  Sin em bargo SO 4 '' es m ás efic iente que Cr0 4 ^' 
en soluciones ácidas o alcalinas.

Se ha reportado que especies orgánicas son activas sobre la superficie 
de aceros inoxidable 304 llevando a la inhibición de  la corrosión por picado. Su 
eficiencia puede estar relacionada con la capacidad de fo rm ar una capa 
hem im icelar sobre la capa pasiva [182].

7.5 Inhibidores inorgánicos para la corrosión localizada de aleaciones 
inoxidables

El ion cloruro es la principal especie agresiva causante de la corrosión 
localizada de las aleaciones inoxidables. [112] Al igual que el cloruro los iones 
brom uro son perjudiciales. Sin em bargo es menos agresivo com parado con los 
iones cloruro. [183] El ion fluoruro prom ueve corrosión generalizada sin 
em bargo para corrosión localizada m uestra un ligero efecto inhib itorio en 
soluciones con bajas concentraciones de cloruro. [184]

El ion oxhidrilo  es la principal especie pasivante y  precursora de la 
película pasiva. De hecho, la película pasiva es form ada por la desprotonación 
de oxhidrilos. En consecuencia, OH" es el m ás fuerte  inh ib idor de la corrosión 
localizada. [174,185] Ep aum enta con la concentración de O H ' en el rango 
alcalino de pH. El va lo r crítico x.i se increm enta con el pH, haciendo m ás difícil 
a lcanzar las condiciones quím icas criticas para el in icio de la corrosión por 
picado, [111] La corrosión por picado de un acero inoxidable de la serie  300 fue 
com pletam ente inhibida para relaciones de concentraciones (0H 7C I') de 0,03 a
0,05. [185]

El ion nitrato fue una de las prim eras especies que se probaron como 
posibles inhibidores de la corrosión por picado inducida por cloruros en aceros 
inoxidables. El nitrato es un inhib idor con un com portam iento un poco extraño, 
ya que si no se añade en la cantidad necesaria habrá peligro de picaduras y 
perforaciones. [60] El rango de los potencia les en el que las picaduras 
com ienzan a form arse en aceros inoxidables en soluciones de cloruro es 
lim itado por el nitrato. La extensión de una picadura depende de vanos 
factores, tal com o la relación de concentración NOsVCI', la com posición de la 
aleación y la temperatura. El potencial de inhibición depende de la 
concentración del ion agresivo y  a su vez de la especie inhib idora y éste es 
independiente del pH. Adiciones de NOa' generan un cam bio de Ep {potencial 
de picado) a valores mucho m ás altos, causando la aparición de Ei {potencial 
de inhibición). Estas especies adem ás reducen la densidad de corriente y  el 
rango de potencial de corrosión por picado. [174, 175, 179]. Keite lm an y
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Galvele  [181] indicaron que Ei es el potencial de Flade de la aleación en la 
solución de la picadura. Yashiro y  col. [186] indicaron que el NOs' es un 
inhib idor efectivo en condiciones oxidantes (altos potencia les anódicos) debido 
a que la CPT de un acero inoxidable 304 aum enta con la aplicación de 
potencial en presencia de iones nitrato. A  m edida que se agrega N O 3' a la 
solución la relación NOs'/Cr aum enta y com o consecuencia de esto el Ei 
dism inuye y el Ep aum enta, lo que lleva a la reducción del rango de corrosión 
por picado. Debe tenerse en cuenta que el NOs' es capaz de actuar tanto  a 
bajos com o altos potenciales y  adem ás retrasa la nucleación y reduce las 
velocidades de propagación de las picaduras m etaestables en aceros 
inoxidables. [177] Los efectos a bajos potenciales han sido atribuidos a 
diversos m ecanismos. Brossia y  Ke lly  [187] analizaron la com posición de la 
solución de la rendija en aceros inoxidables 304 y  316, los resultados 
mostraron que se debe descartar la posibilidad de reducción del NOa' a NO 2 '  o 
NH4*. debido a que estas especies no fueron detectadas. La reducción de  NOa' 
a N (elem ento) no se puede descartar. Estos autores afirm an que la 
m odificación de la solución de la rendija no es sufic iente para exp lica r el efecto 
del NOs'. Sin em bargo inform an sobre una solución m ás agresiva en la rendija 
con la presencia de NOs'. El efecto del electro lito soporte en la solución 
tam bién debe tenerse en cuenta para explicar la inhibición del NOs'. [177] 
llevbare y  col. [162] Apoyan la idea del efecto inhib idor del NOs' com o una 
com petencia entre los iones NOs' y Cr, y proponen com o m ecanism o de 
inhibición la adsorción de los iones NOs' en los sitios débiles. Un m ecanism o 
basado en el aum ento del pH por cualquier reacción de reducción del NOs' 
seria consistente con los resultados de corrosión en rendijas de la 
aleación 22. [179]

Los iones sulfato tam bién han sido extensivam ente estudiados como 
inhibidores de la corrosión localizada. Éstos pueden aum entar la 
susceptib ilidad a la corrosión localizada cuando están presentes en pequeñas 
cantidades en soluciones de cloruros. [188] Los iones su lfa tes no pueden ser 
reducidos cuando se encuentran en un am biente a bajos pH. Usualm ente ha 
sido postulado una adsorción com petitiva entre el sulfato y  el c loruro sobre la 
superficie en aceros inoxidables. [187,189] Ten iendo en cuenta lo anterior, la 
concentración crítica necesaria para que se produzca el rom pim iento de la 
capa pasiva es más difícil que se presente. La efic iencia en relación a la 
inhibición de los iones sulfato d ism inuye con la tem peratura, lo cual es 
interpretado como un decrecim iento de la velocidad de adsorción. [189] Yashiro  
y  col. [186] observaron que los iones HSO 4  se adsorben más fuertem ente que 
los iones SO4 " sobre aceros inoxidables, pero no se observa ningún efecto 
inhib itorio en soluciones acidas en la que la especie H S O i' predom ina. La 
nucleación y propagación de picaduras m etaestables son inhib idas por la 
presencia de sulfates. Los iones sulfates reducen la solubilidad de los cationes 
m etálicos producidos por d isolución en la solución de la picadura. [190] Los 
iones sulfato son capaz de acum ularse preferentem ente en la interfase 
m etal/solución por m igración deb ido a su m ayor carga con respecto a los iones 
cloruro. Este fenóm eno puede causar la desactivación de las picaduras. La 
difusión de los iones sulfato fuera de las p icaduras puede causar un proceso de 
oscilación de activación-desactivación. [111]
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Los aniones cromato, m olibdato y  tungstato han sido estudiados com o 
inhib idores de la corrosión y sus com portam ientos son frecuentem ente 
com parados con los elem entos Cr, Mo, W  presentes en las a leaciones de tipo 
inoxidable. Estos aniones pueden inhib ir la corrosión por p icado cam biando el 
anión selectivo de la capa pasiva a catión selectivo, evitando el ingreso de 
iones cloruro. [ 1 7 9 ]  Se ha reportado la efic iencia de los inh ib idores com o C rO i^ '
> M o 04^ ‘ >  W 04^ '  [ 1 9 1 ] .  Los iones crom ato y  m olibdato afectan la nucleación 
de  picaduras y picaduras m etaestables en aceros inoxidables de la serie 3 0 4  y 
3 1 6 ,  reduciendo el núm ero y tam año de éstas. [ 1 7 8 ]  M olibdeno fue detectado 
com o Mo®^ en películas pasivas de aceros inoxidables y se cree que es estable 
com o M o 0 4 ^ ' . [ 1 9 2 ]  Estudios con XPS en un acero inoxidable 3 0 4  después de 
haber realizado una curva de polarización en una solución de cloruro y 
m olibdato mostró que el Mo se incorporó a la pelícu la pasiva. Éste fue 
detectado a lo largo de la película com o Mo^'"' Mo®* y Mo®*. [ 1 8 6 ]

Estudios de Sugim oto y  col. [192] indican que el M o0 4 ‘̂  suprim e tanto  la 
in iciación com o el crecim iento de picaduras en un acero inoxidable 20Cr-25N i- 
xM o en soluciones de cloruro de sodio. Los iones m olibdato son efectivos para 
reducir el crecim iento de picaduras activas por debajo de un tam año crítico. 
Esto sugiere que los iones m olibdato actúan en una de las prim eras e tapas del 
crecim iento de las picaduras, antes que se establezca la form ación de 
condiciones quím icas críticas. [193] La adición de M o0 4 ^' en agua de m ar 
retrasó la in iciación de la corrosión en rendijas y redujo las ve locidades de 
propagación de la aleación 625. [193]. La inhibición de la corrosión en rendijas 
de los aceros inoxidables se debe a la precip itación de Mo^* por reducción de 
Mo®*. [179] Y a s h iro y c o l. [186] afirman que el M o0 4 ^'es un inhib idor efectivo de 
la corrosión por picado en un acero inoxidable 304 en presencia de cloruros en 
un am plio rango de tem peraturas (25®C-150°C). La efectiv idad de los iones 
m olibdato increm enta con la tem peratura. [179] Se cree que el M o0 4 ^' 
preferentem ente se adsorbe en la superficie de los aceros inoxidables 
im pidiendo la adsorción de C r en las etapas in iciales del picado. [192]

Aniones de ácidos débiles inorgánicos, com o fosfatos, carbonatos, 
boratos, s ilicatos etc, son conocidos por sus efectos benéficos sobre la 
corrosión por picado. D ichos efectos se deben principalm ente a la capacidad 
reguladora de pH que presentan los aniones que evitan o  hacen más difícil el 
desarro llo de unas condiciones críticas para el in icio del picado. [111]

Yashiro y  col. [186] encontraron en un acero inoxidable 304 en 
soluciones de cloruro que la adición de una mezcla de H2 P0 4 '+ H P 0 4 ‘̂  en una 
relación m olar 1/1 es un inhib idor efectivo de la corrosión por picado. Este 
inhib idor es m ás efic iente al aum entar la tem peratura. Zuo y  col. [177] afirm ó 
que el P0 4 ^' es el m ejor inhib idor para retardar la nucleación y reducir la 
velocidad de propagación de las picaduras m etaestables en un acero 
inoxidable 316L. Se espera que la hidrólisis de H2 P0 4 ', HP 0 4 ^' y  P0 4 ^  en 
solución de la picadura, prevenga la acidificación localizada y  prom ueva la 
pasivación. Los fosfa tos tam bién pueden actuar form ando sales insolubles con 
Cr^* y Fe^* previn iendo la hidrólisis del catión. [186]
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Se ha reportado la inhibición com pleta de la corrosión en rendijas en un 
acero inoxidable 254 al entrar en contacto con una solución NaCI 4%  con una 
adición de HCOa’ 0,5M. [194] El potencial de picado de un acero inoxidable 
316L increm enta cuando se aum enta la concentración de HCOa' en soluciones 
de NaCI 0,5M .[194] La form ación de una película de carbonato de crom o o de 
hierro causada por una adsorción de HCOs' se cree que conduce a la 
reparación instantánea de sitios débiles para la nucleación de p icaduras.[195 
Sin em bargo se puede obsen/ar en la ecuación 22 que se prom ueve la 
acidificación de la picadura.

(Fe,C r) + HC 0 3  ^  (Fe,Cr)C 0 3 + H - + 2 e  (22)

Bellanger y  col. [196] encontraron que el potencial de  repasivación de un 
acero inoxidable 316 y  un dúplex de la serie 318.03 increm enta cuando la 
concentración de borato y silica to aum enta en soluciones de cloruro a pH 9. 
Según estos autores el borato es más efectivo que los s ilicatos y  am bos siguen 
un m ecanism o de inhibición el cual se basa en una com petitiv idad de adsorción 
con tos iones cloruro.

7.6 Inhibidores para la corrosión en rendijas de la aleación 22

Durante la última década se han realizado diferentes estudios en 
relación a la corrosión de  la aleación 22 referentes a su uso com o barrera 
resistente a la corrosión de contenedores de residuos nucleares. M uchos de 
estos estudios se han enfocado a la corrosión localizada especia lm ente a la 
corrosión en rendijas. D iferentes especies inhib idoras y agresivas se 
encuentran presentes en aguas subterráneas. Estas especies pueden entrar en 
contacto con los d iferentes contenedores de residuos nucleares. Se han 
realizado estudios referentes a los efectos de diferentes aniones cuando estos 
entran en contacto con la aleación 22. Variab les com o la tem peratura, el pH, la 
concentración han sido evaluadas. [156]

La relación de concentraciones (R=inhibidor/cloruro), ha sido el 
parám etro utilizado en la m ayoría de  estudios. En a lgunos casos, hay un va lo r 
de R c r it  por encim a del cual no se observa corrosión en rendijas. Este va lo r de 
R c r it  está relacionado con la eficiencia de la especie inhib idora. [179]

La evaluación del efecto de diferentes especies inhib idoras de la 
corrosión en rendijas se realiza m ediante el potencial de repasivación 
(E r .c re v - ) -  D u n n y c o l.  [161,197] investigaron el efecto inhib idor del nitrato sobre 
la corrosión en rendijas de la aleación 22 en soluciones de cloruro 0,5M. Estos 
autores encontraron que el agregado de nitrato inhibe el in icio de la corrosión 
en rendijas, adem ás que prom ueve la repasivación de la corrosión localizada 
en los sitios localizados que se encuentran en etapa de propagación. E vans y  
col. [198] inform aron un aum ento s ignificativo referente al potencial de 
repasivación (E r ,c re v )  de la aleación 22 en soluciones de Ca{N 0 3 ) 2  + 
CaCb 5M, com parado con una solución de C aC b 5M pura, en un rango de 
tem peraturas de 45 a 120°C. Dunn y  col. [166,199] estudiaron el efecto del 
nitrato sobre la aleación 22 en dos estados m eta lúrgicos d iferentes. Se
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utilizaron probetas MA {M ili Annealing) y probetas envejecidas térm icam ente a 
870°C (por 5 m inutos) en soluciones de M gCb 4M  a 80°C y 110°C. Los autores 
reportaron un R c r i t  =0,1 para 80°C y  un R c r i t  =0,15 para 110°C en probetas 
(M A) y en probetas envejecidas térm icam ente un R crit=0,1  y 0,3 para 
tem peraturas de 80 y 110°C respectivam ente. R c r i t =  0.12 han sido reportados 
para aleación 22 (MA) en soluciones de NaCi 4M a 95°C. [166] M ishra y  
Frankel [141] investigaron los efectos de  los iones nitrato y  sulfato en 
soluciones de NaCI 0,1M a 90°C. R c r it = 0 , 2  y R=0,8 fueron encontrados para 
los iones nitrato y sulfato respectivam ente.

K ehier y  col. [125] Estudiaron la susceptib ilidad a la corrosión localizada 
de la aleación 22 en soluciones de LiCI m ás una m ezcla de iones nitrato y 
sulfato a tem peraturas desde 60 a 90°C. Las aleaciones fueron evaluadas en 
soluciones de LiCI 5M + NaNOa 0,24M + Na2 S 0 4  0,26M  para un R=0,1 y 
L iC I5M  + NaN 0 3  0,024M  + Na2 S 0 4  0.026M  para un R=0,01. Los autores 
observaron que el potencial de repasivación se increm enta s ignificativam ente 
cuando decrece la tem peratura en am bas aleaciones.

Yilmaz y  col. [165] realizaron ensayos a potencial constante por encim a 
del potencial de repasivación de la aleación 22 en salm ueras con nitratos a 
tem peraturas de 100°C. Los autores, según sus observaciones, c lasificaron el 
avance de la corrosión en rendijas en tres etapas: incubación, propagación y 
repasivación.

Rodríguez y  col. [200] no encontraron corrosión en rendijas en probetas 
de aleación 22 luego de que estas estuvieran sum ergidas durante  720 días en 
salm ueras de C aC b 5 m +C a(N 0 3 ) 2  5m a 100°C y  120°C, Igualm ente ha sido 
reportado la ausencia de corrosión en rendijas luego de 20 m eses de inm ersión 
en una salm uera de CaCb 18m+Ca(N03)2 9m (R=0.5) a 155°C. Sin em bargo, 
se observó corrosión por picado luego de la inm ersión en CaCÍ2 

18m+Ca(N03)2 0,9m (R=0,05) a 155°C. Ilevbare  [98] estudio el efecto de los 
iones sulfato sobre la corrosión en rendijas de la aleación 22 en soluciones de 
NaCI 4M en un rango de tem peraturas de 45°C a lOS^C. El Na2S 0 4  fue 
añadido hasta llegar a un R=0,01 y  0,1. No se observó corrosión en rendijas a 
una tem peratura de 45®C. El potencial de repasivación aum entó más de 0,6V  
para un R=0,1 y  más de 0,3V  para un R=0,01. A  tem peraturas de 75°C y 
superiores a esta no se detectó aum ento a lguno del potencial de repasivación. 
No se reportó la inhibición total de la corrosión para los valores de las 
relaciones probadas. M ishra y  Frankel [141] Reportó R c r it = 1 , 5  y 0,8 para 
concentraciones de NaCl 1 M  y 0,1M  respectivam ente, a una tem peratura de 
90°C. Dunn y  col. [166,199] reportó un increm ento para un R=0,5 en muestras 
de aleación 22  envejecidas térm icam ente (5 m inutos a 870°C) en so luciones de 
NaCI 0,5M  a 95°C. Sin em bargo, la inhibición com pleta de  la corrosión en 
rendijas por parte de los iones sulfato no fue informada.

Los efectos de los iones carbonato y bicarbonato tam bién han sido 
evaluados en soluciones de NaCl 0,5M a 95°C, usando probetas térm icam ente 
envejecidas (5 m inutos a 870°C), Se observó inhib ición de la corrosión en 
rendijas para un R c r i t=  0,05 para el ion carbonato, y  un R =  0,2 para el ion 
bicarbonato. [166,199]
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Carranza y  col. [184] indican que los iones fluoruro  son capaz de m itigar 
y evitar la corrosión en rendijas de la aleación 22 para valores de R c r i t  entre 5 
y  10. en soluciones de NaCI 0,001, 0,1 y  1M a pH 6 y 90°C. M iyagusuku y  
col. [201] Estudiaron el efecto del ion fosfato sobre la corrosión en rendijas de 
la aleación 22 en soluciones neutras de NaCI 1M a 90°C. Los autores 
determ inaron un R c r it = 0 , 3  utilizando dos nnétodos de evaluación diferentes. 
Estos resultados indican que el ion fosfa to posee una efic iencia a la inhibición 
m uy sim ilar a los iones nitrato. Carranza y  col. [202] realizaron estudios con 
ácidos orgánicos com o inhib idores de la corrosión en rendijas de la aleación 22 
en soluciones de NaCI 0,01, 0 ,1 ,1M. Los autores encontraron un R c r i t  =2 para 
el ácido cítrico y oxálico, m ientras que un R c r i t  =10 para ácido acético.

El parám etro R al parecer es eficaz en la m ayoría de los casos para la 
caracterización del efecto de  los d iferentes inhib idores en relación a la 
corrosión en rendijas de la aleación 22. Sin em bargo, según Littie  [19] el 
parám etro R no puede ser usado para predecir la inhib ición de la corrosión 
localizada en am bientes acuosos, y esto debido a la presencia de bacterias y 
hongos que alteran la concentración y el com portam iento quím ico de los 
aniones.

Se ha hecho referencia que los m ecanism os de inhibición utilizados en 
aceros inoxidables pueden ser aplicados para la corrosión en rendijas de la 
aleación 22. Sin em bargo, a lgunas d iferencias pueden surg ir debido a que la 
solución crítica en la rendija de la aleación 22 es m ucho más agresiva que en el 
caso de un acero inoxidable. [179] De acuerdo a R ebak  [203], los m ecanism os 
por los cuales operan los d iferentes inhib idores en la aleación 22 pueden 
agruparse en cuatro grupos:

1. Estabilización de la película pasiva de Cr2 0 3 , m anteniendo las 
condiciones oxidantes en la rendija.

2. Reducción del inhib idor en la rendija consum iendo protones.
3. D ism inución de la velocidad de corrosión general en la rendija.
4. Secuestro de H* libres en la rendija, debido a una constante de 

disociación m enor del correspondiente ácido con respecto a la del 
HCl.

Los inhib idores conocidos actúan por uno o más de estos m ecanism os. 
El m ecanism o (4) sería operativo para casi cualquier anión, debido a que el HCl 
posee una constante de disociación (p Ka = -8) m uy elevada. [9,203]

83



Capítulo I

8 R e fe renc ias

1.T e rce r in fo rm e nac iona l sobre  seguridad  en la gestió rí de l com bus tib le  gas tado  y  sobre 
seguridad  en la gestión  de res iduos rad iac tivos , P lan  es tra tég ico  de  ges tión  de  res iduos 
rad iac tivos . A . G o ldschm id t co o rd inado r de l in fo rm e, A rgen tina  2008.

2 .M arta  H. De P ah issa , G estión  fina l del com bus tib le  gas tado  y res iduos de  a lta  activ idad: 
S ituac ión  y  tendenc ias  en el m undo, R ev is ta  de  la C om is ión  N aciona l de  E nerg ía  A tó m ica  de 
A rgen tina , año  V II- N° 27 /28 -Ju lio / D ic iem bre , p .11-22, 2007.

3 J u lio  A s tud illo  P astor. El a lm acenam ien to  geo lóg ico  p ro fundo  de los  res iduos rad iac tivos  de 
a lta  activ idad  P rinc ip ios básicos y tecno log ía , Enresa , España, d ispon ib le  en w vw .e n re sa .e s , 
D ic iem bre  2001.

4 .G eo log ica l C ha llenges in R ad ioactive  W as te  Iso la tion. Th ird  W oridw ide  R eview , Eds. P. A. 
W h ite rspoon  and  G . S. Bodvarsson , E O LB N L, U n ive rs ity  o f C a lifo rn ia , B erke ley, C A , USA, 
2001 .

5 .R ica rdo  A ndres ik , G estión  de  res iduos rad iactivos y  com bus tib les  gas tados. A c tiv idades  
d esa rro lladas  po r la C om is ión  N aciona l de  E nerg ía  A tóm ica , X XX II R eun ión  A nua l A soc iac ión  
A rgen tina  de  T ecno log ía  N uclear, B uenos A ires, 29  de N ov iem bre  de  2005.

e .E lv ira  R. M aset, G estión  de  los res iduos rad iactivos y  com bustib les  gas tados en la R epúb lica  
A rgen tina , R ev is ta  de  la C om is ión  N ac iona l de  E nerg ía  A tóm ica , A ño  V I, N° 23 /24  Ju lio  / 
D ic iem bre  de  2006.

7 .L e y  N aciona l N® 25 .018  de la R epúb lica  A rgen tina , R ég im en de  G estión  de R esiduos 
R ad iactivos, H onorab le  C ongreso  N aciona l (P ub licada  en e l B o le tín  O fic ia l el d ía  19 de 
O ctub re  de  1998.

S .Yucca M ounta in  S c ience  and E ng ineering  R eport, U. 3 . D epa rtm ent o f  Energy, O ffice  o f 
C iv ilian  R ad ioactive  W as te  M anagem en t, D O E /R W -0539, Las V egas, N V, U SA , M ay 2001.

9 .M artín  A . R odríguez, A leac ión  C -22: una barre ra  res is ten te  a la co rros ión  en  con tenedo res  de 
res iduos nuc leares de a lta  ac tiv idad . T e s is  de  D octorado, Institu to  Saba to , U n ive rs idad  
N ac iona l de  S an M artin , A rgen tina , 2008.

10.R . M . Can’anza . M a te ria les  m etá licos para los  con tenedo res  de res iduos  nuc leares de  a lta 
ac tiv idad . In fo rm e In terno C N EA, 2003.

11.Á lva ro  R .Beceiro . E nerg ía  N uc lea r y  res iduos  R ad iactivos, P rim e r cu rso  de  actua lidad  
c ien tífica , E N R E SA , la C oruña  España, N ov. 21, 2005.

12 .Y ucca  M ounta in  P ro ject, Eds. G. S. B odva rsson , C . K. Ho, and  8 . A . R ob inson, E lsevier,
2003.

1 3 .M artín  A. R odríguez, “ C iné tica  de co rros ión  de  la a leac ión  N i-22C r-13M o-3W  com o m ateria l 
es truc tu ra l de  con tenedores  de  res iduos rad iac tivos  nuc leares de  a lta  ac tiv idad". T e s is  de 
M aestría , Institu to  Saba to , U n ive rs idad  N aciona l de S an M artín . A rgen tina , 2004.

14 .E stud io  de fac tib ilidad  y an tep royec to  de ingenie ría , repos ito rio  de  res iduos rad iac tivos  de 
a lta  activ idad, P rim era  parte, C N EA, A rgen tina , 1990.

15 .G onza lo  D uque  E scobar, M anua l de  geo log ía  para  ingen ie ros, C ap itu lo  18. U n ivers idad 
N ac iona l de  C o lom b ia . S ede M aniza les. C o lom b ia , 1999.

le .J a v ie r  S ánchez  S an R om án, E vo luc ión  de las  aguas sub te rráneas. Opto. G eo log ía . 
U n ive rs idad  S a lam anca  España. A rticu lo  ex tra ído  de  la pág ina

84



Introducción

h ttp ://w e b .u sa l.e s /-ja v isa n /h id ro /te m a s /E vo lu c io n _ g eo q u im ica .p d f, fecha  de  ingreso: 
18/04/2009.

17.W .J.D eu tsh , G roundw a te r G eochem istrv , Fundam en tá is  and A p p lica tio n s  to  con tam ina tion , 
U SA, 1997.

18.A . D iaz  S an tos, G eoh id ro log ia : C om posic ión  de  las  aguas sub te rráneas. M éxico , se 
e ncuen tra  d ispon ib le  en h ttp ://w w w .m onog ra fias ,com /traba jos /geoh id ro /geoh id ro .sh tm l, 2006,

19.B .J. L ittie . A  perspective  on the  use o f  an ión  ra tios  to  p red ic t co rros ion  in Y ucca  M ounta in , 
C on’os ion , V o l. 59 (8), p .701, 2003.

20.Kehewí, A .E . A pp lied  C hem ica l H yd rogeo logy. P ren tice  Hall, p .604. 2001.

2 1 .In fo rm e G enera l para la E va luac ión  de  la v iab ilidad  de  un repos ito rio  en Y ucca  M ounta in , 
EE.U U  M ayo, 2000. A rticu lo  ex tra ído  de  la pág ina  h ttp ://v w w .y m p .g o v , fecha  de  ingreso: 
20 /10 /2009,

22 .Jam ison  C o lburn . T he  Y ucca  M ounta in  R ad ioactive  W as te  S ite  C on troversy: T he  R o le  A  
R ecen t Federa l A ppe lla te  D ecis ión  In The C on trove rsy  M ay P lay  in the  P res identia l E lection. 
O c t„  14, 2004.
A rtícu lo  ex tra ído  de  la pág ina  h ttp ://w n t.lp .find law .eom /com m en ta ry /20041014_co lbu rn .h tm l. 
fecha  de  ingreso: 23 /10 /2009.

23.H ebert, H. Jose f, N uc lea r w aste  w on 't be  go ing  to  N evada 's  Y ucca  M ounta in , O bam a  o ffic ia l 
says, C h icago  T ribune , M arch 6, 2009 , 4, A rtícu lo  ex tra ído  de  la pág ina  
h ttp ;//vw w ,ch icago tribune ,com /top ic /env ironm en ta l-issues /w as te /06009000 .top ic , fecha  de 
ingreso: 03 /06/2009,

24 .Y ucca  M ounta in  S c ience  and E ng ineering  R eport, U, S. D epa rtm ent o f  Energy, O ffice  o f 
C iv ilian  R ad ioactive  W as te  M anagem ent, D O E /R W -0539, Las V egas, N V. M ay 2001,

25 .W ho  pays fo r Y ucca  M oun ta in?  Y ucca  M ounta in  R epos ito ry , U .S. D ept. o f Energy. 
h ttp ://vw w .ocnw m .doe .gov/ym _repos ito ry /index ,sh tm l#4 , fecha  de ing reso  16/05/2008.

2 6 .G, M. G ordon . F.N S p e lle r A w ard  Lecture : Con-osion cons idera tions  re la ted  to  pe rm anen t 
d isposa l o f  h igh-leve l rad ioactive  w aste , C orros ion , V o l. 58  N“ 10, pp. 811-825, 2002.

2 7 .F. H ua and G . M . G ordon, C orrosion  B ehav io r o f  A llo y  22 and  T i G rade  7 in a N u c le a r W as te  
R epos ito ry  E nv ironm ent, C orros ion , V o l. 60  N° 8. pp . 764 -777 ,2004 .

28. Kath ryn  L. N agy. in W as te  package  m ate ria ls  pe rfo rm ance  pee r rev iew , A  com p ila tion  o f 
spec ia l top ic  reports, (Topíc 7), com p iled  and ed ited  by F. M. G . W ong  and J. H. P raye r, M ay
3 1 .2 0 0 2 .

2 9 ,S pecia l R epo rt P repara ted  fo r  the  W as te  P ackage M a te ria ls  P e rfo rm ance  P ee r R eview . The 
fina l repo rt o f the  p e e r R ev iew  w as  subm itted  to  U .S. D epa rtm ent o f  E nergy and B ech te l S A IC  
C om pany. LLC  on  Feb rua ry  28. 2002.

30.R osenberg  N .D ., G odow ski G .E ., and  K nauss K .G ., “ E vapora tive  chem ica l evo lu tion  o f 
natura l w a te rs  a t Y ucca  M ounta in , N evada", A pp lied  G eochem is try , 2001.

31.Z am ora  R. Luis. La in fluenc ia  de l tra tam ien to  té rm ico  en las p rop iedades m ecán icas  de una 
supe ra leac ión  N im on ic  80 A  M od ificada  con  C ircon io . Institu to  N aciona l de Investigac iones 
nucleares, IB E R O M E T  2006 , 8 de oc tubre . C uba, 2006.

32.R . B, R ebak. M eta llu rg ica l e ffec ts  on the  corros ion  behav io r o f n icke l a lloys, A S M  M eta ls 
H andbook, Vol. 13A. Con-osion: Fundam enta l, Tes ting . and P ro tec tion , pp, 2 79 -286 , A S M  
In te rna tiona l, M eta ls  P ark, O H, 2003,

85

http://web.usal.es/-javisan/hidro/temas/Evolucion_geoquimica.pdf
http://www.monografias,com/trabajos/geohidro/geohidro.shtml
http://vww.ymp.gov
http://wnt.lp.findlaw.eom/commentary/20041014_colburn.html
http://vww.ocnwm.doe.gov/ym_repository/index,shtml%234


Capítulo I

33 .C A S T I H andbook o f  S ta in less S tee is  & N icke l A lloys, S econd  E d ition , techn ica l ed ito r 
S tephen  Lam b, A S M  In ternationa l, 2002.

34.D .C . AganwaI- N icke l and N icke l A lloys, in handbook o f advanced  m a te ria ls ; E nab ling  new 
design, c h a p te r? , USA, 2004.

35.H .K .D -H  B hadesh ia , N icke l B ased S upera lloys , U n ive rs ity  o í C am bridge , 2005, A rticu lo  
ex tra ído  de  la pág ina  h ttp ://w w w .m sm -cam -ac ,uk /phase -trans /2003 /n icke l.h tm l, fe ch a  de 
ing reso ; 15 /09/2009.

36 .R andy  B ow m an, S upera lloys : A  p rim er and  H istory. A s a su p p lem e n t to  th e  M inera ls , m etá is  
&  M a te ria ls  S o c ie ty 's  a s ite  ded ica ted  to  th e  9 th  In te rna tiona l sym pos ium  on  supe ra lloys , 2000. 
A rtícu lo  ex tra ído  de  la pág ina 
h ttp ;//w w w .tm s .o r9 /m ee tings /spec ia ity /supe ra lloys 2 0 0 0 /sup e ra llo ysh is to ry .h tm l, fe ch a  de 
ingreso: 16/09/2009.

37 .R ebecca  A. M acK ay, Ivan E. Locci, A n ita  G arg  and  F rank J. R izert. T echn iques O ptim ized  
fo r R educing  Instab ilities  in advanced  N icke l-B ase  S upera lloys  fo r T u rb ine  B lades. June  2002.

38.A . I. A sphahan i, A dvances in the  deve lopm en t o f  N i-C r-M o-W  a llo y  sys tem s w ith  im proved 
res is tance  to  aqueous corros ion . T he  A rab ian  Journa l o f  S c ience  and  E ng ineering , V o l. 14, N®2, 
pp. 3 1 7 -3 3 5 ,1 9 8 9 .

39 .H aynes In ternationa l, H aste lloy  C -2 2 H S ®  A lloy , b rochure  H -2122, 2005.

40 .H aynes In te rnationa l, H aste lloy  HYBR1D-BC1 A lloy, b rochure  3174, 2008.

4 1 .N. Z ado rozne . R es is tenc ia  a la co rros ión  de  a leac iones N i-C r-M o  en d ife ren tes  cond ic iones 
m eta lú rg icas. T es is  de  M aestría , Institu to  Saba to , U n ive rs idad  N ac iona l de  San M artín , 
A rgen tina , 2009.

42.P - E. M ann ing , J. D. S m ith , and J. L. N ickerson , N ew  ve rsa tile  a llo ys  fo r the  chem ica l 
p rocess  industry, M a te ria ls  P erfo rm ance , pp .67-73 . June 1988.

43 .R . B. R ebak and P. C rook, In fluence o f the en v iro n m e n t on th e  gene ra l co rros ion  ra te  o f 
a llo y  22  (N 06022), P V P 2004-2793  Vol. 483 , T ranspo rta tion , s to rage . and  d isposa l o f rad ioactive  
m ate ria ls , S an D iego, C A, U SA , Ju ly  25 -29 , 2004.

44.H . M. T aw ancy, R, B. H erchenroeder and A , I. A sphahan i, H igh -pe rfo rm ance  N i-C r-M o-W  
a lloys, Jou rna l o f  M eta ls , pp .37-43 . June 1983.

45 .M . A . S tre icher, E ffec t o f com pos ition  and  s ta ic tu re  on c rev ice , in te rg ranu la r, and  stress 
co rros ion  o f som e w rough t N i-C r-M o a lloys, C orros ion  V o l, 32, N° 3, pp. 7 9 -9 3 ,1 9 7 6 .

46 .M . J. C ies lak , T . J, H ead ley and A. D. R om ing , Jr., The w e ld ing  m e ta llu rgy  o f H aste lloy  
a lloys  C -4, C -22, and  C -276, M e ta llu rg ica l T ransac íions  A , V o l. 17A, pp. 2 0 3 5 -2 0 4 7 ,1 9 8 6 .

47 .M . J. C ies lak , G . A . K norovsky, T. J. H ead ley and  A . D, R om ing, Jr., "T he  use o f new  
P H A C O M P  in unde rstand ing  th e  so lid ifica tion  m ic ro s tn jc tu re  o f n ickel base a llo y  w e id  m etal", 
M e ta llu rg ica l T ransac tions  A . Vol. 17A, pp . 2107  -2 1 1 6 ,1 9 8 6 .

48 .P .E .A .T u rch i, L. K aufm an, Z i-K u i Lui, M ode ling  o f N i-C r-M o  based a lloys: P a rt I -  phase 
s tab ility , C om pu te r C oup ling  o f  P hase D iag ram s and T e m io ch e m is try , V o l.30 , pp. 70 -  87,
2006.

49 .R .B . R ebak, N .E . K oon and  P .C rook. E ffect o f H igh T e m p e ra tu re  A g ing  on the  
e lec trochem ica l behav iou r o f C -22  A lloy , in E lec trochem ica l A pp roach  to  S e lec ted  C orros ion  
and  Con"osion C on tro l S tud ies, E uropean F edera tion  o f C o rros ion  P ub lica tions . N °28, London, 
U K. lO M  C om m unications L td. pp . 245 -255 , 2000.

86

http://www.msm-cam-ac,uk/phase-trans/2003/nickel.html
http://www.tms.or9/meetings/speciaity/superalloys2000/superalloyshistory.html


introducción

50.R -M . C arranza, R .B  Rebal<, E fecto  de i enve jec ido  a a lta  tem pe ra tu ra  sob re  la res is tenc ia  a 
la co rros ión  de  la a leac ión  22. Jo rnadas S A M -C O N A M E T -A A S  2001 . S ep tiem bre  2001.

51 .D. S. D unn, G, A, C ragno lino , N S ridhar, P aper Q Q 14 .6  in P roceed ings o f th e  S ym posium  
on S c ien tific  B as is  fo r N uc lea r W aste  M anagem en t X X II a t the Fall M ee ting  o f  the M ateria ls  
R esearch S oc ie ly , Boston, N ov, 30 - D ec. 4 , V o l, 556, 1998.

52.T . S. E. S um m ers, T. S hen, R. 8 . R ebak in P roceed ings  o f the  In te rna tiona l C on fe rence  on 
Age ing  S tud ies  and L ife tim e  E xtensión  o f M ate ria ls , O xfo rd , U K, Ju ly  1 2 -1 4 ,1 9 9 9 .

53.R . B. R ebak. T. S. E, S um m ers  and  R, M. C arranza  in S ym posium  S c ien tific  B as is  fo r 
N uc lea r W aste  M anagem en t XXIII co m o  parte  de l Fall 1999 m eeting  o f the  M a te ria ls  R esearch  
S oc ie ty , N ovem ber 29  - D ecem ber 3, B oston, M a s s a c h u s e tts .. P a p e r Q Q 1 4 .4 ,1999,

54 .M aria  T e resa  C ortés, P ab lo  O rtiz . C o rros ión . A pun tes  C ien tíficos  U n iad inos N °4 /D ic iem bre
2004,

55.J.R . C á lve le  y G .S . D uffó , "D egradac ión  de  M ate ria les - I .  C o rros ión ", P rim era  E d ic ión , Jo rge  
B aud ino  Ed ic iones, Institu to  Saba to . U N S A M -C N E A , B uenos A ires . 2006-

56.M ,F , A shby  & D ,R ,H . Jones. E ng ineering  M ate ria ls , B u tte rw orth -H e inem ann . B oston , 2000.

57.H . H. Uhlig. U h lig ’s C orros ion  H andbook. second ed ition , ed ited  b y  R. W ins ton  R evie , John 
W iley  & Sons, Inc. Londres. 2000.

58.H is to rica l Theo ries  on  co rros ion . h ttp ://w vw .co rro s io n m -d o c to rs ,o rg /co rro s i- 
h is to ry /theories.h tm , fecha  de  ingreso: 20 /10 /2009 .

5 9 .R. M. C arranza, “T écn icas  e lec troqu ím icas  para la de te rm inac ión  de la  ve loc idad  de 
corros ión", P M M /A  - 157/94 IT /A -25 /94  -. P ub licac ión  de l Institu to  S aba to  U N S A M /C N E A  para 
los  cu rsos de  Con-osión. A ctua lizac ión  2010.

eO.Ulick R .E vans. A n  In troduction  to  M eta llic  C orros ion . 3rd ed ition , E dw ard  A rno ld  (P ub lisher) 
Ltd., London, C am bridge  U n ivers ity , 1987.

6 1 .P- M arcus and V. M aurice , P ass iv ity  o f m e tá is  and a lloys  in M a te ria ls  Science and 
techno logy , A  com prehens ive  trea tm en t. C o rros ion  and  env ironm en ta l deg rada tion , V o l,l 
pp. 132-169, V o l. Ed, M, S chuntze , W iley. V C H , 2000,

62.K , J- V e tte r, G enera l K ine tics o f pass ive  laye rs  on m etá is, E lectroch im ica  A c ta , V o l,16, 
p p .1923-1937. N ovem ber 1971.

63 .W ,C ahn, P .H aasen , E .J.K ram er. M ate ria ls  S c ience  and T rea tm ent, C o rros ion  and 
E nvironm enta l D egrada tion  V o l.l. W ILE Y . 2000,

64.C , Y, C hao, L. F. L in  and D. D. M acdona ld , A  P o in t D e fect M ode l fo r A n o d ic  P ass ive  Film s. 
1. F ilm  Grovifth K inetics. Journa l o f the  E lec trochem ica l S oc ie ty  V o l. 128, N°6, pp. 1187-1194 , 
1981.

65.D . D. M acdona ld . M. A l R ífa le and G . R. E nge lhard t. N ew  R ate Law s fo r  th e  G row th  and 
R eduction  o f P ass ive  F ilm s. Journa l o f  the  E lec trochem ica l S oc ie ty  V o l. 148. N°9, pp. 8 3 4 3 - 
B347, 2001.

66.S e jin  Ahn, D ong V ung  K im m , and  H yuksang  Kw on. A n a lys is  O f R epass iva tion  K inec tics  o f Ti 
B ased on th e  po in t D e fect M ode l. Journa l o f  E lec trochem ica l S oc ie ty  153. 2006.

67.B . M acD ouga ll and M. J. G raham . “ G row th  and  s tab ility  o f  pass ive  film s  in Con-osion 
m echan ism s in theo ry  and practice", S econd  ed ition , ed ited  by P h ilippe  M arcus, M arce l D ekker. 
pp. 189-216, 2000.

87

http://wvw.corrosionm-doctors,org/corrosi-


Capitulo

68.S . B oudin , J. -L. V ignes, G. Lorang, M. Da C unha  B e lo , G . B lond iaux , S. M. M ikha ilov . J . P. 
Jacobs and  H. H. B rongersm a. A na ly tica l and e lec trochem ica l s tudy o f pass ive  film s  fo rm ed  on 
n icke l-ch rom ium  a lloys: in fluence  o f the  ch rom ium  bu lk  concen tra tion , S u rfa ce  and In te rface  
A na lys is . Vol. 22 . pp. 462 -466 , 1994.

69.L. O b lonsky  and  M. R yan, “ In s itu  x-ray abso rp tion  nea r-edge  s truc tu re  s tudy o f the  ac tive  
and transpass ive  d isso lu tion  o f pass ive  film s  on  Ni and  N i-C r a llo ys  in 0,1 M H 2 S 0 4 ", Jou rna l o f 
E lectrochem ica l S ocie ty, V o l. 148 N°10, pp. B 4 0 5 -  B411, 2001.

70.T . Jabs, P. B orthen and H. -H . S trehb low , X -ra y  pho toe lectron  spec tro sco p ic  e xa m ina tions  o f 
e le c tro c iie m ica lly  fo rm ed  pass ive  layers on  N i-C r a lloys, Jou rna l o f  the  E lec trochem ica l S oc ie ty  
V o l. 144 N°4 pp. 1231-1243,1997.

71.W . P. Y ang, D. C osta , and  P. M arcus, R es is tance  to  P itting  and  C hem ica l C om pos ition  o f 
P ass ive  F ilm s o f a Fe -17% C r A lloy  in C h io ride -C on ta in ing  A cid  S o lu tlon , Jou rna l o f the  
E lec troc fiem lca l S oc ie ty  V o l, 141, Issue 10, pp. 2 6 6 9 -2 6 7 6 ,1 9 9 4 .

7 2 .0 le flo rd , I., Brox, B., Jeve ls tam , Journa l E lec trochem ica iS oc ie ty , V o l.132, p .2 8 5 4 ,1985.

73 .D e v ito  and E., M arcus, P ., S u rface  In te rface  A na lys is , V o l.19, p. 4 0 3 ,1 9 9 2 .

74.C . R. C layton  and  I. O le fjo rd , P ass iv ity  o f au s te n is tic  s ta in less  s tee is in C o rros ion  
m echan ism s in theory  and p ractice , S econd  ed ition , ed ited  by P h ilippe  M arcus, M arce l D ekker, 
pp. 2 1 7 -2 4 1 ,2 0 0 0 .

75.P . M arcus. O n so m e  fundam en ta l fac to rs  in th e  e ffec t o f  a lloy ing  e lem en ts  on pass iva tion  o f 
a lloys, C o rros ion  S c ience  V o l. 36 , N °12, pp. 2 1 5 5 *2 1 5 8 .1 9 9 4 .

7 6 .P, J. B edrossian , P o ten tla l-D ependence  o f the  A queous  O x ida tion  o f A llo y  22 in S im u la ted  
C oncen tra ted  W e ll W ate r, US D O E, LLN L, U C R L-ID -142349 , 2000 . (D ispon ib le  en 
h ttp ://vw w .lln l.g o v /tid /L ib ra ry .h tm l).

77 .A . C. L loyd , D. W . S hoesm ith , N. S . M ac in ty re  and J. J. N oe l. E ffects o f te m p e ra tu re  and 
po ten tia l on the  passive co rros ion  p roperties  o f a llo y  C 22  and  C 276, Jou rna l o f  the  
E lectrochem ica l S oc ie ty . V o l. 150, Issue 4, pp. B 120-B 130, 2003.

78.A , C . L loyd , J. J. N oel, N. S. M ac ln ty re  and  D. W . S hoesm ith , Cr. M o and  W  a lloy ing  
a d d ilio n s  in N i and  th e ir  e ffe c t on  passiv ity , E lec troch im ica  A cta . V o l. 49 , pp. 3015-3027 , 2004,

79.M . B o jinov, G . Fabric ius, P. K innunen, T . La itinen . K, M áke lá , T. S aario  and  G. S undho lm , 
E lec trochem ica l s tu d y  o f the  pass ive  be h a v io u r o f N i-C r a llo ys  in a bora te  so lu tion  -  a m ixed- 
conduction  m ode l approach , Journa l o f the  E lec troana ly tica l C hem is try . 504, pp. 29-44 . 2001.

80 .R .B  R ebak and  J .C  Estill. R ev iew  o f  co rros ion  m odes fo r a llo ys  22  rega rd ing  life tim e 
E xpectancy  o f N uc lea r W aste  con ta ine rs - in fa ll M ee ting  o f the  M a te ria ls  R esearch  soc ie ty . 
B oston (M A ), V o lum en  757 pape r 114.12*6 D ecem ber 2002.

81.B . R ebak and  P. C rook. N icke l a lloys fo r  co rros ive  env ironm en ts . H aynes In te rna tiona l 
rep rin ted  from  F ebruary  2000  issue o f A dvanced  M a te ria ls  and P rocesses, B rochure  H -2116, 
2000.

82.T . M. D evine  Jr, in W aste  package  m ate ria ls  pe rfo rm ance  pee r rev iew , A  com p ila tion  o f 
spec ia l top ic  reports, (Top ic 9), com p iled  and ed ited  by F. M. G . W ong  and J. H. P rayer, M ay
3 1 ,2 0 0 2 .

83.D .S  D unn, C .S  B rossia , O .P ensado . Long-Term  D isso lu tion  B ehav io r o f A lloy  22: 
E xpe rim en ts  and M ode ling . C e n te r fo r N uc lea r W as te  R egu la to ry  A na lyses . S ou thw es t 
R esearch  Institu te . P aper 01125, C o rro s io n /2001.

88

http://vww.llnl.gov/tid/Library.html


Introducción

84.J. R. H ayes, J.  J. G ray, A , W . S zm od is  and C. A . O rm e, In fluence  o f C h rom ium  and 
M o lybdenum  on  the C orros ion  o f  N icke l-B ased  A iloys, C o rros ion  V o l. 62 , N® 6, pp. 491 -500 , 
2006.

85.L, G len  Me M illion, A dán  Sun. D igby D. M acD ona ld  and D .A  Jones. G enera l C o rros ion  o f 
A lloy  22; E xperim enta l D e te rm ina tion  o f M ode i P a ram ete rs  F rom  E lec trochem ica l Im pedance 
S pectroscopy D ata, M e ta llu rg ica l and M a te ria ls  T ransactions , Vol. 36A  N° 5. p p ,1129-1141, 
M ay 2005,

86 .N am a l P riyanta , P a litha  Jayaw eera , D igby D, M acdona ld . A d á n  Sun. A n  e lec trochem ica l 
Im pedance  S tudy o f a llo y  22 in N aCI brine  a t e leva ted  tem pera tu ra : C o rros ion  behavior, 
Journa l o f e lec troana ly tica l chem istry , V o l, 572, N°2. pp. 409 -419 , 2004.

87 .D igby  D. M ac D onaid and G eorge  E nge lhard t. P red ic tion  o f Long-Term  C orros ion  D am age 
in H igh Level N uc lea r W as te  D isposa l S ystem s. D ispon ib le  en: 
h ttp ://w w w .v irg in ia .edu /cese /doe /P red ic tion% 20o f% 20Long% 20T e rm % 20C orros ion% 20D am ag  

e .pd f

88.K . S. R aja, S. A . N am josh i and  M. M ishra , Im proved  co rros ion  res is tance  o f N i-22C r-13M o- 
4W  A lloy  by su rface  nanocrysta liza tion , M a te ria ls  Le tte rs V o i. 59, pp. 570 -574 . 2005.

89.S , J. Paw ei, C o rros ion  o f N icke l-B ased  A lloys  in A c id ified  L ith ium  C h io ride  S o lu tions, 
C orrosion  V o l. 49. N °1 1 , pp. 929-933, 1993.

9 0 .K. J. K ing , J. C. E still, G. A . H ust, M. L, S tua rt and  R. B. R ebak, E vo iu tion  o f th e  co rros ion  
po ten tia l and co rros ion  ra te  fo r  a lloy  22  in ch io ride  p lus n itra te  brines, N A C E  C orros ion  2005, 
P aper N °05607, H o u s to n ,T X , 2005.

91.Y . A sh ida . L. G len  M ac M illion , M .L T ay lo r. The e ffe c t o f  te m p e ra tu re  osc illa tion  on  the  
pass ive  co rros ion  p roperties  o f  a lloy22 , E lec trochem is try  Communications 9. pp, 1102-1106.
2007.

92.C . F. W ind isch  J r ,  D. R. B aer. R. H. Jo n e s  and M. H. E nge lhard , E lec trochem ica l e ffec ts  o f 
S accum u la tion  on ion -im p lan ted  A lloy  22  in 1M NaCI so lu tions , C o rros ion  S c ience  V o l. 49 , pp. 
2 4 9 7 -2 5 1 1 ,2 0 0 7 .

93.J . J- G ray, B. S . El D asher and C, A . O rm e, C om pe titive  e ffec ts  o f  m eta l d isso lu tion  and 
pass iva tion  m odutated by  su rface  s tructu re : A n  A FM  and  E BS D  s tu d y  o f th e  co rros ion  o f A lloy  
22, S u rface  S c ience  600, pp. 2488-2494 , 2006.

94.J, J- G ray  and  C. A . O rm e, E lec trochem ica l im pedance  spectroscopy s tudy o f the  pass ive  
film s o f A lloy  22  in low  pH n itra te  and  ch io ride  eav ironm en ts , E lec troch im ica  A c ta  V o l. 52, pp. 
2370-2375 , 2007.

95 .J . J. G ray, J. R. H ayes, G. E. G dow ski. B. E. V ian i and  C . A . O rm e, In fluence  o f S o lu tion  pH, 
A n ión  C oncentra tion . and Tem pera tu re  on the  C orros ion  P rope rties  o f A lloy  22 , Jou rna l o f  the  
E lectrochem ica l S oc ie ty  V o l. 153, N° 3 pp. B61-B67, 2006.

96.L- L. W ong, D. V . Fix, J. C . E still. R. D. M cC righ t and  R. B. R ebak, C harac te riza tion  o f the 
co rros ion  behav io r o f a llo y  22 a fte r five  yea rs  im m ers ion  in m u ltl- ion ic  so lu tions , S c ie n tif ic  Basis 
fo r N uc lea r W as te  M anagem en t X X V I, M R S, W arrenda le , PA. V o l. 757, pp. 735-741, 2003.

97.L . L- W ong, T. L ian, D. V . Fix. M. S u tton  and  R. B. R ebak, S u rfa ce  ana lys is  o f a llo y  22 
coupons exposed  fo r five  years  to  concen tra ted  g round  w a te rs , N AC E C orros ion  2004 , P aper 
N °04701, H ouston, TX, 2004,

98.G . O, llevbare , E ffec t o f S u lfa te  on th e  P ass ive  and  C rev ice  C orrosion  P rope rties  o f A llo y  22 
in 4 M S od ium  C hioride , C o rros ion  V o l. 62, N° 4, pp, 340 -356 , 2006,

89

http://www.virginia.edu/cese/doe/Prediction%20of%20Long%20Term%20Corrosion%20Damag


Capitulo I

99.R - M- C arranza . C. M. G iordano, M. A . R odríguez and  R. B. R ebak, C o rros ion  b e h a v io r o f 
A lloy  22  in ch io ride  so lu tíons con ta in ing  o rgan ic  ac ids, P a p e r N®06627, C o rros ion /06 , N AC E  
Intl., H ouston, TX, 2006.

100 .R . M, C arranza . M. A . R odríguez, C . M, G io rdano  y  R. B. R ebak, E ffec t o f W e a k  Acid  
A d d itio n s  on the  G enera l and  Loca lizad  C orros ion  S uscep tib ility  o f  A llo y  22 in C tilo ride  
S o lu tions, 2007  M R S  Fall M ee ting , S ym pos ium : S c ie n tlf ic  B as is  fo r  N u c le a r W aste  
M anagem en t X XX I, M a te ria ls  R esearch  S ocie ty, S he ffie ld , UK, 16-23 de  S e p tie m b re  de 2007.

101 .M. A . R odríguez, R. M. C arranza  and  R. B. R ebak, E ffec t o f flu o rid e  ions on the  anod ic  
beh a v io r o f  m ili annea led  and the rm a lly  aged a lloy  22 , P aper N °04700, C o rros ion /04 , NAC E 
Intl., H ouston, T X . 2004,

102.M . A, R odríguez, R. M, C arranza, S . D. D ay  and  R. B. R ebak, C rev ice  co rros ion  
suscep tib ility  o f a lloy  22 in fluo ride  and  ch io ride  con ta in ing  env ironm en ts , P a p e r N °05599, 
C orros ion /05 , N AC E Intl., H ouston, TX, 2005.

103.R - Kelly, J. S cu lly , D. S hoesm ith  and R. Buchhe it, “ E lec trochem ica l tech n iq u e s  in co rros ion  
Science and  eng inee ring ” , M arce l D ekker, Inc. NY, 2003,

104 .G u ille rm o  M atam ala  R ivas, C orros ión , E d ito ria l U n ive rs idad  de  C oncepc ión . Pag, 136, 
1978,

105.A , John S edriks ,C orros ion  o f S ta in less S tee ls , Second  E d ition, A  W ile y -ln te rsc ie n ce  
pub lica tion . 1996.

106.B . E, W ilde  and  E. W illiam s, The use o f cun-ent/vo ltage cu rves  fo r  the  s tu d y  o f loca lized 
co rros ion  and  pass iv ity  b reakdow n o f s ta in less  s tee ls in ch io ride  m edia, E lec troch im ica  A cta , 
V o l. 1 6 p p ,1 0 7 1 -1 0 8 5 ,1971,

107 .F .A  R ibe iro , H, S an tos. M od ificac ión  de  la com pos ic ión  qu ím ica  de  un ace ro  inox idab le  
dúp lex  25C r-6N i-3M o-3C u  pa ra  m ed ir la res is tenc ia  a la co rros ión  po r p icado. R ev is ta  c ie n c ia  y 
tecno log ía  de  los m ateria les, P ortuga l V o l. 21 , N °1/2, 2009.

lO S .G era Id  S, F ranke l. Loca lized  C orros ion  P henom eno logy  and C on tro lling  pa ram ete rs . The 
O hio  S ta te  U n ive rs ity , USA.

109.J. V an  M uyider, M .P ourba ix  y  P, Van Laer, ca rac té ris tiques  é lec troch im iques  de  p iqú res  de 
corros ion  du cu iv re  en  p résence  d 'e a ux  e t de  so lu tions  aqueuses  ch lo a iré e s , R apports  
T echn ique  N° 127, C E B E LC O R , B russe is  1965.

110.J. R- G a lve le , T a fe l’s law  in p itting co rros ion  and  c rev ice  con-osion suscep tib ility , Con’osion 
S c ience  V o l. 4 7 , pp. 3 0 5 3 -3 0 6 7 , 2005,

111.J, R, G alve le , T ra n sp o rt p rocesses and  th e  m echan ism  o f p itting  o f m etá is , Jou rna l o f The 
E lec trochem ica l S ocie ty, V o l, 123, N° 4 , pp . 464 -474 , 1976,

1 12 .Z .S zk la rska -S m ia low ska , P itting and C rev ice  Con-osion. N AC E  In te rna tiona l, H ouston
2005,

113 .Joe  H P aye r and  R obert G . Kelly, P rospectives  on  loca lized con 'os ion  in th in  laye rs  o f 
particu la te . M ateria l R esearch  S ocie ty. Vol. 985. 2007.

114.F .P , Ijsse ling, S u rve y  o f lite ra tu re  on c rev ice  co rros ion  (1979 -1998 ) M echan ism s, tes t 
m e thods and  result, p ractica l expe rience , p ro tec tive  m easures and  m on ito ring , lOM  
C om m unications, 2000,

115.W . D. France , Jr, and  N, D, G reene, Jr., P ass iva tion  o f c rev ices  du ring  anod ic  pro tection , 
C orrosion  Vol, 24, N°8, pp, 247 -251 , 1968,

90



Introducción

116.J, L- C ro le t e t J. M. D e íranoux, C a lcu l du tem ps d 'incuba tion  de  la co rros ion  cave rneuse  
des ac ie rs  inoxydab les, C orros ion  S c ience  V o l. 13, pp. 5 7 5 -5 8 5 ,1 9 7 3 ,

117.M . W atson  and J. P ostie thw aite , Nunnerical s im u la tion  o f c rev ice  co rros ion ; th e  e ffe c t o f the 
c rev ice  g a p  profile , C o rros ion  S c ience  V o i. 32 , N °11, pp. 1 2 5 3 -1 2 6 2 ,1 9 9 1 .

118.N . S ridha r and D. S. D unn, E ffec t o f A pp lied  P otentia l on  C hanges in S o lu tion  C hem istry  
ins ide  C rev ices  on  T ype  304L  S ta in less  S tee l and A lioy  825, C on 'os ion  V o i. 50, N®11, pp. 857- 
872, 1994.

119 .5 .E . Lott, R .C . A Ikire, T he  varia tion  o f so lu tion  com pos ition  du ring  th e  in itia tion  o f c rev ice  
co rros ion  on s ta in less  Steel, C orros ion  S cience , V o l.28 , N°5, pp .479-484 .1988 .

120.H . W . P ickering  and  R. P. F ranken tha l, On the  M echan ism  o f Locaíized C o rros ion  o f Iron 
and S ta in less S tee l. I. E lectrochem ica l S tud ies, Jou rna l o f the  E lec trochem ica l S oc ie ty  V o l. 119, 
N“ 10, pp. 1297 -1 3 0 4 ,1 9 7 2 .

121 .B. B aroux, F u rther ins igh ts  on th e  p itting  co rros ion  o f s ta in less  s tee is  in C orros ion  
m echan ism s in theo ry  and p rac lice , Second ed ition, ed ited  by P h ilippe  M arcus, M arce l D ekker, 
pp. 311-347, 2000.

122.L, S tockert and H. Bónhi, S uscep tib ility  to  c rev ice  co rros ion  and m etastab le  p itting  o f 
s ta in less  stee is, M a te ria ls  S c ience  F oa im , V o l. 44 -45 , pp. 3 1 3 -3 2 8 ,1 9 8 9 .

123.T. S h inohara , N. M asuko, T. Tsu jikaw a, M o ire  m ethod  to  m easu re  pene tra tion  dep th  
pro files on  uneven ly  corroded m eta l su rface , C o rros ion  S cience , V o l. 35, N °1-4, pp.785- 
789,1993.

124.P .C -S , C hen, T  H incha ra , T . T su jikaw a , C o rros ion  E ngíneering  S c ience  and T echno logy . 
V o l. 45, p.459, 1996.

125 .B .A . K eh ler, G .O  ilevbare , J .R  S cully, C rev ice  con 'os ion  s tab iiiza tion  and repass iva tion  
behav io r o f  a lloy  22 and  a lloy  625, C o rros ion  57, pp .1042-1065 , 2001.

126.N . J. Laycock, J. S tew art and R. C. N ew m an, T he  in itia tion  o f c rev ice  co rros ion  in s ta in less  
stee is, C orrosion  S c ience  V o l. 39, N °10-11, pp, 1791-1809, 1997.

127.G . T. Burste in  and P. C. P is to rius . Surface  R oughness  and th e  M e tas tab le  P itting  o f 
S ta in less S tee l in C h lo ride  S o lu tions, C o rros ion  V o l. 51, N°5, pp, 3 8 0 -3 8 5 ,1 9 9 5 .

1 2 8 .5 , E. Lo tt and  R. C. A Ik ire , T he  ro le  o f inc lus ions on  in itia tion  o f c rev ice  co rros ion  o f 
s ta in less  stee is. I. E xperim enta l s tud ies, Journa l o f th e  E lec trochem ica l S oc ie ty  V o l. 136, N°4, 
pp. 973 -979 , 1989.

129.R . C. A Ik ire  and S, E. Lott, The ro le  o f inc lus ions  on in itia tion  o f c rev ice  con 'os ion  o f 
s ta in less  stee is. 11. Theore tica l s tud ies, Journa l o f the  E lec trochem ica l S oc ie ty  V o l. 136, N°11, 
pp. 3256-3262 , 1989.

130 .C .S  B rossia, R .G .K e lly , E lectrochem . P roceed ings, eds P .M  N atishan, R G .K e lly , G .S  
F ranke l, R .C  N ew m an, 95 -15 , p, 2 0 0 ,1 9 9 6 .

131.A .A zum a, H .Tsuge, T .K udo, T . M oro isch i, c rev ice  co rros ion  o f D úp lex S ta in less  S tee l in 
S im u la ted  S ou r G as E nv ironm en ts , C o rros ion /87 , pape r 306; co rros ion  45 , p 235,1989.

132.Y .U esug i, M .K lm ura , T .K urisu , Y. N akasi, S, Tsu jikaw a , C o rros ion /85 , P a p e r N ° 2 3 0 ,1985.

133 .A S TM  S tandard  G 48-97, S tandard  tes t m e thods fo r p itting  and  c rev ice  co rros ion  res is tance  
o f s ta in less  s tee is  and  re la ted  a lloys  by  use o f  fen 'ic ch lo ride  so lu tion , m e thods B and  D [N TIS  
2033960 ], 1997,

91



Capitulo I

134 .A S T M  S tandard  G 78-95, S tandard  gu ide  fo r c rev ice  co rros ion  tes ting  o f ¡ron- base and 
n icke l-base  s ta in tess a lloys in seaw a te r and  o th e r C h lo ride - con ta in ing  aqueous env ironm en ts , 
1995.

135 .M ate ria ls  T echno logy  Institu te  o f the  C hem ica l P rocess Industries , C o lum bus, O h.M TI 
M anual No. 3 ,1980 {M T l-2  te s t M e thod -rev ised  1995, Labo ra to ry  tes ting  o f iron -and  N icke l- 
based a lloys  fo r re la tiva  res is tance  to  c rev ice  con-osion in a 6%  FeCI3 so lu tion.

136 .T osh io  Sh iba ta . D eve lopm en t in th e  C o n ce p t o f R epass iva tion  P o ten tia l a s  a M easure  o f 
C rev ice  C orros ion  S uscep tib ility . Fuicui, U n ive rs ity  o f T echno iogy . F eb rua ry  2 8 ,2 0 0 2 .

137 .A S TM  S tandard  F -746-87  (reapproved  1994), S tandard  te s t m ethod fo r  p itting  and  c rev ice  
co rros ion  o f m e ta llic  surg ica l im p lan t m ate ria ls , 1994.

138.A nnua l B ook o f A S T M  S tandard , V o lum e 03 ,02  W e a r and  E rosion ; M eta l C o rros ion , W est 
C onshohocken , PA: A S T M  In ternationa!, 2005.

139 .A nnua l B ook o f A S T M  S tandard , V o lum e 03 .02  W e a r and E ros ion ; M eta l C o rros ion , W est 
C onshohocken , PA: A S T M  In ternationa l, 2008.

140.K . J. Evans, A . Y ilm az, S. D. Day, L. L. W ong , J . C, Estill and  R. B. R ebak, U sing 
e lec trochem ica l m ethods to  de te rm ine  a lloy  2 2 ’s c rev ice  co rros ion  repass iva tion  po tentia l, 
Journa l o f M etals, pp. 5 6 -6 1 ,2 0 0 5 .

141 .A. K. M ishra and  G. S. F ranke l, C rev ice  con ’oston repass iva tion  o f a lloy  22  in agg ress ive  
env ironm en ts , C orrosion  V o l. 64 , N° 11, p. 869, 2008.

142.D . S. D unn, Y . -M .  Pan, K, T. C h iang , G. A . C ragno lino  and  X . H e, T h e  loca lized  co rros ion  
res is tance  and  m echan ica l p roperties  o f a llo y  22 w a s te  package  o u te r con ta iners , Journa l o f 
M eta ls , pp. 49 -55 , 2005.

143.R . Can-anza, “C om parison  o f A lloy  22  C rev ice  C o rros ion  R epass iva tion  P o ten tia ls  from  
D iffe ren t E lec trochem ica l M ethods, S im pos io  S c ien tific  B as is  fo r N uc lea r W as te  M anagem en t 
X X X II, C ong reso  M R S  2008 , B oston -  M A  -  USA, d ic iem bre  1-5, 2008 . P roceed ings  ed ited  by 
R .B . R ebak, N .C . H yatt, D .A. P icke tt M ater. R es. Soc. Sym p, P roc. V o lu m e  1124, pape r num ber 
Q 09-01, pp. 1 -12 ,W arrenda le , PA, 2009.

144.S- T su jikaw a  and  W . H isam atsu , C orros ion . E ng ineering , V o l.29 . Japan . 1980.

145.M . A kash i, G . N akayam a, T. Fukuda, "In itia tion  C rite ria  fo r C rev ice  Con-osion o f  T itan ium  
A llo ys  U sed fo r H LW  D isposa l O ve rpack ," C o rros ion  /1 9 9 8 , pape r n° 158, H ouston, TX  : N AC E, 
1998.

146 .R . M. Can-anza, M. A . R odríguez and R. B. R ebak. E nv ironm enta l and geom etrica l 
co n d itions  to  susta in  c rev ice  co rros ion  in a llo y  22 . P aper N° 07581, C orros ion /07 , N A C E  Intl., 
H ouston . T X  2007.

147.G . A . C ragno lino , D. S. D unn. Y . -M , Pan and O, P ensado , C o rros ion  p rocesses a ffec ting  
the  pe rfo rm ance  o f a llo y  22  as a h igh -leve l rad ioac tive  w aste  co n ta in e r m ate ria l, in S c ien tific  
B asis fo r N uc lea r W aste  M anagem en t X X IV . K. P. H a rt and G . R. Lum pkin , Eds. MRS 
W arrenda le , PA. S ym pos ium  P roceed ings, V o l. 663, 2001.

148.V . Ja in , D. S. D unn, N. S ridha r and  L, Y ang, E ffect o f  m easu rem en t m ethod  and  so lu tion  
chem is try  on the eva lua tion  o f the  loca lized co rros ion  o f cand ida te  h igh -leve l w a s te  con ta ine r 
m ate ria ls , P aper N° 03690, C orros ion /03 , N AC E  IntI, H ouston. T X , 2003.

149 .V .M itrov ic -S cepanov ic  and  R. J. B righam , C rev ice  co rros ion  in itia tion  on n icke l. Jou rna l o f 
the  e lec trochem ica l S ocie ty, V o l. 136, p p .8 8 7 -8 8 9 ,1 9 8 9 .

92



Introducción

150.T .A m ano, Y . K o jim a and  S. Tsu jikaw a, proc. C on f.S c ien tific  B as is  fo r N u c le a r w aste  
M anagem en t X V IIl. P arí I, Kyoto, Japan , 1994, pp. 727-734. Publ. M ate ria ls  R esearch  Soc, 
P ittsburgh , Pa, 1994.

1 5 1 .M .K  W atson  and J. P ostie thw a ite , proa. 11th Int. C ong  on M e ta ilic  C o rros ion  F lo rence. 
Ita ly, 1990; Vol, 5, P, 5 .271; Pub. Assoc. ita liana  M e ta llu rg ica , M ilán, Ita ly .Tx : N A C E , 1998).

152.D .F  T ay lo r and  C .A  C aram ihas, C rev ice  co rros ion  in h igh -íem pera tu re  aqueous system s 
po ten tia l/pH  m easu rem en ts  in a llo y  6 0 0  c rev ices  a t 288°C . Journa l E lec trochem ica l S ocie ty , 
V o l.129 , pp .2458-2464 .1982 .

153 .N ,S ridha r and G .C ragno lino , Proc. 16th int. Sym p. O n the  S c ien tific  Basis fo r N u c le a r 
W as te  M anagem ent, B oston, M a. USA, Vol. 294, p .649. P ub l. M ater. R esearch  Soc., 
P ittsburgh , Pa, U SA 1993.

154.R . B. R ebak and  N. E. Koon, Loca lized  co rros ion  res is tance  o f  h igh n ickel a llo ys  as 
cand ida te  m a te ria ls  fo r  nuc lear w aste  repos ito ry . E ffec t o f  a lioy  and w e ld m e n t ag ing  a t 427°C  
fo r up to  40000  h, P aper N° 153, C orros ion /98 , N AC E Int!, H ouston, TX, 1998.

155.K . A . G russ, G. A . C ragno lino , D. S. D unn and N. S ridhar, R epass iva tion  po ten tia l fo r 
loca lized co rros ion  o f a llo ys  625  and 0 2 2  in s im u la ted  repos ito ry  env ironm en ts , P a p e r N ° 149, 
C orros ion /98 , N AC E Intl., H ouston. TX, 1998.

156.R . B. R ebak, Facto rs  a ffecting  the  c rev ice  co rros ion  su sce p tib ility  o f  A lloy  22 , P aper 
N“ 05610, C orros ion /05 , N AC E  Intl., H ouston, TX, 2005.

157.K . J. Evans and  R. B. R ebak. M easuring  th e  R epass iva tion  P o ten tia l o f A llo y  22 U sing  the  
P o ten tiodynam ic-G a lvanosta tic -P o ten tios ta tic  M ethod, Jou rna l o f A S T M  In te rna tiona l. V o l. 4, 
No. 9, P aper ID JA1101230, 2007.

15 8 .x . He, D- 8 . D unn and A . A. C sontos, C orrosion  o f s im ila r and  d iss im ila r m etaí c rev ices  in 
th e  eng ineered  ba rrie r system  o f a po ten tia l nuc lea r w/aste repos ito ry , E iec troch im ica  A c ta  V o l. 
52 pp. 7556-7569 , 2007,

159 .x. H e and D. S. D unn, C rev ice  co rros ion  pene íra tion  ra tes o f a llo y  22  in ch io ride -con ta in ing  
w a te rs , C o rros ion  V o l. 63, N° 2, pp. 145-158, 2007.

1 6 0 .D. S. D unn, G. A. C ragno lino  and  N, S ridhar, P ass ive  d isso lu tion  and  loca lized co rros ion  o f 
a lloy  22  h igh -leve l w aste  con ta ine r w e ldm en ts , S B N W M  X X lll, M R S, W arrenda le , PA, 
S ym posium  P roceed ings, V o l. 608, pp. 89-94, 2000.

161 .D. S. D unn and  C. S. B rossia , A ssessm en t o f pass ive  and  loca lized co rros ion  p rocesses  fo r 
a lloy  2 2  as  a h igh -leve l nuc lea r w aste  con ta ine r m ate ria l, P a p e r N° 02548 , C on-osion/2002, 
N AC E Intl., H ouston, TX, 2002.

162.G . O. Ilevbare, K. J. K ing, S. R. G ordon, H. A . E layat, G. E. G dow ski and  T, S. E. G dow ski, 
E ffect o f N itra te  on th e  R epass iva tion  P otentia l o f  A llo y  22 in C h Io ride -C onta in ing  E nvironm ents , 
Journa l o f The E lectrochem ica l S ocie ty, V o l. 152, N °12, pp . B 547-B 554, 2005.

163.N . S. M eck, P. C rook, S. D. D ay and R. B. R ebak. Loca lized  co rros ion  suscep tib ility  o f 
n icke l a llo ys  in ha lide  con ta in ing  env ironm en ts , P aper N° 03682, C orros ion /03 , N A C E  Intl, 
H ouston, TX, 2003.

164.S . D. D ay, M. T, W ha len , K. J. K ing, G. A . H ust, L. L. W ong, J. C. Estill and  R. B. R ebak, 
C orrosion  beh a v io r o f  a llo y  22  in oxa lic  ac id  and sod ium  ch io ride  so lu tions, C orros ion  V o l. 30, 
N° 9, pp. 804 -814 , 2004.

165.A . Y ilm az, P. P asupath i and  R. B. R ebak, S tifling  o f c rev ice  co rros ion  in a llo y  22 during  
co n s ta n t po tentia l tests, P aper P V P 2005-71174 , A S M E  P ressure  V esse is  and  P ip ing 
C onfe rence , 17-21 Ju ly  2005, D enver, CO , 2005.

93



Capítulo

166.D . S. D unn, Y . -M .  Pan, K, T . C hiang, G . A . C ragno lino  and  X . He, T he  loca lized  corros ion  
res is tance  and  m echan ica i p roperties  o f a llo y  22 w aste  package  o u te r con ta iners , Jou rna l o f 
M eta ls , pp, 49 -55 , 2005.

167.x. S han and  J. H. P ayar, C om parison  o f  ce ram ic  and po lym er c rev ice  fo rm e rs  on the  
c rev ice  co rros ion  behav io r o f  N i-C r-M o a lloy  C -22 , P aper N° 07582 , C o rros ion /07 , N A C E  IntI, 
H ouston, TX. 2007.

168. D-A- López, S .R  de  S ánchez y S .N . S im ison , E fic ienc ia  de inh ib ido res  de  co rros ión  por 
C 0 2  en func ión  de la m icroestructu ra  de l ace ro . Jo rnadas S A M /C O N A M E T /S IM P O S IO  
M A TER IA , 2003,

169.R .B . R ebak in co rros ion  and env ironm en ta i deg rada tion , V o l. ll, W e inhe im , G erm any, W iley- 
V C H , 2000.

170 .E stra teg ia  de  con tro l de co rros ión  in te rio r en duc tos  de gas , d ispon ib le  en: 
h ttp ://gasna tu ra l.os ine rg ,gob .pe /con ten idos /up loads /G F G N /4_E s tra teg ia_C o rros ion .pd f, fecha  
de  ingreso; 20 /09 /2011 .

171. J- D e  K im pe, Inh ib idores o rgán icos  en los  g lico les, C hevron  T exaco  R esearch  and 
deve lopm en t; d ispon ib le  en  la pág ina  h ttp ://w w w .gas- 
se rve i,com /docs /lN H IB ID O R E S _O R G A N IC O S _E N _LO S _G L lC O LE S .pd f, fe ch a  de ingreso: 
21 /09 /2011 .

172.J. D e  K im pe, N ueva  tecno log ía  de  inh ib ido res  de  co rros ión  en c ircu itos  de  agua  g lico lada , 
C hevron  T exaco  R esearch  and deve lopm en t, d ispon ib le  en  la pág ina : h ttp ://w w w .gas- 
se rve i.com /docs /C orros ion% 20pro tec tion% 20span ish .pd f, fecha  de ing reso : 21 /09 /2011 .

173 .8 - M atsuda, H .H . U hlig , E ffec t o f pH , su lfa tes, and  C h lo rides  on  beh a v io r o f  sod ium  
ch rom ate  and  n itrite  as pass iva to rs  fo r s tee l, Journa l o f  T h e  E lec trochem ica l S oc ie ty  111, p.
156, 1964.

174.H , P, Leckie , H. H. U hlig , E nv ironm enta i fa c to rs  a ffecting  the  c ritica l po ten tia l fo r p itting  in 
18-8 s ta in less  s tee l, Jou rna l o f  The E lectrochem ica l S oc ie ty  113: p. 1 2 6 1 ,1 9 6 6 .

175.1. L. R ozenfe ld , J. S. D an ilov, C o rros ion  S c ience  7: p. 129, 1967.

176 .R . Bailey, J .E  C astie , XPS study o f adso rp tion  o f e thox ilanes on  iron, Journa l M ate ria ls  
S c ience12 , pp. 2049-2055 , 1977.

177.Y . Zuo , H .W ang, J. Z hao , J. X iong, The e ffects  o f  som e an ions  on  m e tas tab le  p itting  o f 
316L  s ta in less  s tee l. C o rros ion  S cience , 44: p. 13-24, 2002.

178.G . O . Ilevbare  and G. T  B urste in , T he  inh ib ition  o f  p itting  co rros ion  o f s ta in less  s tee is  by 
ch rom ate  and m o lybda te  ions, C orros ion  S c ience  V o l. 45 , pp. 1545-1569 , 2003.

179 .M .A . R odríguez, Inh ib ition  o f loca lized corros ion  in ch rom ium  co n ta in ing  s ta in less  a lloys, 
co rros ion  rev iew s, 2011.

180.C .B . B reslin , C .C hen and F. M ansfe id , The e lec trochem ica l behav iou r o f  s ta in less  s tee is 
fo llow ing  su rface  m od ifica tion  in ce rium -con ta in ing  so lu tions , C orros ion  S c ience ,V o l 39, N° 6, 
p .1 0 6 1 -1 0 7 3 ,1997.

181 .A .D  K e ite lm an, J .R . C á lve le , P itting  and  p itting inh ib ition  in sod ium  su lp h a te  so lu tions  
C orros ion  S c ience  22. p. 739-751, 1982.

182 .D .W  D eBerry, A . V ie lbeck, Inh ib ition  o f p itting  co rros ion  o f  A IS I 304L  s ta in less  s tee l by 
su rface  ac tive  com pounds, C orros ion  44, p. 299 -305  1998.

94

http://gasnatural.osinerg,gob.pe/contenidos/uploads/GFGN/4_Estrategia_Corrosion.pdf
http://www.gas-
http://www.gas-


Introducción

183.R .B  R ebak, N .E  Koon, J .P .C rook, In: M. Seo, B. M ac D ougall, H. T akahash i, R .G  Kelly, 
ed ito rs. P assiv ity  and loca lized C orros ion , V o l.P V  99-27, P enn ing ton , NJ: T h e  E iec trochem ica l 
S ocie ty , p. 4 7 3 -4 8 2 ,1 9 9 9 .

184.R . M. C arranza, M. A . R odríguez and R. B. R ebak, E ffec t o f fluo ride  ions on  c rev ice  
co rros ion  and pass ive  behav io r o f  a lloy  22  in h o t ch io ride  so lu tions, C orros ion , Vol. 63 , No, 5, p. 
480 , 2007.

185.W ang, S, R .C  N ew m an. C rev ice  con-osion o f type  316L s ta in less  stee l in a lka lin e  ch io ride  
so lu tion . C orrosion  60, N° 5, p. 448 -454 . M ay 2004.

186 .H ,Y ash iro , A  .O yam a, K .Tanno, E ffects o f tem pera tu ra  and poten tia l on the  inh ib itive  
action  o f oxacid  sa lts  fo r p itting in h igh -tem pera tu re  ch io ride  so lu tions . C o rros ion  V o l.53 pag. 
2 9 0 -2 9 7 .1 9 9 7 .

187.C. S. B ross ia  and R. G . K elly. In fluence  o f A lloy  S u lfu r C o n ten t and  B ulk E lectro iy te  
C om position  on C rev ice  C orros ion  In itia tion  o f A u s te n itic  S ta in less S tee l, C o rros ion  V o l. 54, 
N°2. pp, 145 -1 5 4 ,1 9 9 8 .

188.G .A . C ragno lino , N. S ridhar, Loca lized  corros ion  o f a cand ida te  co n ta in e r m a te ria l fo r h igh- 
leve l nuc lear w aste  d isposal, C orros ion  47  (6 ) p. 4 6 4 -4 7 2 ,1 9 9 1 .

189.M . Ü rgen, A .F . Qakir, The e ffe c t o f  m o lybda te  ions on th e  te m p e ra tu ra  d e p e n t p itting  
po tentia l o f aus ten itic  s ta in less  s tee is  in neutra l ch io ride  so lu tions , 32(8). p .8 3 5 -8 5 2 ,1991.

190.P-C . P is to rius , G .T. Burste in , G row th  o f co rros ion  p its  on s ta in less  stee l in ch io ride  so lu tion  
con ta in ing  d ilu te  su lphate , C orros ion  S c ience  33 (12) p. 1 8 8 5 -1 8 9 7 ,1 9 9 2 .

191.J. G luszek, G .B  F reem an, J. Barón, and  J .K ub ick i, E ffect o f com pos ition  m od ifica tion  o f 
pass ive  film s fo rm ed  in fe rric  s ta in less  s tee l on res is tance  to  p itting, C orros ion  4 1 ,pag  527-532. 
1985.

192. K. S ug im o to  and Y . S aw ada, T he  ro le o f  a lloyed m o lybdenum  in a us ten itic  s ta in less  s tee is  
in the  inh ib ition  o f p itting  in neutra l ha lide  so lu tions . C orrosion  V o l. 32, N°9, pp. 3 4 7 -3 5 2 .1 9 7 6 .

193.R . 8 . L illa rd . M. P. Ju rinsk i and  J. R, S cu lly, C rev ice  co rros ion  o f a llo y  625  in ch io rina ted  
A STM  artific ia l ocean w ater, C o rros ion  V o l. 50, N°4, pp. 2 5 1 -2 6 5 ,1 9 9 4 .

194.E-A . Abd El M eguid , A .A . A bd El Latif, E iec trochem ica l and S E M  s tu d y  on T ype  254  SM O  
s ta in less  stee l in ch io ride  so lu tions. C orros ion  S c ience  4 6  (10), p .2431-2444 . 2004.

195.J.J. Park, S .l. Pyun , W .J . Lee. H .P  K im , E ffec t o f b ica rbona te  ion add itives  on  p itting 
co rros ion  o f  type 316L  s ta in less  s tee l in aqueous 0.5M  sod ium  ch io ride  so lu tion , C o rros ion  55: 
p. 380,1999.

196.G . B e llanger, Inh ib ition  o f loca lized co rros ion  fo r s ta in less  s tee is in low -leve l rad ioactiva  
w a te r con ta in ing  ch io ride . C o iro s io n  S c ience  48. p .1379-1403, 2006.

197.D .S  D unn, Y-M- Pan, L. Y ang, and G .A , C ragno lino . Localized corros ion  suscep tib ility  o f 
A lloy  22  in ch io ride  so lu tions ; P a rt 2 - E ffect o f fab rica tion  p rocesses. Con-osion. 62 (1 ):3 -12 .
2006.

198.K .J. Evans. S .D . Day, G .O . Ilevbare, M .T. W ha len , K .J. K ing, G .A  .Hust, L .L  W ong, J.C . 
Estill, R .B  R ebak. P VP . A S M E . N ew  York, NY, V o l. 457, p. 55 -63 . 2003,

199.D .S . D unn, L. Y ang . C. W u, and G .A . C ragno lino . "E ffe c t o f  Inh ib iting  O xyan ions  on  the 
Loca lized  C orros ion  S uscep tib ility  o f W as te  P ackage C on ta ine r M a te ria ls ." S c ie n tif ic  B as is  fo r 
N uc lea r W aste  M anagem en t X X V III. J .M . R anchar, S, S troes-G ascoyne , and L. B row n ing  eds, 
W arrenda le , PA: M a te ria ls  R esearch  S oc ie ty  S ym posium  P roceed ings. V o l, 824, pp, 33-38.
2004.

95



Capitulo

200.M .A . R odríguez, R .M . C arranza . M I ,  S tu a rt and R.B. R ebak, A S M E  P ressu re  V esse í and 
P ip ing  D iv is ión  C onfe rence , V o iJ ,  p .395-404, S an A n ton io , T X , 22 -27  July, 2007.

2 0 1 .M. M iyagusuku , R. M, C arranza , and R, B. Rebal<, P aper 10238, The E ffec t o f  phospha te  
ions  on corros ion  behav io r o f a llo y  22 . C orros ion /2010 , N A C E  Intl. H ouston, T X , 2010.

202 .R . M. C arranza , C. M abe l G iordano, M artin  A . R odríguez and R aúl B. R ebak, E ffec t o f 
o rgan ic  ac id  add itions  on the  genera l and  loca lized  co rros ion  su sce p tib ility  o f a llo y  22 in ch io ride  
so lu tions- P aper 08578, C orros ion /2008 , N AC E  Intl. H ouston, T X , 2008.

203 .R . B. R ebak, M echan ism s o f inh ib ition  o f  c rev ice  co rros ion  in a llo y  22 , M R S  Fall M eeting, 
S ym posium : S c ien tific  B as is  fo r N uc lea r W as te  M anagem en t X X X , M a te ria ls  R esearch  Socie ty, 
B oston , MA, U SA , 27 de N oviem bre  a l 1 de  D ic iem bre  de  2006.

96



Capítulo II

OBJETIVOS



Objetivos

OBJETIVO  GENERAL

Estudiar sistem áticam ente el com portam iento frente a la corrosión 

general y localizada (corrosión en rendijas) de la aleación 22 {N i-22% Cr- 
13% M o-3% W -3% Fe) en soluciones conteniendo m ezclas de cloruros, como 

principal ion agresivo, y otros iones potencialm ente presentes en aguas 
subterráneas y de los cuales se sospecha un posible efecto inhib idor de la 
corrosión localizada. Se busca obtener inform ación del efecto que, sobre la 
corrosión de la aleación 22, tiene la com posición de las aguas subterráneas 
que podrían estar presentes en un repositorio geológico profundo en donde se 
planea a lm acenar contenedores m etálicos de residuos nucleares de nivel alto.

O BJETIVOS ESPECÍFICOS

• Determ inar el efecto inhib idor y/o agresivo para la corrosión general y 
localizada de los iones nitrato, sulfato, s ilicato, hidróxilo, 

carbonato/bicarbonato, cromato, m olibdato y tungstato.

•  Defin ir los potenciales críticos confiables para evitar la corrosión en 
rendijas de la aleación 22 en soluciones de cloruro puro, aplicando 

técnicas electroquím icas.

• Analizar los datos experim enta les obtenidos en base a los m ecanism os y 
modelos que se encuentran en la literatura.
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Capitulo III

1 Material

Se utilizaron probetas de aleación 22 de com posición quím ica en peso: 
59.566%  Ni, 20,38%  Cr, 13,82%  Mo, 2,64%  W , 2,85%  Fe, 0,17%  V, 0,16%  Mn,
0,008%  P, 0,0002%  S, 0,05%  Si y 0,005%  C; las cuales poseen un tra tam iento 
térm ico de  solubilizado en fábrica {M ili Annealing). Las m ism as fueron 
preparadas superfic ia lm ente con papel abrasivo de grano de carburo de silicio, 
fina lizando en núm ero 600. La operación del pulido de las m uestras se realizó 
m edia hora antes a la in iciación de la experiencia electroquím ica.

1.1 Probetas prism áticas

Este tipo de probetas son ideales para el estud io  de la corrosión en 
estado activo y pasivo, Las m ism as poseen la form a geom étrica de un 
paralelepípedo de dim ensiones aproxim adas 1 2  mm x  1 2  mm x  15 mm y  un 
área expuesta a la solución de aproxim adam ente 10 cm^. [1] Las probetas se 
roscan a una varilla m etálica que se utiliza com o contacto e léctrico, la cual se 
introduce en un portaprobeta de vid rio  y es aislada de la solución con una junta 
de PTFE (Politetrafluoroetileno). Estas probetas son una variación de las que 
se encuentran descritas en la norm a ASTM  G5-94. [2] La rendija determ inada 
por la jun ta  de PTFE no es lo sufic ientem ente severa com o para inducir la 
corrosión localizada de la aleación de base níquel en form a reproducible, aun 
en condiciones m oderadam ente agresivas, por tal m otivo este tipo  de probetas 
no son adecuadas para el estudio de la corrosión en rendijas. [1,3

1.2 Probetas PCA

Las probetas PCA {P rism  Crevice Assem bly) son parale lepípedos 
especialm ente d iseñados para el estudio de la corrosión en rendijas [1,4], con 
unas dim ensiones aproxim adas 19 mm x 19 mm x 9,5 mm y  un área expuesta 
a la solución de aproxim adam ente 14 cm^. Las m ism as poseen un orificio 
central c ircu lar de 7 mm de diám etro. Dos form adores de rendijas de material 
cerám ico cubierto con cinta de PTFE (Politetrafluoroetileno) se a justan contra 
las caras de la probeta con un torque de 5 N.m, m ediante un torn illo  de titan io  
Introducido a través del orific io  central. Los form adores de rendija utilizados se 
basan en la geom etría  descrip ta en la norm a ASTM  G78 [2], El torn illo  se 
envuelve con cinta de PTFE para ev ita r el contacto eléctrico con la probeta. 
Cada probeta se rosca a una varilla  m etálica que se utiliza com o contacto 
e léctrico y  se introduce en un portaprobetas. Esta varilla se aísla de la solución 
m ediante una jun ta  de PTFE que determ ina otra rendija sobre la probeta en la 
parte superior (sim ilar a la rendija de la probeta prism ática). Se aplica un torque 
adecuado sobre la tuerca para evitar el pasaje de solución hacia la zona del 
contacto eléctrico con la varilla  roscada.

En la Figura 1 se presentan los tipos de probetas, los d ispositivos 
arm ados y las partes de los m ismos.
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A ’ *
1

a)

OOb
a) Arandela de PTFE
b) Arandela de metai
c) Tuerca
d) Formadores de rendijas cerámicos.
e) Tomilio de titanio
f) Arandelas para formadores de rendijas.
g) Tuerca de titanio
h) Probeta prismática
i) Probeta PCA
j) Varilla de acero inoxidable
k) Portaprobeta de vidrio
i) Junta de PTFE

C)

Figura 1 Fotografías de los diferentes tipos de probetas y dispositivos, a) Probeta PCA con su 
respectivo dispositivo, b) Probeta prismática con su respectivo dispositivo, c) Componentes de 
los dispositivos.

101



2 Equipam iento utilizado

2.1 D ispositivos de m edición

Los ensayos electroquím icos se realizaron utilizando un potenciostato 
Solartron SI 1287 Electrochem ica l Interface. Los ensayos de espectroscop ia  
de im pedancia e lectroquím ica (EIS) se realizaron utilizando el potenciostato 
Solartron SI 1287 en conjunto con el generador de onda /  ana lizador de 
respuesta en frecuencias Solartron SI 1260 Im pedance /  Gain-phase analyzer. 
Se utilizó el software Corrware® 2.9c para com andar el SI 1287, y  el software 
Zplot® 2.9c para com andar el SI 1260. Adem ás se utilizaron los software 
Zview® 2.9c y Corrview® 2.9c en el análisis de los resultados.
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2.2 Celda Electroquím ica

Se utilizó una celda electroquím ica de tres electrodos, hecha de vidrio 
Pyrex® con tapa de PTFE. El electrodo de referencia (ECS, e lectrodo de 
calomel saturado, V  = 0,244 V e n h ) fue m antenido a tem peratura am biente 
m ediante una cam isa con circulación de agua corriente y conectado a la celda 
a través de un cap ila r de Luggin. El contraelectrodo consistió  en una lám ina de 
platino. El electrodo de trabajo fue una probeta de aleación 22. La celda fue 
sum ergida en un baño term ostático de agua. El control de tem pera tura se 
realizó utilizando term ostatos Julabo® MV4 y  MG4. Estos equipos m antienen 
constante la tem peratura del baño term ostático en el cual se sum erge la celda 
electroquím ica. La solución dentro de la celda se m antuvo a una tem peratura 
constante de  90 ± 1°C durante cada ensayo. Se dispuso de un condensador 
refrigerado por agua corriente para ev ita r la evaporación y consecuentem ente 
el cam bio de com posición de la solución durante el ensayo.

Se realizaron ensayos en condic iones de aireación natural y en 
condiciones desaireadas. En el prim er caso se perm itió el libre ingreso de aire 
a la celda electroquím ica. En el segundo caso, se introdujo un burbu jeador a 
través del cual se burbujeó la solución con nitrógeno de alta pureza durante 60 
m inutos previos al ensayo y  a lo largo de todo el m ismo. Para el estudio de la 
corrosión general y en rendijas se utilizó una celda e lectroquím ica de 1 0 0 0  cm^ 
de volum en, en la cual se introdujo 500 cm^ de solución. Debido a que algunas 
soluciones utilizadas poseen pH básicos (silicatos) y  éstas degradan al vidrio, 
los ensayos en estos m edios se llevaron a cabo en una celda electroquím ica 
especial con cuerpo y  tapa de PTFE. En la Figura 2 se presenta el sistem a 
experim enta l utilizado, agregando una im agen del esquem a interno de la celda 
electroquím ica cuando se utiliza una probeta PCA.
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Electrodo de 
referencia

Electrodo de Contraelectrodo 
trabajo

lom illo
lormador de 

rendija

- 3

Pfobíla «“ «'ea 
aleación 22

CELDA e l e c t r o q u ím ic a

1- Condensador
2- Electrodo de trabajo 

Electrodo de referencia
4- Termómetro
5- Trampa de solución
6- Contraelectrodo de platino
7- Ingreso de nítrogeno
8- Capilar de Luggin
9- Termostato
10- Tapa de PTFE de la celda

Figura 2. Celda electroquímica sumergida en el termostato,

3 Soluciones

Las soluciones utilizadas consistieron en:

•  Soluciones puras de cloruros (NaCI, CaCb) a d iferentes 
concentraciones.

•  Soluciones de cloruros con ad ic iones de diferentes aniones en 
diversas concentraciones y pH. C l‘ + SiOs^, C r  + 0 H  ,C I’ + N O 3 ,

NaCI + S O ¡, NaCl + C rO ,, CI' + H 2 C O 3 , Cl + H C O 3 ,  NaCI + COg, 

c r  + M0 O 4 , c r  + W 0 ¡ ). En ios casos donde se tuvo  que ajustar 
el pH, esto se realizó m ediante pequeñas adiciones de NaOH ó 
HCI.

Se utilizó una tem peratura de 90°C con el fin  de  exponer a la aleación a 
los am bientes más severos posibles. Esta tem peratura es cercana a la 
tem peratura de ebullic ión del agua a presión atm osférica, que es la m áxim a
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tem peratura a ta cual se m antiene la hum edad necesaria para que se 
produzcan los procesos de corrosión. Se utilizaron so luciones de cloruro puras 
por encim a de las concentraciones generalm ente halladas en las aguas 
subterráneas, de los lugares donde se pueden co locar los contenedores con 
los residuos radiactivos de nivel alto. [5] Estas condiciones son am pliam ente 
usadas en la investigación de la resistencia a la corrosión de las aleaciones Ni- 
Cr-Mo, lo que perm itirá obtener una com paración con trabajos publicados en la 
literatura científica.

Se trabajó con algunas so luciones que contenían aniones que 
difícilm ente se encuentran en las aguas subterráneas, com o los crom atos, 
m olibdatos y tungstatos. Esto se realizó para estudiar el efecto inhib idor con un 
fin netam ente m ecanísitico, pues corresponden a aniones form ados con 
cationes m etálicos presentes en la A leación base y pueden dar inform ación 
sobre los m ecanism os de inhibición.

4 Técnicas aplicadas

Diversas técnicas electroquím icas son utilizadas para la evaluación de la 
corrosión uniform e y  localizada. Para el estudio de la corrosión uniform e se 
realizó un seguim iento del potencial de corrosión en el tiem po, curvas de 
polarización potenciodinám ica y  espectroscopia de  im pedancia e lectroquím ica. 
Para el estudio de la corrosión localizada, se evaluó la susceptib ilidad a la 
corrosión en rendijas a partir de la determ inación del potencial de repasivación. 
Los ensayos realizados se com plem entaron con la observación de las probetas 
en el m icroscopio e lectrónico de barrido (MEB).

4.1 Seguim iento del potencial de corrosión en el tiem po

Esta técnica consiste en el registro del potencial de corrosión (E corr) 
para eva luar su com portam iento en el tiem po, en diferentes condiciones 
experim enta les por periodos de hasta 24 horas. En a lgunos casos, durante 
este período, se realizaron m ediciones de EIS a d iferentes tiem pos de 
inmersión. En este ensayo se utilizaron las probetas prism áticas, igual que para 
todas las técn icas utilizadas para evaluar la corrosión generalizada.

4 .2  Curvas de polarización

A  partir de estas curvas se obtuvo inform ación sobre el com portam iento 
activo, pasivo y transpasivo de la aleación 2 2 .

La aplicación de  este m étodo conlleva los siguientes pasos:

1. Registro de E c o r r  por 15 minutos.
2. Ap licación de  una densidad de corriente catódica constante  de 

50 pA/cm^ por 5 m inutos. Este pretratam iento tiene com o objetivo 
lograr una lim pieza catódica de la superficie.
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3. Aplicación de una rampa de potencial en el sentido anódico, a partir 
del potencial final de! paso previo con una velocidad de barrido de
0,167 mV/s.

4. F inalización del barrido cuando se alcanzan valores de densidad de 
corriente anódica de  10 nnA/cm^

4.3 Determ inación del potencial de repasivación

Como se detalló en la in troducción existen varias técnicas tanto 
estandarizadas com o no estandarizadas para la determ inación del potencial de 
repasivación. A  continuación se describe el procedim iento experim ental que se 
ejecutó en las d iferentes técnicas para la determ inación del potencial de 
repasivación utilizando probetas PCA.

4.3.1 Curva de polarización potenciodinám ica cíclica (PPC)

El procedim iento utilizado se basa en la norma ASTM  G 61 y consta de 
una serie de etapas. [2 ]

1. Registro del potencial de corrosión ( E c o r r )  por 15 minutos.
2. Aplicación de un tratam iento galvanostático catódico de 50 pA/cm^ 

por 5 minutos.
3. Aplicación de  una rampa de potencial en el sentido anódico, a partir 

del potencial final alcanzado en la Etapa 2, con una velocidad de 
barrido de 0,167 mV/s.

4. Inversión del sentido del barrido al a lcanzar una densidad de 
corriente anódica preestablecida ( 1 0  mA/cm^). Se fija  un potencial 
máxim o {usualm ente 0 , 8 5  V e c s )  al cual se invierte el sentido del 
barrido s ino se alcanza la densidad de corriente preestablecida.

5. F inalización del barrido de potencia les al a lcanzar una densidad de 
corriente catódica m ayor a 1 pA/cm^.

4.3.2 M étodo Potenciod inám ico-G alvanostático-Potenciodinám ico (PD-G S- 
PD)

Este m étodo desarro llado por M ishra y Frankel [6 ] posee los siguientes
pasos:

1. Registro de E c o r r  por 15 minutos.
2. Aplicación de densidad de corriente catódica constante de 

50 pA/cm^ por 5 minutos.
3. Aplicación de una rampa de potencial en el sentido anódico, a 

partir del potencial final del paso previo con una velocidad de 
barrido de 0,167 mV/s y hasta un va lo r de corriente igual a 30 pA 
(aprox. 2 pA/cm^).

4. Aplicación de esta m isma corriente (30 pA ) durante 2  horas (m odo 
galvanostático).
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5. Finalización del barrido de potencia les al a lcanzar una densidad 
de corriente catódica m ayor a 1 pA/cm^.

4.3.3 M étodo Potenciodinám ico-Potenciostático-Potenciodinám ico (PD-PS- 
PD)

1. Registro de E c o r r  por 15 minutos.
2. Aplicación de densidad de corriente catódica constante de 

50 |jA /cm ^ por 5 minutos.
3. Ap licación de una rampa de potencial en el sentido anódico, a 

partir del potencial final del paso previo con una velocidad de 
barrido de 0,167 mV/s y  hasta un va lo r de potencial de  300 mV.

4. Aplicación de este m ismo potencial (300 m V) durante 2 horas 
(modo potenciostático).

5. F inalización del ban-ido de potencia les al a lcanzar una densidad 
de corriente catódica m ayor a 1 pA/cm^.

4.4 Ensayos a potencial constante

Esta técnica consiste en la aplicación de un potencial constante y el 
registro de  la corriente que circula por la probeta en el tiem po. Se realizaron 
ensayos a potenciales cercanos al potencial de repasivación en so luciones de 
cloruros con diferente concentración. El aum ento de la corriente en el tiem po 
(después de un periodo de incubación) indicaría el in icio o  la estabilización de 
la corrosión en rendijas [7]; por el contrario, una continua d ism inución de 
corriente en el tiem po indicaría la ausencia de  corrosión en rendijas.

4 .5  Espectroscopia de im pedancia e lectroquím ica

A  partir de este m étodo se puede ca lcu la r la ve locidad de corrosión 
generalizada de un material en un determ inado medio. Es útil d is tingu ir los 
fenóm enos de relajación propios del s istem a en estudio que presentan 
diferentes constantes de tiem po. La aplicación de la técnica de espectroscopia 
de im pedancia e lectroquím ica (EIS, por sus sig las en inglés) a los procesos de 
corrosión de m etales posibilita ob tener inform ación cinética sobre los m ismos, 
estudiar sus m ecanism os y  evaluar la velocidad a la que ocurren.

Esta técnica se basa la aplicación de una perturbación eléctrica 
controlada (potencial o corriente) a un sistem a electroquím ico en estado 
estacionario, estudiando la señal de salida (corriente o potencial). La m agnitud 
de la perturbación debe ser pequeña para que el s istem a se m antenga dentro 
del rango de com portam iento lineal. La señal e léctrica aplicada com o 
perturbación es com únm ente una onda sinusoidal de  potencial (E). De este 
modo, se obtiene com o señal de salida una onda sinusoidal de corriente (i). La 
am plitud de la onda de corriente y  su defasaje con respecto a la onda de 
potencial son funciones de la frecuencia (f) de la perturbación. La función de 
transferencia, se denom ina im pedancia (Z), y  es el cociente com ple jo entre las 
señales de salida (l) y  entrada (E). Esto se representa en la Ecuación 1. La
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im pedancia es la transform ada de Fourier del transitorio-respuesta de un 
im pulso unidad. [8,9]

«-S ’
Z(jci>) es la im pedancia, E(jo)) es el potencial, e IQo)) es la corriente. 

Todos ellos son núm eros com plejos. La unidad im aginaria es j =  - 1 ,  y  co es 

la frecuencia angular (w = 2TTf).

La aplicación de perturbaciones en un rango am plio  de frecuencias 
perm ite obtener un espectro de la im pedancia en función de la frecuencia. Los 
datos obtenidos en los ensayos de espectrocop ia de im pedancia 
electroquím ica, son reportados por los equipos com ercia les en una de las dos 
formas:

a) Com ponente real de la im pedancia (Z ') y  la com ponente 
imaginaría de la im pedancia (Z").

b) Módulo de im pedancia | Z | y  ángulo de fase (cp).

Estos dos modos de representar los núm eros com ple jos (la im pedancia) 
son la base de dos m aneras de  representarlos gráficam ente, denom inados 
gráficos de  Nyquist y  de Bode. El uso de uno u otro d iagram a depende de las 
características del espectro en particular. En el desarro llo de esta tesis só lo se 
m ostraran los d iagram as de Bode ya que por las características del sistem a 
bajo estudio, este tipo de diagram a perm ite una m ejor visualización de las 
constantes de tiem po involucradas.

En el caso de los estudios de corrosión que utilizan la técnica EIS, los 
espectros de im pedancia obtenidos suelen ser analizados m ediante circuitos 
eléctricos, com puestos por com ponentes ta les com o resistencias (R), 
capacitancias (C), inductancias (L), etc. [10] Com binados de tal m anera que 
reproduzcan los espectros de im pedancia medidos. Estos c ircuitos e léctricos 
son denom inados “circuitos eléctrícos equivalentes"

El núm ero de circuitos equ iva lentes que pueden representar el 
com portam iento de una interfase m etal/solución puede ser elevado 
dependiendo de la com ple jidad del diagram a. No obstante existe una condición 
esencial para la selección de un circu ito  equivalente: tanto  los com ponentes del 
c ircuito com o el c ircu ito  eléctrico en sí m ismo, deben tener una explicación 
física.

El circuito equivalente más sencillo que describe la im pedancia de la 
interfase m etal-solución es el c ircuito R n I(R //C ). El m ism o se representa en la 
tabla 1, junto con su correspondiente función de  transferencia. En muchas 
ocasiones, el c ircuito RoZ(FV/C) no perm ite un buen ajuste a los datos 
experim entales de EIS. El reem plazo de la capacidad pura (C) por otro 
elem ento de circuito, denom inado elem ento de fase  constante (CPE: Constant 
Phase Elem ent), supera este inconveniente (tabla 1). El CPE tiene en cuenta la
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variación de la capacidad con la frecuencia. Esta d istribución de valores de 
capacidad en frecuencia se ha atribuido a heterogeneidades superfic ia les tales 
com o rugosidad, variación de la constante dieléctrica, porosidad, etc. [8 ] La 
función de transferencia del CPE se presenta en la Ecuación 2. Las constantes 
T y n se denom inan factor preexponencial y  exponente, respectivam ente. El 
va lo r n = 1 corresponde al com portam iento de una capacidad pura. En ese 
caso se cum ple T = C. [8 ]

Tíjco)"
(2)

La variación de la capacidad con la frecuencia im plica necesariam ente 
una variación de la resistencia para que el elem ento del c ircu ito  cum pla con la 
transform ación de Kram ers-Kronig [10-11]. Esta transform ación indica si se 
satisfacen los requisitos de causalidad, linealidad y estabilidad de la teoría de 
los sistem as lineales. El CPE cum ple con este requisito.

C IRCUITO  EQUIVALENTE FUNCION DE TR AN SFER EN C IA

•—%VwW—
R

•w w v-

Z  = Rn +
R

1 + j(oRC

R:.
•—vWW—

H  C P E

R
■WVAAT

Z  = R , +
R

1+TR(jco)"

r C c p É j ] -

Ri
----- s V A V

; c p | 3 - |

Z  = R . + Ri +•
R.

"  1 + R ,T ,(jco r l  + RaT^Ocor

Tabla 1. Circuitos equivalentes y las funciones de transferencias con’espondientes 
utilizadas en la técnica de EIS.
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Es conocido que diferentes c ircuitos equivalentes pueden dar a un buen 
ajuste de un conjunto de resultados experim entales. [8 ] Igualm ente O livera y  
col. [1 2 ] remarcan los criterios fundam entales para la selección de un circuito 
equivalente que represente el com portam iento experim ental del sistema:

•  A juste del circuito propuesto con los resultados experim enta les, de 
acuerdo a un valor determ inado del erro r (en este trabajo, chi^<1 .1 0 '^).

•  Valores de los parám etros circuita les, consistentes en las d iferentes 
condiciones experim enta les evaluadas, factib les de re lacionar con la 
estructura o com portam iento e lectrónico del sistem a, y errores re lativos 
en su determ inación.

4.5.1 Velocidad de corrosión

M ediante ensayos electroquím icos se puede estim ar la ve locidad de 
corrosión general (V c o r r ) de un material metálico, u tilizando las ecuaciones 3 
y  4.

\ = --- Pa:Pc__J_ (3j

Rp 2 ,3 0 3 (p , + Pc)Rp

Vcorr (4)

En donde B es la constante de Stern-Geary, la cual se calcula m ediante 
las pendientes de Tafel anódica (Pa) y  catódica (Pe) y Rp es la resistencia de 
polarización (en la Tab la 1, Rp corresponde a R y ésta se asocia con la 
resistencia de la constante de tiem po de bajas frecuencias). Ico rr  es la 
densidad de corriente de corrosión, k es la constante faradaica, PE es el peso 
equivalente y  p es la densidad de la aleación. La densidad de la aleación 22 es 
p = 8,69 g/cm^. El peso equivalente, suponiendo disolución estequiom étrica de 
los aleantes m ayoritarios com o Ni^*, C r^ \ Mo®*, Fe^"^ y W®*, es PE = 23,28. El 
factor de conversión faradaico es k = 3,27 x 10® pm g-A'^ cm'^ año'V [2

En el presente trabajo se realizaron m ediciones de EIS al potencial de 
corrosión en diferentes condiciones experim entales. Se aplicó una onda de 
potencial sinusoidal de 10 mV de am plitud, realizándose un barrido en 
frecuencias desde 10 kHz hasta 1 mHz. Se m idió la im pedancia tom ando cinco 
frecuencias por cada década equiespaciadas logarítm icam ente. Se utilizaron 
valores de 0 ,12V /década  para las pendientes de  Tafel anódica y  catódica, lo 
que conduce a un valor de  B = 0,026 V. Estos son valores medios, 
recom endados en la bibliografía, que no im plican ninguna suposic ión sobre el 
m ecanism o del proceso corrosivo, [1,13]
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1 Efecto de diferentes aniones sobre la corrosión de la A leación 22.

A  continuación se presentan los resultados obtenidos del 
com portam iento frente a la corrosión generalizada y  localizada (corrosión en 
rendijas) de la aleación 22 en diferentes condiciones am bientales. En los 
estudios de corrosión generalizada se utilizaron probetas prism áticas y en los 
estudios de corrosión localizada probetas tipo PCA. Los estudios realizados 
incluyen la determ inación del potencial de repasivación de la corrosión en 
rendijas m ediante d iferentes métodos: PPG, m étodo PD-GS-PD, m étodo PD- 
GS-PS, y  experiencias a potencial constante. Adem ás se realizó un registro del 
potencial de corrosión en el tiem po y m ediciones de EiS con el correspondiente 
cálculo de la velocidad de corrosión generalizada. Los estudios se realizaron 
por duplicado.

1.1 Efecto de los Iones oxinidrilo y  silicato

Se realizó un estudio de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22. en soluciones acuosas de NaCl puras con concentraciones 1M, 
0,1M, 0,01M  a pH básicos entre 11-12,5 y  en soluciones acuosas de NaCI con 
diferentes concentraciones de Na2 Si0 3 -9 H2 0 , a 90°C. Se obtuvieron los 
parám etros críticos para el estudio de la corrosión localizada m ediante el 
m étodo de curvas PPG. Adem ás se realizó un estudio de la ve locidad de 
corrosión generalizada de la aleación 22 en función del tiem po y pH, expuestos 
a los m edios antes descritos con las m ism as condiciones am bientales.

1.1.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En las F iguras 1, 2 y 3 se presentan curvas PPG de probetas PCA en 
soluciones de NaGI 0,01M, 0,1M , 1M, de pH 11, 12 y  12,5 a 90°C. E corr  
m ostró una tendencia decreciente cuando se aum entó el pH de la solución. 
Todas las cun/as presentaron una am plia región de pasividad con unas 
densidades de corriente de aproxim adam ente 1 pA/cm^. Los barridos de vuelta 
de potencia les fueron sim ilares en todos casos, exceptuando los de pH 12,5. 
En este pH no se observó histéresis de corriente entre el barrido de  ida y el de 
vuelta. En los ensayos a pH in feriores se observó histéresis de cornente entre 
el barrido de ida y  el de vuelta. D icha histéresis estuvo asociada a la corrosión 
en rendijas com o se m ostrará más ade lante en esta sección.
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E , V
ECS

F igura  1. C u rvas PPC  de la a leac ión  22  en so luc iones  acuosas desa ireadas  de N aCI 0,01 M 
pu ro  a pH  11-12,5.

E , V
ECS

F igura 2 . C un/as PPC  de  la  a leac ión  22 en so luc iones  acuosas desa ireadas  de  N aCI 0,1 M 
pu ro  a pH 11-12,5.
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F igura  3, C u rvas  PPC  de  la a leac ión  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de  NaCI 1M p u ro  a 
pH 11-12,5.

En las Figuras 4  y 5 se representan los potencia les de repasivación E r 5 

correspondientes a los potenciales a los cuales la densidad de corriente en el 
barrido de vuelta de potenciales d ism inuye por debajo de 5 pA/cm^. Estos 
potenciales se obtuvieron de las curvas PPC de las F iguras 1, 2 y 3. Todas las 
concentraciones de cloruro presentaron sim ilares dependencias de  Ers con el 
pH: poca variación entre 11 y  12 y  un aum ento sign ifica tivo a pH de 12,5 
independientem ente de la concentración de cloruro utilizada. Ers d ism inuyó al 
aum entar la [CI"] para pH 11 y 12, pero no varió  sign ifica tim ente a pH 12,5 
(Fig. 5).

pH

F igura  4 . P o tenc ia les  de  repas ivac ión  (E rs) en  fu n d ó n  de l pH pa ra  so luc iones  de  N aCI puras.
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0,5

0,4
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0,2

0,1

0,0

- 0,1

- D -  p H I I  
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- o -  pH 12.5

0,01 0,1

[Cn, M

F igura 5, P o tenc ia les de re p a s iva d ó n  (E rs) en func ión  de  la  concen trac ión  de  c lo ru ros  [C n . 
ob ten ido  m ed ian te  PPC  de  p robe tas  P C A e n  so luc iones de  c lo ru ros, a pH 11 ,12  y 12,5 a  90®C,

La Figura 6 m uestra otro potencial crítico en corrosión localizada, el 
potencial de ruptura de  la pasividad (E2 0 )' Se puede apreciar un 
com portam iento m uy sim ilar para las soluciones de c lon jro  a d iferentes 
concentraciones a pH 12 y 12,5, m ientras que a pH 11 se ve una fuerte  
dependencia de E2 0  con la concentración de cloruros. Para pH 11, a m edida 
que aum enta la concentración de NaCI el potencial de ruptura (E2 0 ) d ism inuye 
apreciablem ente. Como se verá con el análisis de  la superfic ie de las probetas 
con MEB, sólo para pH 12,5 el E20 representa el in icio de la transpasiv idad ya 
que a pH inferiores hay ataque localizado y el aum ento de la corriente pudo 
deberse al in icio de este ataque.

(C ll, M

F igura 6, Potencia l de  rup tura  de la pas iv idad  (E 20) en  func ión  de  la concen trac ión  de 
c lo ru ros  ICI"]. ob ten ido  en  PPC  de  p robe tas  P C A  en  so luc iones  de  c lo ru ros , a pH 11,12 y 12,5  a 
90°C,

En las Figura 7 se presentan im ágenes de probetas PC A luego de ser 
som etidas a PPC en diferentes soluciones de cloruros, a 90°C. Para todas las 
concentraciones de NaCI utilizadas en el in tervalo de pH de 11 a 12 se
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presentó ataque por corrosión localizada debajo de los form adores de  rendijas, 
desde los bordes exteriores hacia la zona oclu ida (Fig. 7a, 7b, 7d, 7e, 7g, 7h). 
Para pH 12,5 no se  observó ataque para ninguna de las concentraciones de 
NaCI (Fig 7c, 7f, 7i).

(a)

NaCI 0.01 M p H  11

(d)
NaCI 0 ,1 M p H  11

(g)
NaCI 1M pH 11,

(b)
NaCI 0,01 M p H  12

f í g , e , .

(e)
NaCI 0 ,1 M p H  12

(c)
NaCI 0 ,0 1 M p H 1 2 ,5

(f)
NaCI 0 ,1 M p H 1 2 ,5

(h)
NaCI IM p H  12 NaCI 1M pH 12,5

F igura  7. A sp e c to  superfic ia l de  las  p robe tas  P C A  luego  de  se r som etidas  a un e n sa yo  P P C  en 
so luc iones  de  c lo ru ro  desa ireadas  a 90°C.

En las F iguras 8a-r se presentan im ágenes de m icroscopio e lectrónico 
de barrido (M EB) de probetas PCA luego de ser som etidas a PPC en diferentes 
soluciones de NaCI, a 90°C a pH 11-12,5. En las Figuras 8a, 8c, 8e, 8g, 81 se 
m uestra la superfic ie atacada debajo de, por lo menos, un diente com pleto del 
form ador de rendijas en cada uno de los m edios estudiados. En las F iguras 8b, 
8d, 8f, 8h, 8j, 81 se aprecian las zonas en las cuales se atacaron en form a 
diferencial los d istintos planos crista linos de  m odo ta l que se reveló la 
estructura de granos del metal, jun to  con maclas y picaduras. Este tipo de 
ataque se denom ina crista lino [1]. En las Figuras 8a, 8b se encontró un ataque
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de tipo cristalino lim pio de productos de corrosión {sh iny cryta lline) [2]. Los 
distintos planos cristalinos se disolvieron a d istinta ve locidad dependiendo de la 
orientación de cada plano. En la solución con una concentración de NaCI 0.1M 
y pH = 12,5, se observó un pequeño ataque en un solo d iente de la probeta 
com o se aprecia en las Figuras 8o, 8p. Las probetas que estuvieron expuestas 
a soluciones de NaCI 0,01M  y  1M a pH 12,5 no presentaron ningún ataque 
localizado. En las im ágenes MEB correspondientes se pueden d istingu ir las 
superfic ies debajo de los dientes de los form adores de rendijas deb ido a que 
allí no se form ó la película de  óxidos de la transpasividad al no estar en 
contacto con la solución. (Fig. 8m, 8n, 8q, 8r).

(c)
NaCI O .IM p H  11

(d)
NaCI O . IM p H I I
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’W .

(e)
N a C I1 M p H 1 1

(f)
N a C l I M p H I I

(9)
NaCI 0,01 M p H  12

■■f ' f  : ' 300 p m

(h)
NaCI 0,01 M p H  12

NaCI 0,1M pH12 NaCI 0.1M pH12
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(m)
NaCI 0 ,0 1 M p H 1 2 ,5

0.5 cm

(n)
NaCI 0 ,0 1 M p H 1 2 ,5

(o)
NaCI 0 ,1 M p H 1 2 ,5

(P)
NaCI 0 ,1 M p H 1 2 ,5
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0.2 cm

(q)
NaCI 1M p H  12,5

0.1 c m

(r)
NaCi 1 M p H  12,5

F igura  8. Im ágenes M EB de p robe tas  P C A  luego  de  ensayos PPG en so lu c io n e s  d e  c lo ru ro  
desa ireadas

En la Figura 9 se presentan las curvas PPG de probetas PCA en 
soluciones de NaCI 0.1 M con adiciones de diferentes concentraciones de 
Na2 Si0 3 . 9 H2 O a 90°C. Los pH inform ados son los pH naturales de estas 
soluciones. E c o r r  m ostró una tendencia decreciente cuando se aum entó el pH 
de la solución. Las curvas presentaron una am plia región de pasividad s im ila r a 
las obtenidas en soluciones de NaCl 0,1 M a pH sim ilares. A l aum entar la 
relación [S iO s^j/lC II aum entó el pH de las soluciones. Los barridos de vuelta de 
potencia les fueron sim ilares para las soluciones con pH 11,6 y 12,1, los cuales 
presentaron una histéresis. En los ensayos con una m ayor relación [SiOa'J/fCI 
y un va lo r de  pH>12,5 no se observó histéresis significativa.

E. V
ECS

F igura  9. C u rvas de  po la rizac ión  po tenc iod inám ica  (P P C ) de  la  a leac ión  22  en  so luc iones  
acuosas desa ireadas  de  N aCI 0,1 M con  a d ic iones  de  N a 2S i0 3  a  d ife ren tes  co n cen trac iones  a 
90°C,
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En la F ig ú ra lo  se observa que los potencia les de repasivación Ers 
obtenidos en las soluciones de cloruros con adición de silicatos fueron sim ilares 
a los de las soluciones de NaCI 0,1 M puras.

>

lü

pH

F igura  10. C om parac ión  de los  p o te n d a ie s  de  repas ivac ión  (E rs ) en func ión  del pH  para 
so luc iones  de  N aCI 0.1 M pu ras  y de  NaCI 0.1 M con a d ic iones  de  Na2S i0 3  a  d ife ren tes  
concen trac iones  a 90°C.

La Figura 11 ilustra el potencial de ruptura (E2 0) en función del pH en 
soluciones puras de cloruro de sodio 0,1 M y soluciones de cloruro de sodio 
0,1M con diferentes concentraciones de silicato de sodio. Se nota que los 
potenciales de ruptura (E 2 0) para las soluciones que contienen silicato están por 
encima de los potenciales de ruptura de las soluciones de cloruro puras y estos 
son independientes del pH.

F igura  11, Potencia l de  rup tura  de  la pasiv idad  {E 20) en func ión  de l pH  o b ten ido  en PPG de 
p robe tas  P C A  en so luc iones  de c lo ru ros  0.1 M y  so luc iones  d e  c lo n jro s  con  ad ic iones de 
N a 2S i0 3  a d ife ren tes concen trac iones  a 90®C.
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En las Figura 12 se presentan im ágenes de las probetas luego de las 
PPC en soluciones de cloruros y silicatos, a 90®C. En las Figuras 12a y 12b 
hubo un predom inio de un ataque localizado por debajo de los form adores de 
rendijas, desde los bordes exteriores hacia la zona ocluida. Sin em bargo, en 
a lgunos dientes, com o se aprecia en la Figura 12a, el ataque localizado se 
produjo en las zonas adyacentes a los form adores de rendijas, desde los 
bordes exteriores hacia la zona no ocluida. En la Figura 12c no se presentó 
ataque localizado.

N.S- ¿i Y

(a)
Na2Si03 0,01M ; R=0,1; 

p H 1 1 ,6

(b)
NajSiOa 0,02 M; R=0,2; 

pH 12,1

(c)
Na2 Si0 3  0,05M :R=0,5; 

pH 12,5

F igura  12. A spec to  superfia l de  las  p robe tas  P C A  luego  de  se r so m e tidas  a un ensayo  PPC  en 
so luc iones  de  NaCI 0 ,1M  con a d ife ren tes  concen trac iones  de  s ilica to  de sa ire a d a s  a 90°C.

En la Figura 13 se presentan im ágenes de m icroscopio e lectrónico de 
barrido (M EB) de probetas PCA luego de ser som etidas a PPC en diferentes 
soluciones de cloruros y  silicatos, a 90®C. Se puede apreciar el ataque 
localizado debajo y en las zonas adyacentes de los form adores de rendijas 
(Fig. 13a, 13c). En las regiones adyacentes a las zonas atacadas se observaron 
productos de  corrosión. La m orfología de ataque varió  poco com parándola  con 
los ensayos realizados en soluciones puras de c lom ros a pH 11,12 y 12,5. En 
las F iguras 13e y 13f no se observó ningún tipo de ataque localizado. En todas 
las im ágenes se observaron precip itados en la región no ocluida, pudiéndose 
apreciar una m ayor cantidad de estos en la Figura 13e, donde la concentración 
de silicato fue mayor.

122



Resultados

Na2Si03 0,01M ;R=0,1; pH 11,6 Na2Si03 0,01M :R=0.1; pH 11,6

NazSiOa 0.02M ;R=0.2: pH 12,1 N82Sí03 0,02M ;R=0,2: pH 12,1

0.2  cm

Na2Si03 0.05M; R=0,5; pH 12,5 Na2SiO3 0,05M ; R=0.5; pH 12,5
F igura  13. Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  luego  de ensa yo s  PPC  en so luc iones  de  NaCI 
0 ,1M  con  d ife ren tes  concen trac iones de  s ilica to  desa ireadas a 90°C.

123



Capítulo IV

1.1.2 Corrosión generalizada

1.1.2.1 Seguim iento del potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de  corrosión ( E c o r r ) en el tiem po 
de probetas prism áticas de aleación 22. E l tiem po de segu im iento fue  de 
24 horas y los m edios utilizados fueron soluciones acuosas aireadas 
naturalm ente de NaCI 0.1M a pH 11, 12. 12,5 y  NaCI con diferentes 
concentraciones de NaaSiOs, a 90°C. M ientras se realizaba el segu im iento del 
potencial de corrosión se realizaron m edidas de BIS, a la prim era hora y  a la 
hora 24 de sum ergida la probeta en el medio, a partir de las cuales se obtuvo el 
va lo r de la resistencia de polarización utilizado para el cálculo de la velocidad 
de corrosión generalizada. Estas m edidas se describen en la sección 1.1.2.2.

La Figura 14 representa la variación del potencial de corrosión en el 
tiem po de la aleación 22 para so luciones de NaCI 0,1M  a pH 1 1 ,1 2  y 12,5. En 
la gráfica se m uestran los periodos de tiem po en los cuales se realizaron las 
m ediciones de EIS. En todos los casos E c o r r  aum entó rápidam ente en las 
prim eras horas de inmersión. Este increm ento fue m arcadam ente más 
paulatino a tiem pos posteriores. Se destaca la d iferencia sign ifica tiva en los 
valores de E c o r r  pafa la solución de NaCI 0,1M  a pH 11, donde el potencia l de 
corrosión a la prim era hora tom ó valores de 200 m V por encim a de los otros 
m edios estudiados. Este m ism o com portam iento se puede apreciar a las 
24 horas pero con una diferencia aún m ayor con valores por encim a de los 
300 mV. Los valores de E c o r r  en las soluciones de NaCI 0,1M a pH 12, 12,5 y 
13 fueron sim ilares tanto a 1 hora com o a 24 horas.

WU
>"c¿

CLO
<_>

LU

tie m p o  {h)

F igura  14. V a riac ión  de Ecorr en  el tiem po  para  la  a leac ión  22  en so lu c io n e s  de  N aCI 0 ,1M  a 
d ife re n te s  pH a 90®C, m ed io  a ireado.

La Figura 15 representa la variación de E q o r r  en el tiem po para la 
a leación 22 para soluciones de NaCI 0,1M  con diferentes concentraciones de 
Na2 Si0 3 . En la gráfica se m uestra los periodos de tiem po en los cuales se 
realizaron las m ediciones de E IS . En todos los casos E c o r r  aum entó
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rápidam ente en las prim eras horas de inmersión. Este increm ento fue 
m arcadam ente más paulatino a tiem pos posteriores. Se visualiza una m ayor 
variación de E c o r r  durante la prim era hora, para la solución con menor 
concentración de silica to y  correspondiente al m enor pH. Se observa una 
d iferencia m uy m arcada en el potencial de corrosión a 24 horas para la 
solución con un pH 10,8 con respecto a las otras soluciones con d iferencias 
que alcanzan los 500 mV. Las soluciones con pH 12,5 y 12,8 presentan los 
valores de potencial de corrosión más bajos tanto a 1 com o a 24 horas. La 
solución a pH 11,6 fue la que presentó una m ayor variación del potencia l de 
corrosión luego de la prim era hora.

-o

-o
(/>

^  -o
<£ 
a: 
o  u 

UJ

-O,

-o,

-o,

•o,

E IS

•N a a 0 .1 M + N a ,S tO , O.OOlM pHIO.8 

•N a C I0 .1 M *N « ,S IO ,0 ,0 1 M p H  I1.S 

-A -N a C I0 .1 M * N a ,S IO ,0 ,0 5 M p H  12.5 

- ^ N a C I  0.1U-»Na,3IO , O .IM  pH 12.8

E IS

9 12 15 18 

t ie m p o  (h)

21 24 27

F igura  15. V a riac ión  de E c o rr  en el tiem po  pa ra  la a leac ión  22  en so lu c io n e s  de  0 ,1M  N aCI con 
d ife ren tes  concen trac iones  de  Na2S i0 3 , a 90°C , a ireado.

La Figura 16 presenta com o resum en una com paración de la variación 
del E corr en el tiem po de todos los m edios estudiados. En la gráfica se 
m uestran los periodos de tiem po en los cuales se realizaron las m ediciones de 
E IS . Las soluciones que presentaron una m ayor variación del potencial de 
corrosión en la prim era hora son las soluciones con un m enor pH, en este caso 
son las soluciones con pH 10,8 y  11. Las soluciones de NaCI con ad ic iones de 
Na2 Si0 3  con pH 12,5 y 12,8 ftje ron las que presentaron los potencia les de 
corrosión más bajos y sus valores a 1 y 24 horas no sufrieron mucha variación. 
Las soluciones de cloruros puras con un pH de 12, 12,5, 13 y  la solución de 
cloruro con silica to a pH 11,6 estuvieron en intervalos m uy sim ilares de 
potenciales de corrosión en tiem pos iguales.

125



Capitulo IV

□  - — N a C IO .IM p H II
0  - — N aC I0,1M pH 12
A  - — N tC IO .IM  pH12,5

7  - — N «C I0.1M pH t3

0  - —  NbC IO ,1M +N «jSIOj O.OOlMpH 10,8

X  - — MaCI 0.1M +Na^SIO^ 0.01M pH 11,6

0  - — NaCl 0,1M +  Na,SIO, 0,0JM pH 12.5

f f  - —  NaCt0.1(**W a,SÍO,0,1MpH 12,8

9 12 15 18 21 24 27 30

tiempo (h)

F igura  16. C om parac ión  de la va riac ión  de  E c o rr  en  el tiem po  p a ra  ia  a leac ión  22 en 
so lu c io n e s  de  0,1 M NaCl puras y  de  NaCl con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N a 2S i0 3 , a 90®C, 
a ireado .

1.1.2.2 Velocidad de corrosión

Las medidas de im pedancia e lectroquím ica se realizaron m ientras se 
registraba la  variación del potencial de  corrosión con el tiem po, las m ism as se 
tom aron a 1 y 24 horas de sum ergida la probeta en el medio. A  partir de las 
m edidas de EIS se obtuvieron valores de la  resistencia de polarización (R p ). 
Para ello se realizaron ajustes de circuitos equivalentes sencillos a los datos de 
EIS m ediante el software Zview® 2.9c de Scríbner Associates, Inc.

En las Figuras 17 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
EIS (sím bolos; datos experim enta les; líneas; ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M  a pH 11,12 y 12,5 y  soluciones 
NaClO ,1M  con diferentes concentraciones de Na2S i0 3 , a 90°C. Se utilizaron 
circuitos e léctricos equivalentes con una constante de tiem po {Tabla 1 cap.III 
procedim iento experim ental). A l fina liza r las medidas en cada uno de los 
ensayos, las probetas presentaron una apariencia s im ila r a la observada al 
inicio de la experiencia. En todos los casos se observó un buen ajuste de  los 
circuitos equivalentes propuestos a los resultados experim enta les. La bondad 
del ajuste determ inada por el va lo r de chi-cuadrado resultó en todos los casos 
del orden de 10'^. El va lo r de chi^ es el cuadrado de la desviación estandar 
entre los datos orig inales y los calculados por el modelo. [3]
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Resultados

(a)
N aCI 0 ,1M  a pH 11 luego  de  1 ho ra  de 

expos ic ión .

(c)
N aCI 0 .1M  a pH 12 iuego  de  1 ho ra  de 

expos ic ión .

(e)
N aCI 0.1 M a pH  12,5 iuego  de  1 iio ra  de 

expos ic ión .

(b)
N aCI 0 .1M  a pH 11 luego  de  24 ho ras  de 

_  expos i c i ó n . ___ ________

(d)

N aCI 0 ,1M  a pH 12 luego  de  24  h o ras  de 
expos ic ión .

(O
N aCI 0 .1M  a pH 12,5 luego  de  24 ho ras  de 

expos ic ión .
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(9)
N aCI 0 .1M  a pH 13 luego  de 1 hora  de 

exposic ión .

(h)

N aCI 0 .1M  a pH 13 luego  de  24  horas de 
_______________ expos ic ión ._______________

(i)
N aCI 0 ,1M  + NazSiOaO .O OlM  a pH 10,8 luego 

de  1 hora de  expos ic ión .

(j)
N aCI 0 .1M  +  N a jS iO sO .O O lM  a pH 10,8 

luego  de  24 horas de expos ic ión .

( k )

N aCI 0,1 M + NszSiOa 0,01 M a pH 11,6 luego 
de  1 hora de  expos ic ión -___________

(I)
NaCI 0 ,1M  + NazSiOa 0,01 M a p H  11,6 

luego  de  24 horas de  e xp o s id ó n .
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Resultados

(m )
N aCI 0 ,1M  + NazSiOs 0 .05M  a pH 12,5 luego 

de 1 hora  de  expos ic ión .

Frecuencia. Hz

(n)

N aC l 0 ,1M  +  N a 2S i0 3  0 ,05M  a pH 12,5 
luego  de  24 horas de  expos ic ión .

(o) {P)
NaCI 0 .1M  + N a 2S i0 3  0 ,1M  a pH  12,8 luego  de N aCI 0 .1M  + NaaSiOa 0 ,1M  a pH  12,8 luego  

1 hora de expos ic ión . de  24 horas de  expos ic ión .

F igura  17. D iagram as de  B ode  co rrespond ien tes  a m ed ic iones de E iS  sobre  una  probe ta  
prism ática  de a leac ión  22  en so luc iones a ireadas na tu ra lm en te  a 90°C .

Se obtuvieron velocidades de corrosión, en so luciones aireadas 
naturalmente, calculadas con e! parám etro Rp, obtenido por m edio del a juste de 
circuitos equivalentes a los datos de EIS. Ten iendo en cuenta las m ediciones 
realizadas después de 1 hora de inmersión, hubo una dism inución de la 
velocidad de corrosión en las soluciones que contienen silicato en com paración 
con soluciones de cloruro puro. Sin em bargo, después de 24 horas de 
inmersión la velocidad de corrosión fue aproxim adam ente de 0,1 pm  /  año e 
independiente del pH de la solución y la concentración de silica to com o se 
aprecia en la F ig u rá is .  De igual manera en la Figura 19 se presenta la 
velocidad de corrosión luego de 1 hora y  24  horas de inmersión, en todas las 
soluciones ana lizadas en función del pH de la solución. No se observó una 
variación significativa de la velocidad de corrosión con el pH. Se observó una 
m enor velocidad de corrosión para tiem pos de 24 horas en com paración a las 
de 1 hora en todos los medios estudiados.
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1.4m

1. 2m

o  1.0M <c
<0
£  800,On

i  600,On
o

>
400,0n

200.0n

- ^ N a C lO , 1 M p H 1 1
- * - N a C I 0 . 1 M p H 1 2
- X - N a C I0 .1 M p H 1 2 ,5

- - * - N a C I0 .1 M p H 1 3
- a - N a C I0 ,1 M  ♦ N a .S O , 0 ,0 0 1 M p H 1 0 ,8

- ^ N a C I O . I M  * N a  S O  0 ,0 1 M p H n ,6
-

- O - N a C I0 ,1 M  » N a .S O , 0 .0 5 M p H 1 2 ,5

- 0 - N a C IO ,1 M  « -N a .S O , 0 ,1 M p H 1 2 ,8

.............................................. .....................................................................

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 

t ie m p o , h

F igura  18. V e loc idad  de  corros ión  en func ión  de l tiem po de  inm ers ión  para  so luc iones  de  NaCI 
0 ,1M  puras y  NaCI 0 .1M  con d ife ren tes concen trac iones  de  s ilica tos, en  m ed ios  a ireados, a 
90 “ C.

oc
re

1̂ l

lOOn

IX
a
ou

iOn

in
10.5

f — ---------- 1--------- ----------1--------- -— t * 1

▲ ▲ A -

■
▲ * • ♦

A
A

<r
A
O 0

□

1h 24h
. ▲ A N aC lO ,iM

■ □ NaCI 0,1M ♦ Na aO _ O.OOIM

* N aC IO ,lM  ♦ N a S iO ,0 ,0 1 M

• O NaCI 0,1M ♦ N a.S lO ,0 ,05M

♦ O NaCI 0 ,1 M *N a ,S iO ,0 ,1 M
1 1

11,0 11,5 12,0

PH

12,5 13.0 13.5

F igura  19, V e loc idad  de  co rros ión  a 1 ho ra  y 24 horas de  inm ers ión  en fu n d ó n  de l pH para 
so luc iones  de  NaCI 0 ,1M  puras y  NaCI 0 ,1M  con  d ife re n te s  concen trac iones  de  s ilica tos , en 
m ed ios a ireados, a 90®C-

1.1,2.3 Curvas de polarización

Las curvas de polarización se realizaron en probetas prism áticas de  la 
aleación 22 utilizando un m edio libre de oxígeno. De esta m anera perm itieron 
evaluar el com portam iento anódico de la aleación en un intervalo de 
potenciales incluyendo potenciales de pasividad y transpasividad en función del 
medio.
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Resultados

En la Figura 20 se presentan las curvas de polarización de la aleación 22 
realizadas en soluciones desaireadas de N a C I0 ,1 M p H 1 1  y 
NaCI 0.1M + Na2 Si0 3  0,001M  pH 10,8 a 90°C. Am bas curvas m uestran 
características m uy sim ilares presentando una am plia zona de pasividad 
seguido de un aum ento de  la corriente atribuido a la d isolución transpasiva de 
uno o  m ás aleantes (Mo, C r y/o Ni). Se puede notar claram ente un pico anódico 
no m uy pronunciado entre 0.2 y  0.4 V e c s  para am bas curvas.

E, V
ECS

F igura  20. C urvas de po la rizac ión  en  N aCI 0,1W  pH  11 y  NaCi 0.1 M + NazSiOs 0.001 M pH  10,8, 
a  90°C.

En las F iguras 21 y  22 se muestra el aspecto superficia l de las probetas 
luego de los ensayos de polarización descritos anteriorm ente. Se observan 
algunas zonas con diferentes tonalidades (colores de interferencia). Esto es 
indicativo de la form ación de una película de óxido, más gruesa que la película 
pasiva, atribuible a la transpasividad. [1] No se observa corrosión por rendijas 
debajo de  la jun ta  de PTFE.

F igura 21 . C ara  la te ra l de  la  probeta 
luego  de  re a liza r ensayo  de  po la rizac ión  

en  N a C I0 ,1 M p H 1 1 .9 0 ® C .

F igura  22 . C ara  su p e rio r de  la p robe ta  
luego  de rea liza r e n sa yo  de  po la rizac ión  

e n N a C I 0,1 M p H  1 1 ,9 0 ‘'C.

1.2 Potenciales críticos en soluciones de cloruro

La reciente propuesta de la técnica PD-G S-PD para la determ inación del 
potencial de  repasivación por parte de M ishra y  F ranke l [4] y  los resultados 
Inconsistentes para la determ inación de este m ismo parám etro en aceros 
inoxidables dúplex encontrados por S ridhar y  col. [5] u tilizando la técnica PPC, 
han llevado a que se realice un estudio detallado sobre la confiabilidad de las
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diferentes técnicas utilizadas en la determ inación de los potencia les criticos de 
la corrosión en rendijas.

A  continuación se presentan diferentes potencia les críticos para la 
estabilización y repasivación de la corrosión en rendijas de la aleación 22  en 
soluciones de c loo iro  a 90°C. Para su determ inación se aplicaron m etodologías 
conservadoras {que incluyen medidas potenciostáticas extendidas) para 
establecer los potencia les de protección por debajo de  los cuales no puede 
estabilizarse ni propagarse la corrosión en rendijas. Los valores de  los 
potenciales de repasivación fueron com parados con los de la técnica PD-GS- 
PD para evaluar su confiabilidad. En la tab la 1 se  m uestran las d iferentes 
técnicas utilizadas en esta sección, los parám etros obtenidos con cada una de 
éstas, el significado de cada parám etro y  la duración aproxim ada de cada 
prueba.

TÉCNICA PARÁM ETRO
OBTENIDO

SIG NIFICADO TIEM PO  DEL 
ENSAYO

Potencial
constante

p P S
^ P R O T

Potencial de 
protección para 
la in iciación de 
la corrosión en 

rendijas

Potencial lím ite 
para la 

estabilización 
de la corrosión 

en rendijas 
{Ruptura de la 

pasividad)

24 horas

PD-GS-PS

p P O -G S -P S
^ P R O T

Potencial de 
protección para 
la propagación 
de la corrosión 

en rendijas

Potencial de 
repasivación 

de la corrosión 
en rendijas

-2 4  horas

PD-GS-PD

cP O -G S -P Otc o

Potencial de 
repasivación

Potencial de 
repasivación 

de la corrosión 
en rendijas

~4 horas

T ab la  1. T écn icas  e lec troqu ím icas  usadas  en  e l p resen te  traba jo  para el e s tu d io  de  la in ic iac ión  
y repas ivac ión  de la co rros ión  en rend ijas de  la  a leac ión  22  en so lu c io n e s  desa ireadas  que 
con tienen  c lo ru ros  a 90®C.

1.2.1 Experiencias a potencial constante

Se realizaron ensayos utilizando probetas PC A en soluciones 
desaireadas de NaCI 0,1 M, 0,5M, 1M, 4M, y  CaCÍ2 5M  a 90®C. Estos ensayos 
consistieron en dos etapas que se indican a continuación.
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Resultados

•  Etapa 1: Registro del potencial de corrosión (E c o r r ) durante la 
primera hora de inmersión.

•  Etapa 2: Ap licación de un potencial anódico constante por un periodo 
de tiem po de 24 horas.

Las Figuras 23-32 m uestran los resultados de las pruebas a potencial 
constante en soluciones con concentraciones de cloruro 0,1 M, 0,5M , 1M, 4M  y 
10M respectivam ente. Se presentan im ágenes de cada una de las probetas al 
fina liza r los ensayos. Los potenciales seleccionados estaban a lrededor del 
correspondiente potencial de repasivación obtenidos en ensayos PPC [6], Se 
observó corrosión en rendijas en las pruebas que presentaban un aum ento de 
com ente después de un periodo de incubación. El periodo de incubación 
dism inuyó al aum entar los potencia les aplicados com o se ha referenciado [7]. 
Por otra parte, no se observó corrosión en rendijas en las pruebas que sólo 
presentaban dism inución de corriente en las 24 horas de polarización. Se 
presentaron a lgunos problem as de ruido en los ensayos a potencial constante 
realizados a concentraciones de CaCl2 5M debido a la proxim idad de los 
potenciales aplicados a E co rr  (FíQ- 31)- Sin em bargo, dicha señal de ru ido no 
afectó la va lidez de los ensayos.

t. h
0,1 10

t, s

F igura 23 . V a riac ión  de  la  dens idad  de co rrien te  en e l tiem po  para ensayos a po tencia l 
cons tan te  para a leac ión  22 en  so luc ión  de  N aCI 0 ,1M  a pH  6 desa ireada , a 90°C.

La Figura 24 m uestra probetas PCA de la aleación 22 después de la 
prueba en NaCI 0,1 M. La severidad del a taque dism inuyó de un potencial 
aplicado de -0,05 V ecs {Fig. 24a) a -0,10 V ecs  (Fig. 24f). La probeta som etida a 
un potencial aplicado de -0,11 V ecs  (Fig. 24g) no m ostró ataque alguno.
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t # )
( a ) -0 ,0 5  V ecs (b )  - 0 ,0 6  V ecs

(c )  -0 ,0 7  V ecs

(e )  - 0 ,0 9  V ecs

(d )  - 0 ,0 8  V ecs

( f ) -0 .1 0  V ecs

( g ) -0 ,1 1  V ecs

F igura  24 . Im ágenes de p robe tas  P C A  de  la a leac ión  2 2  desp u é s  de  lo s  ensa yo s  a po tenc ia l 
cons tan te  en so luc iones  de  NaCI 0,1 M a pH 6 desa ireadas, a 90°C.
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Resultados

t , h

t. s

F igura  25 . V a ria c ió n  de  la dens idad  de  co rrien te  en el tiem po para  ensayos a po tenc ia l 
cons tan te  para a leac ión  22  en  so luc iones  de  N aCI 0 .5M  a pH 6 desa ireadas, a 90°C.

La Figura 26 m uestra probetas PCA de la aleación 22 después de la 
prueba en NaCI 0,5M. La severidad del ataque d ism inuyó de un potencial 
aplicado de -0,11 Vecs (Fig. 26a) a -0,14 Vecs (Fig. 26d). La probeta som etida a 
un potencial aplicado de -0,15 V e c s  (Fig. 26e) no m ostró ataque alguno.

( a ) -0,11 V e c s

Q
( b ) - 0 , 1 2 V e c s

( c ) - 0 . 1 3 V e c s (d)-0,14VEcs
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F igura  26 . Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  después d e  los  ensa yo s  a po tencia l 
co n s ta n te  en so luc iones  de  N aCI 0 ,5  M a pH 6 desa ireadas , a  90 “ C.

t, s

F igura 27 . V a riac ión  de  la dens idad  de  co m en te  en e l tiem po  pa ra  ensa yo s  a po tencia l 
cons tan te  para a leac ión  22 en  so luc iones  de  N aCI 1M a pH  6, desa ireadas a 90°C .

La Figura 28 m uestra probetas PCA de la aleación 22 después de la 
prueba en NaCI 1M. La severidad del ataque d ism inuyó de un potencial 
aplicado de -0,15 V ecs (Fig. 28a) a -0,16 V ecs (Fig. 28b). Las probetas 
som etidas a pruebas en potencia les aplicados de -0,170 V ecs (Fig. 28c) y 
-0,180 V ecs (Fig. 28d) no m ostraron ataque alguno.

{a ) -0 ,1 5 V E c s (b )  - 0 .1 6 V ecs
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(c ) - 0 . 1 7 V ecs  (cI ) - 0 .1 8 V ecs

F igura  28 . Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  desp u é s  de  lo s  ensa yo s  a po tenc ia l 
cons tan te  en so luc iones  de  NaCI 1M a pH 6, de sa ire a d a s  a 90°C.

í.h

t, s

F igura  29 . V a riac ión  de  la dens idad  de  co rrien te  en  el tiem po  pa ra  ensayos a po tencia l 
cons tan te  para a leac ión  22 en  so luc iones de  NaCI 4M  a pH 6 desa ireadas, a 90°C.

La Figura 30 m uestra probetas PC A de la aleación 2 2  después de la 
prueba en NaCI 4M . La severidad del ataque dism inuyó de un potencial 
aplicado de - 0 , 1 7  V ecs  (Fig. 30a) a - 0 , 1 8  V ecs (Fig. 30b). Las probetas 
som etidas a pruebas en potencia les aplicados de -0,19 V e c s  (Fig. 30c), 
- 0 , 2 0  Vecs (Fig. 30d) y - 0 . 2 1 V e c  (F ig.30e) no m ostraron ataque alguno,

(a) - 0 , 1 7 V e c s (b) - O . IB V e c s
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( c ) - 0 . 1 9 V e c s
( d ) -0 ,2 0 V E c s

(e)-0,21VEcs
F igura  30. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la  a leac ión  22  después d e  los ensayos a po tencia l 
cons tan te  en so luc iones  de  NaCI 4M  a pH 6  desa ireadas, a  90®C.

t, h
0,1 1 10

t. s
F igura  31 . V a riac ión  de  la densidad de  co rrien te  en  el tiem po para  ensayos a po tencia l 
cons tan te  para a leac ión  22  en so luc iones  de  C a C lj 5M  a pH 6 desa ireadas, a 90 “ C.

La Figura 32 m uestra probetas PCA de la aleación 22 después de la 
prueba en C aC b 5M. Se observo ataque a un potencial ap licado de -0,17 V e o s  

{Fig. 32a). Las probetas som etidas a pruebas en potencia les aplicados de 
-0,18 V e c s  (Fig. 32b), -0 ,19 V e c s  (Fig. 32c), -0 ,20 V e c s  (Fig. 32d). -0,21 V e c s  

(Fig. 32e) no m ostraron ataque alguno.
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(a ) -0 .1 7 V E c s ( b )  - 0 , 1 8 V e c s

( c ) - 0 . 1 9 V e c s (d ) -0 ,2 0 V E c s

(e ) -0 .2 1 V E c s
F igura 32, Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  de sp u é s  de  los  e n sa yo s  a po tenc ia l 
cons tan te  en so luc iones  de  CaCla 5M  a pH 6  d esa ireado  a 90°C.

Las Figuras 33a-33n1 m uestran im ágenes de m icroscopía e lectrón ica de 
barrido de probetas PCA de la aleación 22 después de los ensayos en 
NaCI 0.1M, 0,5M , 1M, 4M  y CaCb 5M. Se observaron a taques de corrosión en 
rendijas en las probetas polarizadas en aquellos potencia les donde la corriente 
aum entaba luego de un periodo de Incubación (Fig. 33a-33n, 33p-33x, 33z- 
33a1, 33e1-33g1, 33j1-33l1) Se observaron productos de corrosión cubriendo 
las zonas atacadas (Fig. 33c, 33f, 33h, 331, 33n, 33q, 33t, 33x, 33a1); además, 
se pudieron distinguir granos, lo que indica un tipo  de ataque crista lino en el 
área afectada por la corrosión en rendijas [1] (Fig. 33c, 33f, 33t, 33x, 33a1). En 
los potenciales donde la corriente no aum entaba, no se presentó ataque 
localizado. (Fig. 331, 33o, 33y, 33b1, 33c1, 33d1, 33h1, 3311, 33m 1, 33n1). En 
todas las im ágenes donde no se presentó ataque se puede ver la form a de los 
dientes de los form adores de rendija, lo cual llevaría a pensar que se produjo 
un ataque localizado. Sin em bargo, cuando se observan las probetas a un 
m ayor aum ento se distingue que no se debe a un ataque localizado, sino a la 
form ación de óxidos en la zona expuesta a la solución.
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r

J),A gm
(a)

NaCI 0 ,1 M (E =  -0,05 V ec^

A

NaCI 0 ,1 M {E =  -0,05 V ec s )

¿ ' . V W

I  * lÜO ,, •' '.  '•\ •'.8 -- /  ,. 

\. ■ - í - i ^ r : \ 4 - 500 ym

NaCI 0 ,1M {E = -0 ,05  V e c s )

NaCI 0,1M (E=-0,06 Vecs)

NaCI 0 ,1 M (E =  -0,06 V eos)

NaCI 0.1M(E= -0,06 Vecs)
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Resultados

NaCI 0 ,1 M (E =  -0,07 V ecs)

0 .2  c m

(i)
NaCI 0 ,1 M (E =  -0,08 V ecs)

NaCI 0 ,1 M (E =  -0,07 V e c s )

2*!E?=S*"

'  -í=?'̂ ~s£Á

.. ‘ i '

NaCI 0.1 M (E=-O.OSVecs)

NaCI 0,1M(E= -0,09 V e c s ) NaCI 0,1M(E= -0,09 V e c s )
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N aC I0 ,1M  ( E = - 0 . 1 0 V ec sL

‘  A  :  M  ■

f ^ '  —
A ■-

(q)
50 M m

N aC I 0 ,5 M  (E =  -0 ,11  V ecs)

N aC IO .IM  ( E = - 0 . 1 0 V e c s )

300 p m

(P)
N aC I0 ,5M  ( E = - 0 ,1 1  V e c s )
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Resultados

!,  "y'-

N aC I0,5M  (E = -0 ,12  V e c s ) NaCI 0.5M  (E= -0,12 V e c s )

NaCI 0.5M  {E = -0,13 V e c s ) NaCI 0,5M (E= -0,13 V e c s )

N aC I 0 ,5 M  (E =  -0 ,1 4  V ecs) N aC I 0 .5 M  (E =  -0 ,1 4  V eos)
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NaCI 0 . 5 M  (E= - 0 , 1 5  V e c s )

(a1)
NaCI 1 M (E =  - 0 , 1 5 V e c s )

300 |jm

(Z)
NaCI 1 M (E = -Q .1 5 V ecs)

(b 1 )

NaCI 1 M ( E = - 0 . 1 6 V e c s )

( C 1 )

N aC M M  ( E = - 0 . 1 7 V e c s )_

( d i )
NaCI 1 M (E =  -Q .1 8 V e c s )
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, p r : ^ ^ ■  > ■ - .  •

■ V. ¿ i*/'

0.1 cm

(e1)
N a C U M  (E= - 0 , 1 7 V e c s )

(f1)
N a C U M  (E= -0 .1 7 V ec s )

(g i)
NaCI 4M  (E =  - 0 .1 8 V ec s )

(h1)

N a C U M  ( E = - 0 ,1 9 V e c s )

(i1)
NaCI 4M  (E= - 0 .2 0 V ec s ) CaCb 5M (E =  - 0 ,1 7 V ec s )
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( k 1 )

C aC bS M  (E= - 0 .1 7 V ec s )

4 0

(11)
C aC bS M  (E= - 0 .1 7 V ec s )

(m1)
C aC bS M  (E =  -0 .1 8 V ec s )

(n1)
CaC l2 5 M ( E = - Q . 1 9 V e c s )

F igura  33 . Im ágenes M E B  de  p robe tas  PC A luego  de  ensayo  a po tencia l constan te  en 
so luc iones  de  d o o iro  desa ireadas a d ife ren tes  concen trac iones  de  c lo ru ro  a pH 6 y  90°C.

El potencial más alto en el que no se inició la corrosión en rendijas (para 
cada concentración de cloruros) se estableció com o el potencial de protección 
para el inicio de la corrosión en rendijas (E prq t)- Las pruebas de potencial 

constante se realizaron en intervalos de 10 mV para cada [C f] y  los resultados 
fueron reproducibles y consistentes. El Eprqt puede tom arse com o un 

parám etro confiable para periodos de polarización de hasta 24 horas. La 
Figura 34 muestra Eppor con io  una función de la concentración de cloruro. 

Todas las pruebas realizadas se resum en en esta Figura, jun to  con los 
potenciales de  repasivación de los ensayos PPC publicados (Ego'^) [6]. El 

potencial de protección defin ido dism inuyó con la concentración de cloruro 
entre [CY] = 0,1M y  [Cl] = 4M y  aum entó 10 mV de p H  = 4M  a [CI"] = 10M. La 
Figura 34 muestra que la solución más agresiva para la in iciación y 
propagación de la corrosión en rendijas a 90°C no fue la solución con la m ayor 
concentración de cloruros sino [Cn=4M .
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F igura  34, R esum en de  ensayos a po tenc ia l cons tan te  pa ra  a leac ión  22  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  a 90®C. El po tencia l de  p ro tecc ión  pa ra  e l in ic io  o  es tab ilizac ión  de  la  co rro s ió n  en

rend ijas  EpRo,- fu e  de fin ido  com o e l po tencia l m ás e levado  s in  ocu rrenc ia  d e  co rros ión  en

rend ijas . S e  m uestra  el 

com para rlo  [6],

-PPC
■co o b ten ido  a través  de l m étodo  P P C  con  el fin  de  pode r

1.2.2 Experiencias m ediante la técnica PD-GS-PS

Los ensayos PD-GS-PS consisten de tres e tapas consecutivas: (1) una 
polarización potenciodinám ica (a 0,167 m V/s) en la d irección anódica hasta 
alcanzar una corriente anódica de  30 pA, (2) la aplicación de una corriente 
anódica constante de los = 30 pA { íqs = 2 pA/cm^ aproxim adam ente) por
2 horas y (3) la aplicación de un potencial constante (E p s ) por 20 horas.

El objetivo de los ensayos PD-G S-PS era ob tener un potencia l de 
protección para la propagación de la corrosión en rendijas En todos

los casos se perm itió que el ataque de la corrosión en rendijas siguiera hasta 
que la carga eléctrica asociada con la propagación de la corrosión en rendijas 
alcanzara 0,216 A.s. Los potencia les en la 3ra etapa (Eps) estaban en la 
vecindad del correspondiente potencial de repasivación dado [6]. La 
observación de un aum ento de la corriente en el tiem po Indicaría la 
propagación de la corrosión en rendijas en Eps. La dism inución de la corriente 
en el tiem po indicaría la repasivación de la corrosión en rendijas en Eps. Este 
criterio fue tom ado del m étodo TH E (ASTM  G 192) [8],

Las Figuras 35-39 a m uestran ios resultados de los ensayos PD-GS-PS 
en soluciones de cloruros con [CI ] que varía entre 0,1 M y  10M; Tam bién se
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m uestran las im ágenes de las probetas después de los ensayos. El potencial 
m ás alto en el que la corrosión en rendijas no se propagó en la 3ra etapa (Eps) 
{para cada concentración de cloruro) se estableció com o el potencial de 

protección para la propagación de la corrosión en rendijas 

36b, 37b, 38b, 39b). El potencial de protección defin ido de  esta form a fue un 
potencial de repasivación, obtenido después de una cantidad nom inal de 
propagación. Los valores de Eps variaron en in tervalos de 10 mV para cada [Cl] 
y  los resultados fueron reproducibles y consistentes.

Capitulo IV
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E ps =  - 0 ,1 0 0  V ecs

F igura  35. E nsayo  P D -G S -P S  para  la  a leac ión  22  en so luc iones  de  N aCI 0 .1M  a pH 6 
d esa ireadas , a 90°C.
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lOOn
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F igura  36. E nsayo  P D -G S -P S  pa ra  la  a leac ión  22  en so luc iones de  N aCI 0 .5M  a pH 6 
desa ireadas, a 90^C.
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t.h
10 1S 20 25

0 2

0.0

■0.4

-0.6

jl|>
E

; lOOn

O 20000 40000 60000 MOCO 
t.S

(a)

E p s  =  - 0 . 1 5 0  V ec s

-1------- ' lOn -0.6
O 20000 40000 60000 SOOOO 

t.S

(b)

E p s  =  - 0 , 1 6 0  V ec s

F igura  37, E nsayo  P D -G S -P S  para la  a leac ión  2 2  en so luc iones  de NaCI 1M a pH 6 
desa ireadas, a 90°C.

t.h
o s  10 15 :o  }s

th
o ;  10 IS 20 25

•06
20000 40000 6000D SOOOO 

t.S

lOn •0.8

(a)

E p s  =  - 0 , 1 8 0  V ec s

O 20000 40000 60000 80000 
t.«

(b)

E p s  =  - 0 , 1 9 0  V ecs

F igura 38 . E nsayo  PD -G S -P S  para  la a leac ión  22  en so lu c io n e s  de  N aCI 4M  a pH 6 
desa ireadas, a 90°C.
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0.2

0.0

-02lU

-0.4

-06

t.h
10 1S 20 2S

20000 40000 60000 SOOOO 

t.S

(a)

Eps = -0 ,200  V ecs

-■------- 1 ion

lOv
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lOOii
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0-0

-0.2
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■0.4

-06

th
10 1S :o 25

0 20000 40000 60000 SOOOO 

(b)

Eps = -0 ,210  V ecs

lOw

10«

F igura  39, E nsayo  P D -G S -P S  para la  a leac ión  22  en  so lu d o n e s  de  C aC b  5M  a pH 6 
desa ireadas , a 90°C.

La Figura 40 muestra com o una función de la concentración de

cloruro. Los ensayos realizados se resumen en esta Figura, jun to  con de 

los ensayos PPC [6]. Se observa que al aum entar la concentración de  cloruro 

d ism inuye los EpR^'^®.

F igu ra  40 . R esum en  de E nsayos P D -G S -P S  pa ra  a leac ión  22  en  so luc iones  de  c lo ru ro  a 90°C. 

El po tenc ia l de  pro tecc ión  para  la p ropagac ión  de  la  co rros ión  en  rend ijas  E p ^ ^ ^ '^ ^ fu e  

d e fin ido  conx) e l po tencia l m ás e levado  en el cua l se o bse rvó  la  re p a s iva d ó n  de  la  A le a d ó n . 

S e  m uestra  e l ob ten ido  a través  del m é todo  P P C  con  e l fin  de pode r com para rlo  (6).
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1.2.3 Experiencias m ediante la técnica PD-G S-PD

Se utilizó la técnica PD-G S-PD para evaluar el potencial de repasivación 
de la corrosión en rendijas de la aleación 22 en las m ism as condic iones 
am bientales probadas anteriorm ente. La Figura 41 m uestra la densidad de 
corriente y el potencial en función del tiem po para un ensayo en NaCI 1M, 
tam bién se m uestra la imagen de la probeta después de la prueba. En esta 
Figura se pueden d iferenciar las tres etapas de la técnica; sin em bargo, para 
defin ir Eco°®‘^  es preferible utilizar el gráfico log (i) -  E com o se m uestran en 
la Figura 42, Como m ínim o se realizaron dos pruebas por cada concentración 
de cloruro y los resultados tuvieron alta reproducibilidad. No se presentaron 
cam bios muy relevantes en el pH de las soluciones al fina liza r tas experiencias.

t,h
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

IOm

• lOOn
£
i

- 0.8
O 3000 6000 9000 12000 15000 

t.S
F igura  4 1 . E nsayo  P D -G S -P D  para la  a leac ión  22  en so luc iones  de  N aCI IM  a pH 6 
desa ireadas, a 90°C.

10n

1n 
- 0.8

□ ——  NaCÍO.IM
0  ——  NaCI 0,5M
A  ——  NaCI 1M
X  ——  NaCI 4M
0  - —  CaCIjSM

-0 ,6  -0 ,4  -0 .2 0,0 0,2

F igura  42 . E nsayo  P D -G S -P D  pa ra  la  a leac ión  22 en  so luc iones de sa ire a d a s  de  N aCI pH 6, a 
90"C .
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En la Figura 43  se representan los potenciales críticos obtenidos de  PD- 
GS-PD en soluciones de cloruros a pH 6  y 90°C. Los potencia les de 
repasivación (Eco y Er i) defin idos en el capitu lo  I, presentaron idénticas 
dependencias con la concentración de  cloruros.

F igura  43 . P o tenc ia les de  repas ivac ión  Eco y  Er i e ri func ión  de  la concen trac ión  de  c lo a iro s  
(C n , ob ten ido  en P D -G S -P D  de  p robetas P C A  en so luc iones  de  c lo ru ros , a pH 6 y QO^C.

En las Figuras 44a-44e se presentan im ágenes de probetas PC A luego 
de ser som etidas a ensayos PD-G S-PD en diferentes so luciones de c lon jros, a 
90°C. Para [CI"] s  4M, el ataque localizado se produjo debajo de  los form adores 
de rendijas, desde los bordes exteriores hacia la zona ocluida (Fig 44a-44d). 
Para (CH = 10M, el ataque fue m enor com parado con las concentraciones más 
bajas, sin em bargo éste se produjo en las zonas adyacentes a los form adores 
de rendijas, desde los bordes exteriores hacia la zona no oclu ida (Fig 44e).

(a)
NaCI 0,1M
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(C) 
NaCI 1M

(d) 

NaCI 4M

(e) 
CaCl2 5 M

F igura 44 . Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la  a leac ión  22  de sp u é s  de  ios ensa yo s  P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  d o n jro  desa ireadas  pM6 a 90°C.

En las Figuras 45a-45j se presentan inriágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (M EB) de probetas PC A luego de se r som etidas a PD- 
G S-PD en diferentes soluciones de cloruros, a 90°C. Para todas las 
concentraciones de cloruro se  encontró ataque. El ataque fue m enor para 
soluciones 5M  de CaCb (Fig. 45i-45j). No se d istinguieron bordes de grano ni 
maclas, esto se debe a la pequeña corriente aplicada y al corto  tiem po de 
polarización. Sin em bargo se aprecian productos de  corrosión (Fig. 45d, 45f, 
45h, 45j).

vr ••

iB 9

300 u m

(a) 
NaCI 0,1M

(b) 
NaCI 0,1 M
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(C)
NaCI 0,5M

100 gm

(d) 

NaCI 0,5M

500 pm 1 ■  50 pm '

(e) (f)
N aC M M NaCI 1M

(9) 
NaCI 4M

(h) 

NaCI 4M
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0.1 cm

(i)
CaC l2 5M

(j)
CaC l2 5M

F igura 45 . Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  luego  de ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  desa ireadas  a d ife ren tes  concen trac iones  de  c lo a iro  a pH  6  y 90°C.

La Figura 46 muestra com o una función de  la concentración

de cloruro. Los ensayos realizados se resum en en esta Figura, ju n to  con 

de los ensayos PPG [6]. Se nota com o a bajas concentraciones los potencia les 
de repasivación hallados por el m étodo son m ucho más

conservadores que los reportados por el m étodo PPG.

F igura  46 . R esum en de  ensa yo s  P D -G S -P D  para  a leac ión  22  en  so luc iones  de  c lo ru ro  a 90°C . 

El po tenc ia l de  repas ivac ión  para la co rros ión  en rend ijas EPO-GS-PD
co fu e  d e fin ido  co m o  la

in te rsecc ión  en tre  los  ba rridos de  ida  y de  vue lva  de  la s  po la rizac iones  po tenc iod inám icas . Se 

m uestra  e l E ^  o b ten ido  a tra vé s  de l m é todo  PPC  con el fin  de  p o d e r com pa ra rlo  [6].
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En la Figura 47 se muestra una com paración donde se analizó el efecto 
de increm entar en un orden de m agnitud la corriente de propagación durante la 
segunda etapa en soluciones NaCI 1M. No se presentaron d iferencias m uy 
apreciables en Eco y Eri en los casos estudiados. La Tab la  2 m uestra las 
estadísticas que corresponden a las pn jebas PD-G S-PD de cuatro experiencias 
con cargas de propagación de 0,216 A .s y  2,16 A .s en la 2da etapa 
(galvanostática). En las condiciones estudiadas no fue una función de

la carga acum ulada en la etapa de propagación. La d ispersión de los datos 
aum entó cuando la carga de propagación aum entó un orden de magnitud.

Capítulo IV

E

E, V
ECS

F igura  47 . E fecto  del aum ento  de  la co rrien te  de  p ropagac ión  Iqs en los  po tenc ia les  de 
re p a s iva d ó n  Eco y  Eri para la  a leac ión  22  en s o lu d o n e s  desa ireadas de  N aC 11M pH 6  a  90‘’C.

C P D -G S -P O  \ /  
^ C O  ’  ' 'E C S

Corriente de propagación 30 pA  ( -2  ijA/cm'^) 300 |jA  ( -2 0  pA/cm^)

T iem po de propagación 7200 s 7200 s
Carga de propagación 0.216 A .s (Coul.) 2.16 A .s  (Coul.)

Prueba #1 -0,190 -0,170
Prueba #2 -0,188 -0,197
Prueba #3 -0,180 -0,210
Pnjeba #4 -0,179 -0,170
Promedio -0,184 -0,187

Desviación Estándar 0,006 0,020
T ab la  2. A n á lis is  es tad ís tico  de  p ruebas P D -G S -P D  con d ife ren tes  ca rgas  de  p ro p a g a d ó n  en  la 
segunda  e tapa  para la a le a d ó n  22  En NaCI 1M a 90°C.

En las F iguras 48a-48b se presentan im ágenes de probetas PCA luego 
de ser som etidas a ensayos PD-G S-PD en soluciones de c lon jros  1M, a 90°C, 
con diferentes órdenes de m agnitud en la corriente de propagación durante la 
segunda etapa. Se pudo apreciar una m ayor área de ataque y una m ayor 
profundidad de ataque en la probeta que fue expuesta a una I g s  = 300 [ jA
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(Fig. 48a) en com paración con la probeta que fue expuesta a un Igs = 30 pA 
(FIg. 48b).__________________________ ______________________________________

(a) (b)
NaC11 M  (Igs  =  3 0 0  p A )  NaC11 M  ( Iqs =  3 0  \iA )

F igura 48 , Im ágenes de  p robe tas  P C A  de la  a leac ión  22  desp u é s  de  los  ensa yo s  P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  c lo ru ro  desa ireadas  pH 6 a 90®C.

En las Figuras 49a-49d se presentan im ágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (M EB) de probeta PC A luego de ser som etidas a 
ensayos PD-G S-PD en soluciones de NaCI 1M. a 90^0 con una corriente  de 
propagación de 300 pA en la etapa galvanostática. En las Figuras 49a-49b se 
m uestra algunos de los dientes atacados en las condic iones estudiadas. Las 
F iguras 49c-49d se aprecian las zonas con productos de corrosión.

N a C I1 M ( lG s  = 300 pA) NaCI 1M _(Igs  =  3 0 0  mA )
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^ 40 Jim

■ -

.  V ;^ fv

^  *  < x l

^  v i f

«r
(d)

N aC I1M (lG 8 = 30Q pA)
F igura  49 . Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  uego  de  ensayo  P D -G S -P D  en  so lu d o n e s  de 
c lo ru ro  desa ireadas  a d ife ren tes concen trac iones  de  c lo ru ro  a pH  6 y  90®C.

1.3 Efecto del ion nitrato

Se realizó un estud io  de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 1M, 0,1 M con diferentes 
concentraciones de NaNOs. Las soluciones fueron desa ireadas con burbujeo 
de nitrógeno y  se llevaron a una tem peratura de 90°C. El cociente entre las 
concentraciones de nitratos y  de cloruros varió  entre 0,01 y 0,5 ( R =  [N O s l/lC i ] ) .  

Se determ inó la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas m ediante la técnica 
PD-G S-PD recientem ente propuesta por M ishra y  F ranke l [A]. Se utilizó esta 
técnica deb ido a los buenos resultados obtenidos (1.2.3), especia lm ente en 
m edios de baja agresividad. Se realizaron ensayos por duplicado. Se defin ió  el 
criterio de relación critica m olar ( R c r it  = [inhibidor] /  [C I ]) com o aquella relación 
donde el potencial de repasivación aum enta considerablem ente conduciendo a 
la inhibición total de la corrosión en rendijas. En los casos donde se presentó 
un ataque muy leve acom pañado con un aum ento considerable en el potencial 
de repasivación se defin ió R c r it  com o la relación a la cual se observó el salto 
de potencial de repasivación. Adem ás se realizó un registro del potencial de 
corrosión y se determ inó la velocidad de corrosión generalizada de la 
aleación 22 en función del tiem po en los m edios descritos. Esta misma 
m etodología experim ental se utilizó secciones 1.4, 1.5, 1.6, 1.7 y  1.8, donde 
sólo varió  el tipo de anión utilizado.

1.3.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En la F iguras 50-51 se m uestran las curvas PD-G S-PD obtenidas en 
so luciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes adiciones de nitratos. Los pH 
de las soluciones estuvieron en un rango entre 5,5 y  6,5. No se observó una 
variación del pH de las soluciones en las m ediciones realizadas antes y 
después de cada experiencia. En la parte anódica, en todos los casos se 
observó una región de pasividad donde la densidad de corriente se m antuvo 
re lativam ente constante y  baja (a lrededor de 1 pA/cm^) seguida de una zona de
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ruptura de la pasividad en la cual al aum entar el potencial aplicado, la densidad 
de corriente anódica se increm entó rápidam ente. El rango de potencial dentro 
del cual se observó pasividad resultó menor en soluciones con m enor 
concentración de nitratos com parado con aquellas so luciones con m ayor 
concentración de nitratos. Se observó histéresis entre los barridos 
potenciodinám icos de ida y  vuelta. En soluciones con una m ayor concentración 
de nitratos dicha histéresis d ism inuyó en una form a muy apreciable. Se 
observaron d iferencias en la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas 
atribuib les a la presencia de nitratos.

10p c

10n

□  ——  N aC IO .IM  +  NaNO 0.001M

0  - —  N aC I0.1M  +  NaNO 0.002M

A  - —  N aC IO .lM  + NaNO 0.005M

0  - —  N a C I0 .1 M + N a N O 0.01M

X  - —  N a C IO .IM + N a N O 0.02M

☆  ——  N aC IO .IM  +  NaNO 0.05M

I  .  I  .  I  .  I  .  I  .  i _1 n ............................................. ....
-0 ,8  -0 .7  -0 .6  -0 .5  -0 .4  -0 .3  -0 .2  -0,1 0 .0  0,1 0 .2  0 ,3  0 .4

E,V,
ECS

F igura 50. C u rvas P D -G S -P D  de  la a leac ión  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
NaCI 0 ,1M  con  d ife ren tes  ad ic iones  de  n itra tos a 90°C.
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E
u

100n

10n

1n

□  — —  NaCI 1 M + N a N 0 ^  0.01M

0  — —  NaCI 1 M + N a N 0 , 0.02M

A —  NaCI 1M +  N aN 0 , 0.05M

0  - —  NaCI 1M +  N aNO jO ,1M

X  — —  NaCI 1M +  NaNO^O,2M

*  — —  NaCI 1M +  N a N 0 j 0.5M

I ■ I .1 I ■ I ■ ■ ■ I ■ I ■ I ■__i_É__í__i_ i_
-0,8 -0.7 -0,6 -0.5 -0,4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0,4

E-V,
ECS

F igura  51. C urvas P D -G S -P D  de  la a leac ión  22  en so luc iones  acuosas desa ireadas  de 
N aC 11M con  d ife ren tes  a d ic iones  de  n itra tos a 90°C.

En la Figura 52 se m uestra la evolución del potencia l en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostástica (GS), para soluciones con 
concentraciones de nitratos m enores a 0.05M  y  concentraciones de c lo ruros de 
0,1 M. El va lo r del potencial al in ic iar la etapa GS fue s im ila r en la m ayoría de 
los ensayos con adición de  nitratos exceptuando aquel donde se u tilizó  la 
solución con m enor concentración de nitratos (0,001 M), Para las cuatro 
concentraciones m ás bajas de nitratos que se utilizaron en los ensayos se 
observó un decrecim iento del potencial en el tiem po. Para una concentración 
de nitratos m ayor ó  igual 0,02M  se observó que el potencial se m antuvo 
constante en el tiem po a un va lo r aproxim ado de 0,3 V ecs-
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U)(JliJ
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lU'

0.5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

- 0.1

NaCI 0,1M + NaNO^xM

-|NaNO,>0,001M 

-O -(NaNO ,l=0.002M  

t 6 -IN 0N O ,)=  0.005M

-O -[N aN O ,l=0.01M  

-)< -lN aN O ,]=  0.02M 

- fr- lN 8 N 0 ,]=  0.05M

t 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

t ie m p o ,  s

F igura  52. E vo luc ión  de l po tenc ia l en el tiem po  co rrespond ien te  a la  e tapa  ga lvanos tá tica  (G S ) 
de  ensayos P D -G S -P D  para la  a leac ión  22  en  so lu c io n e s  acuosas de sa ire a d a s  de  N aCI 0,1 M + 
NaNOa xM  (xáO.OSM) a 90®G.

En la Figura 53 se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS), para so luciones con 
concentraciones de nitratos m enores a 0,5M  y  concentraciones de c lo ruros de 
1M. El va lo r del potencial in icial fue creciendo a m edida que aum entaba la 
concentración de nitratos. Para las cuatro concentraciones más bajas de 
nitratos se observó un decrecim iento en el potencial en el tiem po. Para una 
concentración de nitratos igual 0,2M y  0,5M se observó que el potencial se 
m antuvo prácticam ente constante en el tiem po a un va lo r aproxim ado de 
0 , 3 V e c s .

inu
UJ

>
U J‘

0,5

0.4

0.3

0,2

0,1
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- 0.1

- 0,2

NaCI 1M +NaNO, xM 
— I— I— I— '— I—

-[NaNO ,>=0.01M  -¿ ^ [N a N O ,¡= 0 ,1 M  

- O - [N a N 0 , l=  0.02M - ^ [N a N O , ]= 0 .2 M  

-A -(N a N O ,)= 0 ,0 5 M  -5 > -(N a N O ,)= 0 .5M

I 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

t ie m p o , s

F igura  53 . E vo luc ión  de l po tenc ia l en  el tiem po  co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  (G S ) 
de  e n sa yo s  P D -G S -P D  para la a leac ión  22  en so luc iones  acu o sa s  de sa ire a d a s  de N aCI 1M  + 
NaNOa xM  (xS0,5M ) a 90°C,
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Capitulo iV

En la Figura 54 se m uestran los potenciales de repasivación de la 
aleación 22 en función de la relación de concentraciones nitrato /  cloruro. Se 
defin ió el Eco, com o la intersección de  dos barridos, de la etapa 1 y la etapa 3 
según el m étodo PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las soluciones 
fueron 0,1 M y 1M. Un m arcado increm ento en el potencial de repasivación fue 
observado en un intervalo de 0,1 á R s O , 2  para am bas concentraciones de 
cloruro. Se encontró un R cR fr=0 ,2  donde la inhibición fue com pleta, 
independientem ente de la concentración de cloruros.

[N0 3 i / [ c n

F igura  54 . P o tenc ia l de  repas ivac ión  (E co ) en  func ión  de  la  re lac ión  de  concen trac iones  
R = [N O 3 7  [C n  para la  a leac ión  22 a 90°C . De acue rdo  con  las obse rvac iones  de  su p e rfic ie s  en 
lo s  m ic roscop ios  ó p tico  y  M EB se de fin ió ; “C on a taque" a la p resenc ia  de  co rro s ió n  en rend ijas; 
“ Poco a ta q u e ” a la p resenc ia  m ín im a de  co rro s ió n  en  rend ijas ; "S in  a ta q u e ” a la  ausenc ia  de 
co rros ión  en  rendijas.

En las F iguras 55-56 se presentan im ágenes de las probetas PC A luego 
de los ensayos PD-G S-PD en soluciones de cloruros y n itratos a 90°C. En las 
F iguras 55a-55d y 56a-56e se aprecia la form a del ataque por corrosión en 
rendijas el cual siem pre se presentó debajo de los form adores de  rendijas. El 
ataque fue dism inuyendo a m edida que aum entó la concentración de  nitratos 
(Fig 55a-55f y  56a-56f). Para una [Cr]=0,1M se observa la inhib ición tota l de  la 
con-osión en rendijas de la aleación 22 para un R = [NOs"] I  [C ID  = 0,2 
(Fig. 55e). Para una [C n=1M  se observa la inhib ición total de  la corrosión en 
rendijas de  la aleación 22 para un R = [NOs"] I  [C n= 0 .5  (Fig. 56f).
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Resullados

NaNOs 0,001 M; R =0,01; pH 5,5

(c)
NaNOa 0,005M ; R = 0,05; pH 5.7

NaNOa 0,002M ; R = 0,02; pH 5.5

(d)
NaNOsO.OIM ; R = 0,1: pH 5,8

(f)
NaN 0 3  0 ,0 5 M :R = 0 .5 ; pH 6 

F igura  55 . Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22 después de  lo s  ensa yo s  P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  c lo n jro  0.1 M con  d ife re n te s  concen trac iones  de  n itra to  desa ireadas  a 90°C.

(e)
NaNOa 0.02M; R = 0,2; pH 6

NaNOs 0,01 M ;R  = 0.01 ;p H  5,8 N aN 03 0.02M; R = 0.02; pH 5,8
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Capítulo IV

(d)

NaNOs 0 . 1 M;R = 0 .1 ; p H 6

____________________ _____ NaN03 0 .5 M :R  = 0.5; pH 6,5
F igura  56 . Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la  a leac ión  22  después de los ensayos P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  d o ru ro  1M con  d ife re n te s  concen trac iones de  n itra to  desa ireadas a 90°C.

En las Figuras 57-58 se presentan im ágenes de m icroscopio e lectrónico 
de barrido (M EB) de probetas PC A luego de ser som etidas a PD-G S-PD en 
diferentes soluciones de cloruros y  nitratos, a 90°C. En las F iguras 57a, 57d, 
58a, 58d, 58f, 58g, 58i se m uestran a lgunos de los d ientes parcia les o 
tota lm ente atacados en cada uno de los m edios estudiados. En las F iguras 
57b, 57c, 57e, 57f, 57g, 58b, 58c, 58e, 58g, 58j se aprecian las zonas en las 
cuales se atacaron en form a d iferencia l los distintos p lanos crista linos 
acom pañados con productos de corrosión. En algunos casos com o se 
m uestran en las Figuras 57g, 58h, 58j se reveló la estructura de granos del 
metal, jun to  con picaduras y  maclas. En la Figura 58b se puede apreciar zonas 
bien defin idas de la morfología de ataque. En las F iguras 57h y  58k se observa 
que las probetas no sufrieron ningún ataque a las so luciones a las cuales 
estuvieron expuestas.
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Resultados

NaNOa 0,001 M; R = 0,01; pH 5.5 NaN03 0.001 M; R = 0,01; pH 5.5

NaNOs 0,002M ; R = 0,02; pH 5,5 NaNOs 0.005M ; R = 0,05; pH 5,7

NaNOs 0,005M ; R = 0,05; pH 5,7 N aN 0 3  0,01M; R = 0,1; pH 5,8
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A ' , . *

Alte ^

,  ‘- ’ V

V  '
m ii-

(g)
NaN 0 3  0,01M: R == 0 ,1 ;p H  5,8

F igura  57. Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo o iro  0.1 M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  n itra to  desa ireadas a 90®C.

N a N p 3 0 .0 1 M :R  = .0 1 ;p H  5.8 NaN0 3  0 .0 1 M ;R  = Q ,01;pH  5.8

500 pm

NaNOa 0,01 M ;R = 0,01 :pH 5,8
(d)

NaN03 0.02M;R=0,02; pH 5,8
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Resultados

0 .1  c m - . - 1

NaNOa 0,02M; R=0.02; pH 5,8 NaNOa 0.05M; R =0,05; pH 5.8

(g)
NaN 0 3  0 ,1 M ;R = 0 ,1 ;p H 6 N aN O aO .IM ; R = 0 .1 ;p H 6

NaNOs 0,2M; R = 0,2; pH 6.2 NaN03 0.2M : R = 0,2; pH 6,2
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Capitulo IV

F igura  58 . Im ágenes M E B  de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  n itra to  desa ireadas  a 90°C,

1.3.2 Corrosión generalizada

1.3.2.1 Seguim iento del potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de  corrosión ( E c o r r )  en el tiem po 
de probetas prism áticas de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de 
24 horas y los medios utilizados fueron soluciones aireadas naturalm ente de 
cloruro 0,1M y  1M con adiciones de nitratos en las concentraciones más altas 
estudiadas a 90°C. M ientras se efectuaba el seguim iento del potencial de 
corrosión se realizó a la primera hora y a la hora 24 de sum ergida la probeta en 
el m edio, medidas de EIS a partir de las cuates se obtuvo el va lo r de la 
resistencia de polarización utilizado para el cálculo de la ve locidad de corrosión 
generalizada. Estas medidas se describen en la sección 1 .3 .2.2.

La Figura 59 representa la variación del potencial de corrosión en el 
tiem po de la aleación 22 en contacto con soluciones de c lo ruro  con adiciones 
de nitrato. En la gráfica se m uestran los periodos de tiem po en los cuales se 
realizaron las m ediciones de EIS. Se observó un com portam iento s im ila r del 
potencial de corrosión en el tiem po de la aleación 22 en contacto  con 
soluciones de NaCI 0,1M  + NaN 0 3  0,02M  {línea co lo r azul) y 
NaCI 0,1M + NaNOsO.OSM (línea de color magenta), el cual presentó un 
increm ento en el tiempo. El potencial de  corrosión de la aleación 22 en 
contacto con la solución de NaC11M + NaNOaO.SM (línea color rojo) m ostró un 
com portam iento s im ilar durante la prim era hora en com paración con los valores 
obtenidos para las soluciones NaCI 0,1M + NaNOa 0,02M  (línea co lo r azul) y 
NaCI 0,1 M + NaNOsO.OSM (línea de color m agenta). S in em bargo, pasada la 
primera hora el potencial de corrosión no s igu ió  d icha tendencia s ino que se 
m antuvo constante. El potencial de corrosión registrado para la aleación 22 
cuando ésta fue sum ergida en solución de NaCI 1M + NaN 0 3  0,2M (línea color 
verde) presentó un va lo r mucho m ás bajo y  sin mucha variación durante la 
primera hora. Considerando los valores de E c o r r  a 24 horas de sum ergida la
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Resultados

probeta en los medios, el potencia l de corrosión de la solución 
NaCI 1M + NaN 0 3  0,2M (línea co lo r verde) se encuentra por debajo de los 
potencia les de corrosión en las dem ás soluciones con una diferencia que 
supera los 200 mV. Esta variab ilidad en E c o r r  se observa frecuentem ente en 
aleaciones pasivas. La presencia de nitratos en concentraciones 0,2M y 0,5M 
condujo a m enores valores de E c o r r  a las 24 horas de inm ersión, sin afectar 
s ignificativam ente el va lo r del pH.

0.0

- 0,1

- 0.2

OuLU
> .  -0 .3

c¿
ceO

l i j- ’ -0 ,4

■0.5

- 0,6

N a C IO ,lM  +  NaNO^ 0.02M  pH 6 

- O -  N a C IO .IM  +  N a N O , 0,05M  pH S 

- C ^  N a C I 1M  +  NaNO^ 0.2M  p H  6,2 

N a C I 1M  + N a N O , 0 ,5 M p H 6 ,5

9  12 15 

t ie m p o , h

18 21 24 27

F igura 59. V a riac ión  d e  E corr e n  el tiem po  p a ra  la  a leac ión  2 2  en  so luc iones  a ireadas  de  NaCI 
con  d ife ren tes  concen trac iones  de  NaNO s. a 90°C.

1.3.2.2 Velocidad de corrosión

En las Figura 60 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EIS (sím bolos: datos experim entales; lineas: ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de 
NaNOa. Se utilizaron circuitos e léctricos con una y dos constantes de  tiem po 
(Tabla 1 cap. III procedim iento experim ental). En todos los casos se observó un 
buen ajuste de los circuitos equivalentes propuestos a los resultados 
experim entales. En uno de los ensayos se observaron dos constantes de 
tiem po capacitivas (Fig. 60e), m ientras que en los otros ensayos só lo una. La 
bondad del a juste determ inada por el va lo r de chi-cuadrado resultó en la 
mayoría de  los casos del orden de 10'^. Sólo se presentaron dos casos donde 
el orden varió  a 10'^ (Fig. 60e) y  10 (Fig. 60g) respectivam ente. A l fina liza r las 
medidas en cada uno de los ensayos, las probetas presentaron una apariencia 
sim ilar a la observada al inicio de la experiencia. La m etodología experim ental 
utilizada se describ ió en la sección 1.1.2.2.
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(a)
N aCI 0 .1M  N a N O j 0 .02M  a pH 6  luego  de 

1  ho ra  de  exposic ión .

(b)
N aCI 0 ,1M  + N a N O j 0 ,02M  a pH 6  luego  de 

1  ho ras  de  e)qx)$ ic ián.___________

FiecueiKia. Frecuencia. H j

(C)
N aCI 0 ,1M  + NaNOs 0 ,05M  a pH 6  luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión . ______

(d)
N aC í 0,1 M + NaNOa 0 ,05M  a pH 6  luego  de 

24 ho ras  de  expos ic ión .

Frecuencia. H2

(e)
NaCI 1M + NaNO s 0 ,2M  a pH 6 ,2  luego  de 

1  ho ra  de  e ^y o s id ó n .___________

(f)
N aCI 1M+ NaNOa 0 ,2M  a pH 6 ,2  luego  de 

24 ho ras  de  expos ic ión .__________
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(g)
NaCI 1M + NaNOa 0 ,5M  a pH 6 ,5  luego  de 

1  hora de expos ic ión .

(h)

N aCI 1M + NaNO s 0 ,5M  a pH 6 .5  luego  de 

24  ho ras  de  expos ic ión .

F igura  60 . D iagram as de  B ode  co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E IS  sob re  una  probe ta  
p rism á tica  de a leac ión  22  en so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a 90°C .

En la Figura 61 se observan las velocidades de corrosión, en so luciones 
aireadas naturalmente, calculadas con el parám etro R p , obtenido por m edio del 
ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EiS. Ten iendo en cuenta las 
m ediciones realizadas después de 1 hora de inm ersión, la m ayor ve locidad de 
corrosión de la aleación 22 se obsen/ó en la solución de 
NaCI 1M + NaNOs 0,2M, con un va lo r aproxim ado de 1,2 jjm /año . El Intervalo 
de ve locidad de corrosión que se obtuvo durante la prim era hora osciló  dentro 
de 0,4 y  1,2 |jm /año. Para un tiem po de 24 horas de  inm ersión la ve locidad de 
corrosión de todas las probetas expuestas a las so luciones estudiadas 
presentaron valores m uy sim ilares por debajo de  0,2 pm/año, 
independientem ente de la concentración de nitrato y  cloruro.
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1,2|J
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o
>= 800,On(O
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^  400,0n

200.0n

- 0 - N a C I  O.IM + NaNO, 0.02M
-o -N a C 1 0 ,1 M  +NaN 03 0.06M

- A - N a C I IM  + NaNO, 0.2M

A
- 0 - N a C I  IM  + NaNOj0.5M

0 ^

- _

1 . 1 , I . 1 . ................................ ...............................
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 

t ie m p o , h

F igura  61. V e loc idad de  corros ión  en  función  de l tiem po  de  inm ers ión  para  so luc iones de 
NaCI 0 ,1M  y  1M con d ife ren tes concen trac iones  de  n itra tos, en m ed ios a ireados, a 90®C,

171



Capítulo IV

1.3.2.3 Curvas de polarización

Las curvas de polarización se realizaron en la aleación estudiada 
utilizando un m edio libre de oxígeno. De esta m anera se eva luó el 
com portam iento anódico, en un intervalo extendido de potenciales que posee la 
aleación en sus zonas pasivas y  transpasivas, en función del medio. Las 
concentraciones de las soluciones con las cuales se realizaron las curvas de 
polarización se escogieron con fines com parativos que se discutirán en el 
cap itu lo  V.

En la Figura 6 2  se presentan las curvas de polarización de  la aleación 2 2  

realizadas en soluciones desaireadas de NaCI 0,1M  + NaNOa 0,1M  y 
N a C U M  + N aN O aO .IM  a 90°C, respectivam ente. Am bas curvas m uestran 
características m uy sim ilares, presentando en todos los casos una región de 
pasividad donde la densidad de con’iente se m antuvo re lativam ente constante  y 
baja (a lrededor de 1 pA/cm^) y  una zona transpasiva en la cual al increm entar 
el potencial aplicado, la densidad de corriente anódica se increm entó 
rápidam ente. En am bas curvas se observó claram ente un pico anódico muy 
pronunciado que alcanzó una densidad de corriente de 5 0  pA/cm  
aproxim adam ente, en intervalos de potencia les entre 0 , 2  y 0 , 4 V e c s  para la 
solución de NaClO ,1M  + N aN O sO .IM  y  entre 0 , 2  y  0 , 6  Vecs para la solución 
N aC M M  + NaNOs 0 ,1 M.

F igura  62 . C urvas de  po la rizac ión  en  NaCI 0 ,1M  +  NaNOs 0 ,1M  y NaCI 1M + NaNOa 0 ,1M  a 
90 “C.

En la Figura 63 se presenta una im ágen de m icroscopio e lectrón ico de 
barrido (M EB) de una probeta prism ática luego de ser som etida a polarización 
en solución de NaCI 1M + NaNOs 0,1 M a 90®C. La corrosión localizada se 
produjo en la zona ocluida en torno al borde de la jun ta  de PTFE (junta que 
protege la conexión eléctrica de la probeta al potenciostato, Fig 1 Capitu lo III 
Procedim iento experim ental). En la im agen se aprecian tres bandas diferentes. 
La parte más atacada de la muestra fue la región más cercana a la periferia del 
form ador de rendija (Banda 1). Más allá de la banda más atacada aparece una 
región de  pequeñas picaduras aisladas (Banda 2). Por ú ltim o m ás allá de la 
Banda 2, en el in terior de la rendija se d istingue una región co lm ada de 
picaduras un poco más grandes (Banda 3).
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F igura  63 . Im agen W EB de  la  ca ra  su p e rio r de  la  p robe ta  luego  de  re a liza r ensayo  de  
po la rizac ión  en  N aCI 1M + NaNO s 0 ,1M  pH 6  a 90°C  d o nde  se  iden tifican  3 zo n a s  de  a taque .

1.4 Efecto del ion sulfato

Se realizó un estudio de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 1M y 0,1 M con diferentes 
concentraciones de Na2 S 0 4 . El cociente entre las concentraciones de su lfa to  y 
de cloruro varió  entre 0,1 y  2 {R= [S O Ó  /  [CI']). La m etodología experim enta l 
utilizada se describ ió  en la sección 1.3.

1.4.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En las F iguras 64-65 se m uestran las curvas PD-G S-PD en soluciones 
de cloruros 0,1M y 1M con d iferen tes adiciones de sulfates. En todos los casos 
se observó una región de pasividad donde la densidad de corriente se m antuvo 
re lativam ente constante y baja (a lrededor de  0,7 pA/cm^) y una zona de ruptura 
de la pasividad en la cual al increm entar el potencial aplicado, la densidad de 
corriente anódica se increm entó rápidam ente.

Se observó una histéresis entre los barridos potenciodinám icos de ida y 
vuelta en las curvas realizadas en soluciones de cloruro 0,1 M y  1M con 
diferentes concentraciones de sulfaíos. En la Figura 64  (NaCI 0,1M ) se observó 
que en las soluciones de NaCI 0,1M con [SO 4 ' ]  ^0,1M , d icha histéresis 
dism inuyó e incluso desapareció. De Igual m odo en la Figura 65  (NaCI 1M) se 
observó que para las soluciones de NaCI 1M con [S 0 4 "]= 2 M, la h istéresis 
dism inuyó en una form a m uy apreciable. Se observaron d iferencias en la 
susceptib ilidad a la corrosión en rendijas atribuib les a la presencia de sulfatos. 
Los pH de las soluciones estuvieron en un rango entre 5,5 y  6,5. No se observó 
una variación m uy apreciable de! pH de las soluciones antes y  después de 
cada experiencia.
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10m

1M

100n

1 0 n

T— '—r

□  — —  N a C I 0 . 1 M +  N 3 j S 0 0 . 0 1 M

0  — —  N a C I 0 . 1 M +  N a  s o
3

0 , 0 2 M

A  - —  N a C I 0 , 1 M +  N a ^ S O 0 . 0 5 M

O  - —  N a C i 0 , 1 M +  N a , s o 0 , 1 M

*  - —  N a C I 0 . 1 M +  N a , S 0 0 , 2 M

-0 ,8  -0 .7  -0 ,6  -0 ,5  -0 ,4  -0 .3  -0 .2  -0 .1  0 .0  0,1 0 ,2  0 ,3  0 .4

E. V,
ECS

F igura  64 . C u rvas P D -G S -P D  de  la a le a d ó n  22 en so luc iones  acuosas desa ireadas  de 
N aCI 0 .1M  con d ife ren tes  ad ic iones  de  su lfa tos a 9 0 X

10p

1̂J

£
u

iOOn

lOn

■•“ T— '—I—'—r “>— I—'—I—'— r

□  —— N a C I1 M  + Na SO, 0.1 M

0 —— N aCI 1M + Na SO, 0.2M

A  ——  N a C I1 M  + Na SO, 0.5M

O  - —  N a C I1 M  + Na so, 1 M

- —  N a C I1 M  + Na so. 2M

I - ■ 1 <1 ■ I ■ ■ ■ '__ __I____I___i___I_•—I—
-0 ,8  -0.7 -0 ,6  -0 ,5  -0,4 -0 .3  -0 ,2  -0.1 0.0 0,1 0 .2  0 .3  0,4

E. V,ECS

F igura  65. C urvas P D -G S -P D  de  la a le a d ó n  22  en so iu d o n e s  acu o sa s  desa ireadas  de 
N aCI 0.1 M con  d ife ren tes  a d id o n e s  de  su lfa tos a 90®C,

En la Figura 66 se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
aleación 22 en soluciones acuosas desaireadas de sulfatos con 
concentraciones m enores a 0,2M y concentraciones de c lon jros  de 0,1 M. El 
va lo r del potencial Inicial fue s im ila r en la m ayoría de los ensayos con adición 
de sulfatos. Para las tres concentraciones más bajas de  sulfatos que se
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utilizaron en los ensayos se observó una dism inución del potencial en el 
tiem po. Para una concentración de su lfa tes m ayor ó igual 0,1 M se observó que 
el potencial se m antuvo constante en el tiem po a un va lo r aproxim ado de
0,27 V e c s -

N aC IO .iM  +  N a,SO , >M 
10.5

0,4

0 ,3

iTl 0 ,2
>

II I
Ü,1

0 ,0

-0.1

(Mi,S0.1» 0.01M -O -[N »,S O J »0 .1 M  

[NajSOJ= 0,0:M !Na,SOJ= 0.2M 

(Na^SO,!* 0.05M

1000  2000  3 00 0  4 00 0  5 00 0  6 00 0  7 00 0  8000  

t ie m p o ,  s

F igura  6 6 . E vo luc ión  de l po tenc ia l en  el tiem po  con-espond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  {G S ) 
de  ensayos P D -G S -P D  para la  a leac ión  22  en so lu c io n e s  acuosas de sa ire a d a s  de 
N a C IO .IM  + N a z S O jx M  (x < 0 .2 M )a  90°C.

En la Figura 67 se m uestra la evolución del potencia l en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
a leación 22 en soluciones acuosas desa ireadas de sulfates con 
concentraciones m enores a 2M  y  concentraciones de c lo ruros de 1M. El valor 
del potencial inicial fue sim ilar en la m ayoría de los ensayos con ad ic ión de 
sulfatos exceptuando aquel donde se u tilizó la solución con m ayor 
concentración de su lfa tos (2M). Para las cuatro concentraciones más bajas de 
sulfatos que se utilizaron se observó un decrecim iento  del potencial en el 
tiempo. Para una concentración de sulfato igual 2M  se observó que el potencial 
aum entó levem ente en el tiem po en un intervalo aproxim ado de 0,29 V e c s  a 
0.31 Vecs.

N a C N M + N a S O . xM

0 ,6

0.5

0 .4

0 ,3

0 ,2
>

UJ 0,1

0 ,0

-0 .1

■0,2

[Na,SO,I»0.1M -0 - [N a ,S O jB  1M 

[Na,SO,)»0-2M - * -p ja ,S O J = 2 M  

[Na,SOJ=0,5M

1 00 0  2 0 0 0  3 0 0 0  4 0 0 0  5 0 0 0  6 0 0 0  7 00 0  6000  

t i e m p o ,  s

F igura  67. E vo luc ión  de l po tenc ia l en  el tiem po  con ’espond ien te  a la  e tapa  ga lva no s tá tica  (G S ) 
de  ensayos P D -G S -P D  pa ra  la a leac ión  22  en  s o lu d o n e s  acuosas desa ireadas  de 
N aC 11M + N a 2S0 4  xM  (x<2M ) a 90°C.
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En la Figura 68 se m uestran los potencia les de  repasivación de la 
aleación 22 en función de la relación de concentraciones sulfato/cloruro. Se 
defin ió el Eco. com o la intersección de dos barridos, de la etapa 1 y  la etapa 3 
según el m étodo PD-GS-PD. Las concentraciones de c lon jro  en las soluciones 
fueron 0,1M y 1M. Un m arcado increm ento en el potencial de  repasivación fue 
observado en un intervalo de 0,5 s  R s  1 para una concentración de cloruro 
0,1M  y en un intervalo de 1 ¿2 para una concentración de cloruro de 1M. Se 
encontró un R c r it = 1  para una concentración de cloruro de 0,1 M y  un R c r it = 2  

para una concentración de cloruro de 1M. En este caso los valores de R c r i t  

fueron dependientes de  la concentración de clonjros.

0,3

(f>UÜS

0.2  -

0.1 -

0 [cn o .iM Con ataque

0 [cn o ,iM Poco ataque
• [cn= 1M Sri ataque
0 [C l> 1M Con ataque
• [cn= 1M Stn ataque

>
8  0,0 -

l i j

-0,1 - 9 -

• 0,2
0,1

[SOj/[Cn
F igura  6 8 , P o tenc ia l de  repas ivac ión  (E co ) en fu n d ó n  de  la  re lac ión  d e  concen trac iones  

R= [S 0 4 ° ]/ [C n  para  la  a leac ión  22  a 90®C. De acue rdo  con  las  o b s e n /a d o n e s  de  su p e rfid e s  
en  lo s  m ic roscop ios  óp tico  y M EB se  de fin ió ; “C on  a taque" a la  p re s e n d a  de  co rros ión  en 
rend ijas ; "P oco  a taque" a la  p re s e n d a  m ín im a de  co rros ión  en rend ijas ; “ S in  a taque" a la 
a u s e n d a  de  co rros ión  en  rend ijas.

En la F iguras 69-70 se presentan im ágenes de las probetas PCA luego 
de las pruebas PD-G S-PD en soluciones de cloruros y  sulfatos a 90°C. En las 
Figuras 69a-69d y 70a-70d, se visualiza el ataque que ha sufrido la aleación 
por corrosión en rendijas. Se puede observar que en am bos lados de las 
probetas se  v isualizan casi todos los d ientes de los form adores de  rendijas 
debido a que el ataque localizado se produjo debajo de  éstos. El ataque fue 
dism inuyendo a m edida que aum entó la concentración de sulfatos para 
[Cl] = 0,1M (Fig. 69a-69e). No obstante, este fenóm eno no se evidenció para 
[C n  = 1M (Fig. 70a-70e). Para R = [S 0 4 °] I  [OI'] =2 se observó la Inhibición total 
de la corrosión en rendijas de la aleación 22, independientem ente de  la 
concentración de clon jros. (F iguras 69e y 70e). En la Figura 70e se puede ver 
la form a de los d ientes de los form adores de  rendija, lo cual llevaría a pensar 
que se produjo un ataque localizado. Sin em bargo, cuando se observa la 
probeta con un m ayor aum ento se d istingue que no se debe a un ataque
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localizado, sino que allí no se form ó la película de óxidos de  la transpasividad 
al no estar en contacto con la solución.

N32S04 0.01M; R = 0,1:pH 5.5 Na2S04 0 .0 2 M ;R = 0 ,2 ; pH 5.5

(c)
Na2S04 0,05M; R = 0 .5 ¡ pH 5.8

(d)
Na2S04 0,1 M; R = 1 ;p H 6

(e)
N32S04 0,2M ; R=2; pH 6,3

F igura 69. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  de sp u é s  de  lo s  ensayos P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  c lo ru ro  0,1 M con  d ife re n te s  concen trac iones  de  su lfa to  de sa ire a d a s  a 90°C .

(a)
Na2S04 0,1M: R = 0,1; pH 5,7 Na2S04 0,2M; R=0,2: pH 5,9
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(C)
Na2S04 0.5M ; R = 0,5; pH 6,1

(d)
N a2SQ 4lM ; R=1;pH 6,3

(e)
Na2S04 2M; R =2; pH 6,5

F igura  70. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  después de  lo s  ensayos P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  c lo ru ro  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  su lfa to  desa ireadas a 90'^C.

En las Figuras 71-72 se presentan im ágenes de m icroscopio e lectrón ico 
de barrido (M EB) de probetas PC A luego de ser som etidas a ensayos PD-G S- 
PD en diferentes soluciones de c lon jros  y  sulfatos, a 90®C. En las Figuras 71b, 
71d, 71f, 72a, 72c, 72e se m uestran algunos de los d ientes parcia les o 
tota lm ente atacados en cada uno de los m edios estudiados. En las 
F iguras 71c, 71e, 72d, 72f se pudieron d istinguir a lgunos bordes de grano y 
productos de corrosión en las áreas atacadas debajo de los form adores de 
rendija. No se identificaron maclas. En las F iguras 71g y 72g se aprecia un 
ataque muy leve con pocos productos de corrosión. En Las Figuras 71 h y  72h 
se observó que las probetas no sufrieron ningún ataque en las so luciones a las 
cuales estuvieron expuestas.
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NaS 0 4  0.01M; R = 0 ,1 ; pH 5,5 NaS 0 4  0,02M ; R = 0,2; pH 5,5

NaS 0 4  0,02M; R = 0 ,2 ; pH 5,5 NaS 0 4  0,05M ; R = 0,5:pH 5,8

0.1 cm’

NaS 0 4  0.05M. R = 0 ,5 , pH 5,8 NaS 0 4  0,1M; R = 1; p H 6
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Naso* 0.1M: R=1; pH6 NaSOí 0,2M; R = =2; pH 6,3

F igura  71 . Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  0.1 M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  su lfa to  desa ireadas  a  90®C.

NaS04 0.1M; R=0,1;pH5.7 NaSp4 0,1M; R=0,1;pH 5,7

NaS04 0 ,2M;R = 0,2;pH 5,9 NaS04 0,2M;R = 0.2: pH 5.9
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NaS04 0.5M : R = 0,5; pH 6,1

‘v N •'

4 0  M m

(f)
N aS O i 0 .5 M ;R  = 0 ,5; pH 6,1

50 M>n 0.5 c m

(g) (h)
NaS 0 4 lM ; R = 1 :p H  6.3 NaS04 2M; R=2; pH 6.5

F igura  72. Im ágenes M EB d e  p robe tas  P C A  luego  de  e n sa yo  P D -G S -P D  en so lu c io n e s  de 
c lo ru ro  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  su lfa to  de sa ire a d a s  a 90°C .

1.4.2 Corrosión generalizada

1.4.2.1 Seguim iento del potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de corrosión (Ecorr) en ei tiem po 
de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de  24 horas y los m edios 
utilizados fueron soluciones de c lo ruro  0.1M y 1M con adiciones de su lfa tes en 
las concentraciones más altas estudiadas a 90®C. M ientras se efectuaba ei 
seguim iento del potencial de corrosión, se realizó a la prim era hora y  a la hora 
24 de sum ergida la probeta en el m edio, m edidas de EIS a partir de las cuales 
se obtuvo el va lo r de  la resistencia de polarización utilizado para el cá lcu lo  de 
la velocidad de corrosión generalizada. Estas m edidas se describen en la 
sección 1.4.2.2.

La Figura 73 representa la variación del potencial de  corrosión en el 
tiem po de la aleación 22 en contacto con so luciones de c lo ruro  con adiciones 
de sulfato. En la gráfica se m uestra los períodos de tiem po en los cuales se
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realizaron las m ediciones de EIS. Las m ediciones registradas en los medios 
utilizados, m uestran un aum ento en el potencial de  corrosión en el tiem po. La 
m ayor parte de la variación se produjo en la prim era hora. El m edio que 
presentó el potencial de corrosión más bajo durante la prim era hora fue el de 
NaCI 0,1 M + Na2 S0 4  0,1 M {línea azul), sin em bargo a 24 horas de exposición 
se obsen/ó el potencial de corrosión (E corr) niás e levado en com paración con 
los dem ás medios. Se destaca un com portam iento m uy sim ilar del potencial de 
corrosión en el tiem po en los medios utilizados. Se puede observar como, en 
todos los medios, los potenciales de corrosión siguen la m isma tendencia  y 
com portam iento y, por lo tanto, la d iferencia entre los potencia les de corrosión 
a un tiem po de 24 horas entre los d iferentes m edios no supera los 100 mV.

F igura  73. V a riac ión  de  E c o r r  en  el tiem po  pa ra  la  a leac ión  22  en  so luc iones  de  N aCI con 
d ife ren tes  concen trac iones  de N a 2S 0 4 , a M ®C, a ireado.

1.4.2.2 Velocidad de corrosión

En las Figura 74 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EIS (sím bolos; datos experim entales; líneas: ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de 
Na2 S0 4 . Se utilizaron circuitos e léctricos con una constantes de tiem po 
(Tabla 1 cap. III procedim iento experim ental). En todos los casos se observó 
un buen ajuste de  los circuitos equivalentes propuestos a los resultados 
experim entales. La bondad de! a juste determ inada por el va lo r de chi-cuadrado 
resultó en todos los casos del orden de 
utilizada se describ ió  en la sección 1.1.2.2

10 . La m etodología experim ental
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(a)

NaCI 0 ,1M  + N a jS O í 0 ,1M  a pH 6 , luego  de 

____________1  ho ra  de  e x p o s i c ió n . ______

(c)

N aCI 0,1 M + N 3 2 S 0 4  0 ,2M  a  pH 6 ,3 , luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

(b)

N aCI 0 .1M  + Na2S 0 4  0 .1M  a pH 6 , luego  de 

24  ho ras  de expos ic ión .

(d)

N aCI 0 ,1M  +  N azSO í 0 .2M  a pH 6 ,3 , luego  de 
24  ho ras  de  expos ic ión

(e)

NaCI 1M + N a 2S0 4 1M a pH 6 ,3 , luego  de  1 
ho ra  de  expos ic ión .

(O

N aC 11M +  NazSOa 1M a pH  6 ,3 , luego  de 

24  ho ras  de expos ic ión .
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(9)

N aCI 1M + N a jS O i 2M  a pH  6 ,5  luego  de  1 
____________ hora  de  exposic ión ,____________

(h )

N aCI 1M + N 8 2 S 0 4  2M  a pH 6 ,5 . luego  de 
24  horas de  expos ic ión .

F igura  74. D iagram as de  B ode  co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E IS  sobre  una  probe ta  
p rism á tica  de  a leac ión  22 en so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a 90°C .

En la Figura 75 se observan las ve locidades de corrosión, en soluciones 
aireadas naturalmente, calculadas con el parám etro Rp, obtenido por m edio del 
ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en cuenta las 
m ediciones realizadas después de 1 hora de inmersión, la m ayor ve locidad de 
corrosión de la aleación 22 se observó en contacto con la solución de 
NaCI 1M + Na2 S0 4  2M, con un va lo r aproxim ado de 1,2 \im /año. El in tervalo de 
velocidad de corrosión que se obtuvo durante la prim era lio ra  osciló  dentro  de 
0,8 y 1,2 |jm /año. Para un tiem po de 24 horas de inm ersión la ve locidad de 
corrosión en todas las probetas expuestas a las soluciones estudiadas 
presentaron resultados muy sim ilares con valores por debajo de 0,1 pm/año, 
independientem ente de la concentración de sulfato y  c lon jro .

% 800,0n
(O

eoo.on
oo
> 400,On

H 3 -N a C I 0-1M + NajSO, 0,1 M 

- o -  NaCI 0,1 M + Na^SO. 0,2M 

-A -N a C M M  +Na,SO^ 2M 

-O -N a C IIM  +Na.SO. 2M

200,On

0,01-*
O 2 4 6 fi 10 12 14 16 18 20 22 24 26 

tiem po , h

F igura  75 . V e loc idad  de  co rros ión  de  la  a leac ión  22  en  fu n d ó n  de l tiem po  d e  inm ers ión  en 
so luc iones  a ireadas  de N aCI 0 ,1M  y 1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  su lfa tos, a 90°C .
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1.4.2.3 Curvas de polarización

En la Figura 76 se presentan las curvas de polarización de  la aleación 22 
realizadas en soluciones desa ireadas de NaCI 0,1M  + N a2S 0 i 0,1M  y 
NaCI 1M + Na2S 0 4  0,1M  a 90®C. La curva de polarización en la solución de 
NaCI 0,1 M + Na2 S 0 4  0,1 M {línea azul) presentó una región de pasividad donde 
la densidad de corriente se m antuvo re lativam ente constante y baja {a lrededor 
de 0,5 pA/cm^) y  una zona transpasiva en la cual al aum entar el potencial 
aplicado, la densidad de corriente anódica se increm entó rápidam ente. Para 
esta relación m olar se identificó un pico anódico pronunciado que a lcanzó una 
densidad de corriente de 100 |jA /cm ^ aproxim adam ente, en un in terva lo de 
potencial de 0,3 a 0,7 Vecs- La curva de polarización para la solución de 
NaCI 1M + Na2S 0 4  0,1M {linea verde) presenta una región de pasividad donde 
la densidad de corriente se m antuvo a lrededor de 0,5 pA/cm^ y una zona 
transpasiva. Para esta relación m olar no se identificó ningún pico anódico por lo 
cual la densidad de corriente en la zona de transpasividad siem pre aum entó.

'/.es
F igura  76. C urvas de  po la rizac ión  en  NaCI 0 ,1M  + N a 2S 0 4  0 .1M  y N aCI 1M +  N a 2S 0 4  0 ,1M  a
go^c.

En las F iguras 77-80 se m uestran las probetas luego de los ensayos de 
polarización descritos anteriorm ente. Se observan d iferencias en las 
tonalidades de las probetas luego de la polarización dependiendo el m edio que 
fue utilizado. Este fenóm eno es a tribu ido a la transpasiv idad [1]. En las 
F iguras 77 y 79 se observa que para los dos m edios analizados las probetas 
sufrieron ataque localizado por corrosión en rendijas debajo de la jun ta  de 
PTFE.

F igura 77. C ara supe rio r de la  p robe ta  
luego  de  rea liza r ensayo  de  po la rizac ión  en 
NaCI 0.1 M + N azSO í 0.1 M pH  5 .7  a QO^C.

F igura  78 . C ara  la te ra l de  la p robe ta  luego 
de rea liza r ensayo  de  po la rizac ión  en 

N aCI 0 ,1M  +  Na2S 0 í  0 ,1M  pH  5 ,7  a 90°C .
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F igura 79. C ara  supe rio r de  la probeta 
luego  de  re a liza r ensayo  de  po la rizac ión  en 

N aCI 1M  + Na2S 0 4  0 ,1M  pH 6  a  90°C.

F igura  80 . C ara  la te ra l de  la  p robe ta  luego 
de  re a liza r e n sa yo  d e  po la rizac ión  en 
NaCI 1M + N aaSO í 0 .1M  pH 6  a 90°C .

En las Figuras 81a, 81b se presentan im ágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (MEB) de una probeta prism ática luego de ser som etida 
a polarización en solución de  NaCI 0,1 M + Na2 S0 4  0,1M, a 90°C. La Figura 81b 
m uestra la zona donde se presentó el ataque localizado. Se d istinguen tres 
regiones, una zona atacada en la cual se a lo jaba el fo rm ador de rendija y  dos 
zonas adyacentes a la zona atacada donde se observan productos de 
corrosión. Se puede notar que una de las zonas adyacentes presenta un m ayor 
predom inio de productos de corrosión.

F igura  8 1 -Im ágenes M EB de  la  ca ra  su p e rio r de la p robe ta  p rism á tica  luego  de  ensayo  de  
po la rizac ión  en so luc ión  de  NaCI 0,1 M +  N 3 2 S0 4  0,1 M pH 5 ,7  a 90 °C ,desa ireada  a 90°C.

1.5 Efectos del ácido carbónico, bicarbonato y  carbonato.

Se realizó un estud io  de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI + NaHCOa, desa ireadas con 
burbu jeo de nitrógeno a una tem peratura de 90°C. Se realizó una variación del 
pH que im plicó el cam bio de la especiación de la solución. A  pH bajos 
predom ina el ácido carbónico, a un pH de aproxim adam ente 7 es m áxim a la 
concentración de bicarbonato y a pH elevados hay presencia casi exclusiva de 
iones carbonatos. El efecto inhib idor de cada especie puede ser diferente y  es 
necesario evaluarlo.

Los equ ilibrios para las disoluciones de las sales provenientes del ácido 
carbónico se m uestran en las ecuaciones (1 y 2).
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C O ^ + H ^ O o H C O j+ O H  (1) 

HC 0 ¡ + H 2 0 o H 2 C 0 3 + 0 H (2)

Las constantes de hidrólisis (K ^ . ) para cada uno de ellos tom an la 

form a de las ecuaciones 3 y 4.

^h i = K

[HC 0 3 ][0 H -]

[ c o r

!✓ (H ,C 0 3 ] [0 H

[H C 0 3 ]

(3)

(4)

En donde es la constante de equ ilibrio  de ionización del agua, la cual

,-7 y  4 .4  X 10 '^^ a
tiene un va lo r de 1,0 x 10 a 25°C. K , y  K j son la prim era y segunda 
constante de disociación del H2 CO 3 , con valores de 4 ,6  x 10 
25°C, respectivam ente [10].

Debido a que en el presente traba jo  se utilizó una tem pera tura de 90°C, 
el va lo r de las constantes de disociación y  consecuentem ente la concentración 
de las d iferentes especies en función del pH d ifieren de los in form ados para 
25°C. En la literatura se inform a un gráfico correspondiente a una sim ulación 
term odinám ica por m edio del program a M INTEQ A2 [11,12], el cual re laciona la 
concentración de carbonato, b icarbonato y ácido carbónico en función del pH a 
90°C, en un am biente cerrado en so luciones de NaCI 1M [12]. Este grá fico  se 
utilizó para defin ir los valores de pH en los cuales predom inaba cada especie 
(Fig. 82). Se defin ieron los valores de pH correspondientes al predom in io  de 
cada una de las especies: pH=3 para el ácido carbónico, pH=7 para el 
bicarbonato y  pH =11,5 para el carbonato.

F igura  82 . C oncen trac ión  de  espec ies  ca rbona to , b ica rbona to , a d d o  ca rb ó n ico  en func ión  del 
pH , a 90°C , en  un am b ien te  ce rrado , en  so luc iones  de  N aCI 1M con  co n cen trac iones  de  
ca rbona to  1M, Los cá lcu los  de  e sp e c ia d ó n  se  lle va ron  a cabo  m ed ian te  el so ftw are  
M IN T E Q A 2[12J .
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1.5.1 Efecto del ácido carbónico (H2 CO 3 )

1.5.1.1 Corrosión localizada

Se realizó un estudio de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 0,1M  y  1M con diferentes 
concentraciones de NaHCOa a un pH=3 (predom inio de H 2 C O 3 ). El cociente 
entre las concentraciones de ácido carbónico y de  cloruros a pH 3 varió  entre 
0,01 y 0,5 {R= [H 2 C O 3 I /  [CID. Las soluciones se llevaron a pH 3 agregando 
pequeñas cantidades de HCI. La metodología experim enta l utilizada se 
describ ió anteriorm ente en la sección 1.3.

Capitulo IV

1.5.1.1.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En las Figuras 83-84 se m uestran las curvas PD-G S-PD obtenidas para 
corrosión en rendijas, en soluciones de clom ros 0,1 M y 1M con diferentes 
concentraciones de H 2 C O 3 . En todos los casos se observó una región de 
pasividad donde la densidad de corriente se m antuvo re lativam ente constante y 
baja (a lrededor de 0,8 pA/cm^) y  una zona de ruptura de la pasividad en la cual 
al increm entar el potencial aplicado, la densidad de corriente anódica se 
increm entó rápidam ente.

En la Figura 83 (NaCI 0,1M ) se observó que el in tervalo de  potencial de 
la zona de pasividad era m ayor a m edida que aum entó la concentración de 
H 2 C O 3  en las soluciones. Sin em bargo, esto no se presentó cuando se llegá a 
un R=0,5, donde el in tervalo de potencial de la zona pasiva d ism inuyó 
aproxim adam ente 250 mV. En la Figura 84 (NaCI 1M) se presentó una 
situación sim ilar a la descrita para la Figura 83  .

Se observó una histéresis entre los barridos potenciodinám icos de ida y 
vuelta en las curvas realizadas en soluciones de cloruro 0,1 M y  1M con 
diferentes concentraciones de H 2 C O 3 . En la Figura 83 se observó  que la 
h istéresis crece a m edida que se aum enta la concentración de H 2 C O 3  en las 
soluciones, exceptuando la relación m olar 0,5 la cual presentó la m enor 
histéresis. En la Figura 84 se observó que con el aum ento de la concentración 
de H 2 C O 3  el com portam iento de la h istéresis entre el barrido de ida y de vuelta 
fue sim ilar, exceptuando la relación m olar 0,5 donde se presentó una m enor 
histéresis. No se observó una variación muy apreciable del pH de las 
soluciones antes y  después de cada experiencia.
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Resultados

10m

1M

100n

lOn

N aC I 0 .1M  +  N aH CO ^ O.OOIM pH3 

N aC I 0 .1M  +  N a H C O j 0 .002M  pH3 

N aC l 0 .1M  +  N a H C O j 0 .005M  pH3 

N a C I 0 ,1M  +  N a H C O j 0 .01M  pH3 

N a C I 0 .1M  + N a H C O ,  0 .02M  pH3 

N a C I 0 .1M  +  N a H C O , 0 .05M  pH3

-0 .4  -0.3 -0 .2  -0.1 0,0 0,1 0 .2  0,3 0.4 0,5
E, V

EC S

F igura 83 . C urvas P D -G S -P D  de  ia a leac ión  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de  
NaCI 0,1 M con  d ife ren tes  ad ic iones  de  N aH C O s a pH  3 y 90°C

lOp

1M

100n

lOn

N a C I 1M  + N a H C O  

N a C I 1M  + N a H C O  

N a C I IM + N a H C O  

N a C I IM + N a H C O  

N a C I IM  +  N a H C O  

N aC I I M  +  N a H C O

0 . 0 iM p H 3  

0 .02M  pH3 

0 .05M  pH3 

0 .1 M p H 3  

0 .2M  pH3 

0 .5M  pH 3

-0 ,4  -0 .3  -0 ,2  -0.1 0,0 0,1 0 .2  0 .3  0,4
E, V

EC S

F igura  84. C un /as  P D -G S -P D  de  ia a leac ión  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aC l 1M con d ife ren tes a d ic iones  de  N aHCO s a pH 3 y  90 “C.

En ta Figura 85  se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (G S) de  ensayos PD -G S-PD  para la 
aleación 2 2  en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de H2 CO 3 

m enores a 0,05M  y concentraciones de cloruros de 0,1M . El va lo r del potencial
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Capítulo IV

inicial fue diferente en la m ayoría de  los ensayos con adic ión de H 2 C O 3 . El 
potencial in icial m ás bajo de la aleación 2 2  se presentó cuando ésta se expuso 
con la solución que presentaba una m ayor concentración de H 2 C O 3 . Para todas 
las concentraciones de H 2 C O 3  que se utilizaron en los ensayos se observó una 
dism inución del potencial en el tiempo.

LJJ'

0.5

0.4

0,3

0.1

0,0

- 0.1

NaCIO.IM'f^NaHCO, xMpH3
■T

-D -J N íH C O J »  0.001M 

-0 -¡N a H C O ,l»  0.002M 

- 6 -  0.005M

-O -(N a H C O ,)*0 ,0 1 M  

- * - [N a H C O J » 0 ,0 2 M  

H K-[N aHC O ,}=0,05M

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

tiem po, s

F igura  85, E vo luc ión  del po tencia l en el tiem po  co rrespond ien te  a la  e tapa  ga lvanos tá tica  {G S ) 
de  e n sa yo s  P D -G S -P D  pa ra  la a leac ión  22 en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aC I 0,1 M + N aH C O s xM  (xS0,05M ) a pH =3  y  90°C .

En la Figura 8 6  se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
aleación 2 2  en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de H2 C O 3 

m enores a 0,5M  y  concentraciones de cloruros de 1M. El va lo r del potencial 
in icial fue d iferente en la m ayoría de los ensayos con adic ión de  H 2 C O 3 . El 
va lor del potencial inicial más bajo en la A leación se presentó para la solución 
con una m ayor concentración de H 2 C O 3 . Para todas las concentraciones de 
H2CO 3 que se utilizaron en los ensayos se observó una dism inución del 
potencial en el tiempo,

NaCIIM-fNaHCO, xMpH3

O

LJj'

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

tiem po, s

F igu ra  8 6 , E vo luc ión  de l po tenc ia l en  el tiem po co rrespond ien te  a  la  e tapa  ga lvanos tá tica  (G S ) 
de  ensa yo s  P D -G S -P D  para  la  a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aCI 1M *  N a H C O j xM  (xS0.5M ) a pH =3 y  90'K:.
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Resultados

En la Figura 87 se m uestran los potencia les de repasivación de la 
aleación 22 en función de la relación de concentraciones ácido 
carbónico/cloruro a pH=3. Se defin ió el E c o .  com o la in tersección de dos 
barridos, de la etapa 1 y  la etapa 3 según el m étodo PD-G S-PD. Las 
concentraciones de cloruro en las soluciones fueron 0,1 M y 1M. No se observó 
ningún increm ento en el potencial de repasivación al aum entar la re lación m olar 
para una [C\'\ = 0,1 M y  una [C I* ] = 1M. Por lo tanto  no se determ inó ninguna 
relación crítica ( R c r i t ) -  L o s  potencia les de repasivación para una [C I ']  = 1M 
siem pre estuvieron por debajo de los potencia les de repasivación para una 
[Cl] = 0.1M, independientem ente de la relación de concentración utilizada.

Olii
>

ou
l i J

[H .c o j/ tc r i

F igura  87 . P o tenc ia l de  repas ivac ión  (E co ) en func ión  de  R = (H2C O 3]/  [C n  p a ra  la a leac ión  22, 
a 9 0 “C

En las Figuras 88-89 se presentan im ágenes de las probetas PC A luego 
de los ensayos PD-G S-PD en soluciones de cloruros y H2CO 3 , a 90°C. En 
todas las Figuras, se aprecia la form a del ataque por corrosión en rendijas, el 
cual siem pre se presentó debajo de los form adores de rendijas. Todas las 
probetas presentaron corrosión en rendijas. No hubo d iferencias en el ataque 
de la aleación cuando ésta estuvo en contacto  con las so luciones que 
contenían una [C n  = 1M com paradas con aquellas de [C l'] = 0,1M . En algunos 
casos se observó una dism inución del a taque en la superfic ie de las probetas. 
En la Figura 89b se observa la probeta que presentó el m enor ataque por 
corrosión en rendijas. Para un R = 0.2 se observó que las probetas presentaron 
un m enor ataque independiente de  la concentración de  cloruros.
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Capítulo IV

NaHCOa 0.001 M; R= 0,01 NaHCOa 0.002M; R= 0,02

NaHCOs 0.005M; R=0,05
(d)

NaHCOaO.OIM; R= 0.1

(e)
NaHCOs 0.02M; R= 0.2

(O
NaHCOs 0.05M; R=0.5

F igura  8 8 .lm ágenes de  p robe tas  P C A  de  la  a leac ión  22  después d e  los ensayos P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  d o ru ro  0 ,1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  de H 2C O 3  pH  3 de sa ire a d a s  a 90°C.

(a)
NaHCOaO.OIM; R= 0,01

(b)
NaHCOa 0.02M; R= 0,02
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(C)
NaHCOs 0,05M; R= 0,05

(d)

NaHC 0 3  0,1M ; R= 0.1

NaHC 0 3  0,2M¡ R= 0,2 NaHC 0 3  0,5M ; R= 0,5
F igura  89 .lm ágenes  de  p robe tas  P C A  de  ta a leac ión  22  después de  lo s  ensa yo s  P D -G S -P D  en 
so luc iones  de  c lo ru ro  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  H2C O 3 pH 3 de sa ire a d a s  a  90®C.

En las Figuras 90-91 se presentan im ágenes de m icroscopía e lectrónica 
de barrido (MEB) de probetas PC A luego de ser som etidas a ensayos PD-G S- 
PD en diferentes soluciones de cloruros y H 2 C O 3 , a 90°C. Para las 
concentraciones estudiadas se halló ataque por corrosión en rendijas en todas 
las probetas luego de los ensayos. En las F iguras 90a, 91 a, 91 d, 91 e se 
m uestran a bajos aum entos algunos de los d ientes parcia les o  tota lm ente 
atacados en cada uno de los m edios estudiados. En las F iguras 90c-90g, 91 b, 
91 h se observó un ataque tipo crista lino donde se pudieron d is tingu ir algunos 
bordes de grano, productos de corrosión, a lgunas picaduras y  m aclas en las 
zonas atacadas debajo de  los form adores de rendija.

•V f- I . •

l :

400Mm

(b)
NaHCOa 0.001 M; R= 0,01 NaHCOg 0,002M; R=0.02
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Capitulo IV

NaHCOa 0.005M ; R= 0,05

,

"L .iu  ••». > : -  • •
:;íílN:L'',190-pmvvw^

(e)
NaHCOs 0.02M ; R= 0.2

• • •

r* V ' »•» ^ '  .L.T
:My K :ĉ -̂  vi*

♦ ‘ >^•■'•^. . -■

100 |jm

(d)

NaHCOs 0.01 M; R= 0.1

(f)
NaHCOa 0.02M ; R=0,2

2 0 0  g m

(9)
NaHCOa 0,05M ; R= 0.5

F igura  9 0 .lm á g e n e s  M E B  de  p robe tas  P C A  luego  de ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  0 .1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  de  H 2C O 3 desa ireadas  a 90°C
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0.3 cm

(a)
NaHCOa 0.01 M; R= 0,01

300 pm

N aH C 03 0,05M; R=0.05

NaHCOS 0,02M ; R= 0,02

. i

0.3 cm

(d)

NaHCOS 0.05M; R= 0,05

NaHCOg 0,1 M; R= 0,1 NaHC 0 3  0,2M ; R= 0,2
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Capitulo IV

NaHCOa 0,2M ; R= 0,2 N aH C 03 0,5M ; R= 0.5
F igu ra  9 1 .Im ágenes M EB de p robe tas  P C A  luego  de ensayo  P D -G S -P D  en so luc iones  de 
c lo n jro  1 M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  H2C O 3 desa ireadas  a SO^C.

1.5.1.2 Corrosión generalizada

1.5.1.2.1 Seguim iento del potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de corrosión ( E c o r r )  en el tiem po 
de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de 24 horas y  los medios 
utilizados fueron soluciones de cloruro 0 ,1M y 1M con adiciones de bicarbonato 
llevadas a pH=3 en las concentraciones más altas estudiadas, a 90°C. M ientras 
se efectuaba el seguim iento del potencial de corrosión se realizó a la primera 
hora y a la hora 24 de sum ergida la probeta en el medio, m edidas de EIS a 
partir de las cuales se obtuvo el va lo r de la resistencia de polarización utilizado 
para el cá lcu lo  de la velocidad de corrosión generalizada. Estas m edidas se 
describen en la sección 1.5.1.2.2.

La Figura 92 representa la variación del potencial de corrosión en el 
tiem po de la aleación 22, en contacto  con soluciones de cloruro a diferentes 
concentraciones de H 2 C O 3 . En la gráfica se m uestran los períodos de tiem po 
en los cuales se realizaron las m ediciones de EIS. Las m ediciones registradas 
en los medios utilizados, presentan un aum ento del potencia l de corrosión en el 
tiempo. A  la primera hora, los potenciales de corrosión no presentaron cam bios 
m uy significa tivos en las distintas soluciones estudiadas. Sin em bargo, cuando 
la aleación estuvo expuesta a la solución de  NaCI 0,1M  + NaHCOa 0.05M  (línea 
roja) se presentó el m ayor potencial de corrosión. Se d istinguió una tendencia 
sim ilar en el com portam iento de los potenciales de corrosión en la prim era 
hora, independiente de la solución evaluada. Para un tiem po de 24 horas de 
inm ersión se presentaron valores m uy diferentes para el potencial de corrosión, 
en relación a los obtenidos a una hora de inm ersión para cada una de las 
soluciones evaluadas. El in tervalo de potenciales de corrosión a 24 horas 
estuvo entre -0,096 V e c s  a 0,140 V e c s -
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F igura 92. V a riac ión  de  E c o rr en  el tiem po  pa ra  la  a leac ión  22  en so luc iones  de N aCI con 
d ife re n te s  concen trac iones  de  H 2C O 3, a 90°C , a ireado.

1.5.1.2.2 Ve locidad de corrosión

En las Figura 93 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EIS (sím bolos; datos experim entales: líneas: ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1M y  1M con diferentes concentraciones de 
NaHCOs a pH=3, donde predom ina la especie H 2 C O 3 . En genera l se observó 
un ajuste satisfactorio de los circuitos equivalentes propuestos a los resultados 
experim entales. Se utilizaron circuitos e léctricos con una y dos constantes de 
tiem po (Tabla 1 cap. III proced im iento experim ental). En la mayoría de  los 
ensayos a 1 hora se observaron dos constantes de tiem po capacitivas (Fig.93a, 
93e, 93g), m ientras que en los ensayos a 24 horas sólo una (F ig.93b, 93d, 93f, 
93h). La bondad del a juste determ inada por el va lo r de chi-cuadrado resultó  en 
todos los casos del orden de 10'^. A l fina liza r las m edidas en cada uno de los 
ensayos, las probetas presentaron una apariencia s im ilar a la observada al 
Inicio de  la experiencia. La m etodología experim enta l utilizada se describ ió  en 
la sección 1.1.2.2.
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Capitulo IV

(a)
NaCI 0 .1M +  NaHC O s 0 .02M  a pH 3, luego  de 

1 ho ra  de  e xp o s idó n .____________

(b)
N aCI 0 ,1M +  N aH C O s 0 .02M  a pH 3, 

de  24  ho ras  de  expos ic ión .

luego

(c)
NaCI 0,1 M + NaHCOa 0 .05M  a pH 3, luego  de 

1 hora  de  e xp o s id ó n .

(d)

N aCI 0,1 M + N aH C O s 0 ,05M  a pH  3. luego  

de  24  horas de  e xp o s id ó n .________

( e )
N aC I 1M + N aHCO a 0 ,2M  a pH  3 , luego  de 

_______1 hora  de  e x p o s id ó n .__________

(O
NaCI 1M + NaHCOa 0 ,2M  a pH  3, luego  de 

24 ho ras  d e  e ^y o s id ó n .__________
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(9)
NaCI 1M + N aHCO a 0 ,5M  a pH 3, luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

(h)

NaCI 1M+ N aH C O s 0 ,5M  a pH  3, luego  de 

24 ho ras  de  expos ic ión .

F igura  93. D iagram as de  B ode  co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E IS  sob re  una  p robe ta  
p rism á tica  de  a leac ión  22  en so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a 90®C.

En la Figura 94 se observan las ve locidades de corrosión, en so luciones 
aireadas naturalmente, ca lcu ladas con el parám etro Rp, obtenido por m edio del 
a juste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Ten iendo en cuenta las 
m ediciones realizadas después de 1 hora de inm ersión, la m ayor ve locidad de 
corrosión de la aleación 22 se observó en contacto con la so lución de 
NaCI 0,1 M + NaHCOs 0,05M  pH 3, con un va lo r aproxim ado de 1.0 pm /año. El 
intervalo de velocidad de corrosión que se obtuvo durante la prim era hora 
osciló dentro  de 0,3 y  1,0 pm /año. Para un tiem po de 24 horas de  inm ersión la 
velocidad de corrosión de todas las probetas expuestas a las soluciones 
estudiadas presentaron resultados m uy sim ilares con valores por deba jo  de 
0,2 pm/ano, independientem ente de la concentración de b icarbonato y  de 
cloruro.

tie m p o , h

F igura  94 . V e loc idad  de  corros ión  en func ión  de l tiem po  de  inm ers ión  pa ra  so luc iones  de 
N a C I0 ,1 M  y 1M  con  d ife ren tes  co n cen trac iones  de  b ica rb o n a to s  a pH  3 (p redom in io  de 
H 2C O 3 ), en  m ed ios a ireados, a 90®C.
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Capítulo IV

1.5.2 Especie bicarbonato ( H C O ¡)

Se realizó un estudio de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 0,1 M y  1M con diferentes 
concentraciones de NaHCOa a pH=7 (predom inio de  de la especie H C O j). El 

cociente entre las concentraciones de bicarbonato y  de cloruro, varió  entre 0 , 0 1  

y  2 (R= [H C O 3 ] /  [CH). Adem ás de la m etodología experim enta l descrita  en la

sección 1.3, se utilizó la técnica Potenciodinám ica-Potenciostática- 
Potenciodinám ica (PD-PS-PD) por criterios de com paración que más adelante 
se explicaran.

1.5.2.1 Corrosión localizada

1.5.2.1.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En la Figuras 95-96 se  m uestran las curvas PD-G S-PD obtenidas para 
corrosión en rendijas, en soluciones de cloruros 0 ,1 M y 1 M con diferentes 
adiciones de NaHCOa llevadas a pH 7. En todos los casos se observó una 
región de pasividad donde la densidad de corriente se m antuvo re lativam ente 
constante y baja en un intervalo de 0,3 y  0,8 pA/cm^ para [C n=0,1M  y en un 
intervalo de 0,4 y 1 pA/cm^ para una [C n=1M , y  una zona de ruptura de la 
pasividad en la cual al increm entar el potencial aplicado, la densidad de 
corriente anódica se increm entó rápidamente.

En la Figura 95 (NaCI 0,1 M) se observó que el in tervalo de potencial de 
la zona de pasividad dism inuía a m edida que aum entaba la concentración de 
bicarbonato en las soluciones. En la Figura 96 (NaCI 1M) no se observó dicha 
dependencia de  la zona pasiva con la concentración de bicarbonato. La 
longitud de  la región pasiva varió  en función de los potencia les de corrosión.

Se observó una histéresis entre los barridos potenciodinám icos de ida y 
vuelta en las curvas realizadas en soluciones de cloruro 0,1M  y 1M con 
diferentes concentraciones de bicarbonatos a pH=7. En la Figura 95 se observó 
que la histéresis entre el ban-ido de ida y  de vuelta d ism inuye a m edida que se 
aum enta la concentración de bicarbonato en las so luciones hasta llegar a una 
concentración de NaHCOs de 0,2M donde dicha histéresis es mínima. 
Análogam ente se encontró una dism inución la h istéresis a m edida que 
aum entaba la concentración de bicarbonatos para una [C n=1M , hasta llegar a 
una [NaHCOs] s  1M donde se encontró que esta fue menor. Se observó una 
variación apreciable del pH de las soluciones más concentradas de NaHCOa 
después de cada experiencia. Los rangos fina les de pH para estas soluciones 
estuvieron entre los valores de 7 y 9,5.
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10|J

IM

10n

-i— 1— I— I— I— I— 1— I— I— I— I— I— I— I— I— I 1 I I ■ r

1n ■ ■ ■ ■ ■— I

□ —  NaCI 0,1M *N aH C O 0,001M pH7

o  ——  NaCI 0.1M f  NaHCO 0,002M pH7

A  - —  NaCI 0.1M *  NaHCO 0.005M pH 7

0  - —  N a C IO .IM t NaHCO 0,01M pH 7

☆  — —  N a C I0 ,1M * NaHCO 0,02M pH 7

5K - —  N aC I0 ,1M * NaHCO 0,05M pH 7

sa - —  NaCI 0,1M + NaHCO 0,1M pH 7

V  — —  N aC lO .IM » NaHCO 0.2M pH7

1 . I

■0.8 -0 ,7  -0 .6  -0 ,5  -0 .4  -0 .3  -0 ,2  -0 .1  0 ,0  0 ,1  0 .2

E, V,ECS

F igura 95 . C urvas P D -G S -P D  de  la a le a d ó n  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de  
NaCi 0.1 M con  d ife ren tes  a d ic iones  de  N aHCO a a pH  7 y 90°C

ECS

F igura  96 . C urvas P D -G S -P D  de  ia a leac ión  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aC l 1M con  d ife ren tes ad ic iones  de  N aHCO s a pH 7 y  SO^C.

En la Figura 97  se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD -G S-PD  para la 
aleación 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de 
NaHCOa m enores a 0,2M  y  concentraciones de cloruros de 0,1M  a pH 7, Los
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valores de los potencia les in iciales oscilaron en un intervalo de 0 .1  a 0 ,2  V e c s - 

Se presentó una dism inución del potencial en el tiem po para la aleación en 
todas las concentraciones de NaHCOs. Para una [NaHCOs] = 0,2M  la 
d ism inución del potencial en el tiem po fue mínima.

N a C tO .IM *N a H C O  pH7n ____________________ ?__ -_
-O -lN «H CO ,!=0 .«lM  -*-(NaHCO,l=0,02M 

-O-(M»HCO.)=0,003M -*-|NaHCO>O.OW

- O -  [NíHCO,^ 0.01M -£í-(NaHCO,^ 0.2M

CDu

LU'
0,05

0,00

■0,05
2000 3000  4 00 0  5000  6 00 0  7000  8000 

t ie m p o ,  s

F igura  97. E vo luc ión  de l po tenc ia l en  el tiem po  co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  (G S) 
de  ensayos P D -G S -P D  para  la  a leac ión  22 en so lu c io n e s  acuosas desa ireadas  de  N aCI 0 ,1M  + 
N a H C O j xM  (xs0 .2M ) a pH =7 y  90»C.

En la Figura 98 se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de  ensayos PD-G S-PD para la 
a leación 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de 
NaHCOs m enores a 2M y concentraciones de cloruros de 1M. Los va lores de 
los potencia les in icia les oscilaron en un intervalo de 0 ,05 a 0,15 V ecs- Para 
todas las concentraciones de NaHCOs estudiadas en las cuales estuvo 
expuesta la aleación se observó una dism inución del potencial en el tiem po. 
Las soluciones con [NaHCOa] s  1 fueron las que condujeron a una m enor 
d ism inución del potencial en el tiem po com paradas con las dem ás 
concentraciones a las cuales se observó una notable caída de potencial en un 
m enor tiem po transcurrido.

N a C tlM  +  NaHCO, xM pH 7

0 ,3  ■

0 ,2  •

-0-(N9HCO,|»0.01M

-O-[HoHC0,l=0.02M -*-tN8MCO>0,5M  

-A-(tJaHCO,j5 0.06M - « - [ N bMCO,^ IM 

-O-(WaHCOJ=0,1M

O 1000 2000  3 00 0  4 00 0  5 00 0  6 00 0  7 00 0  8000  

t ie m p o ,  s

F igu ra  98. E vo luc ión  de l po tenc ia l en  el tiem po  co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  (G S) 
de  ensayos P D -G S -P D  pa ra  la  a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas desa ireadas  de  N aCI 0 ,1M  + 
N aH C O axM  (xS2M ) a pH =7 y  gO^C,
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En la Figura 99 se m uestran las curvas PD-PS-PD para las soluciones 
más concentradas de bicarbonato en [C n=0,1M . Estos ensayos se realizaron 
con el fin  de poder com parar los potencia les de repasivación obtenidos 
m ediante la técnica PD-GS-PD. Esta com paración se realiza deb ido a la 
aparición de un pico anódico pronunciado a un potencial aproxim ado de 
0,25 V e c s  el cual puede generar inconsistencias en los va lores de los 
potenciales de repasivación determ inados, Para los dos m edios estudiados se 
encontró una región de pasividad donde la densidad de corriente se m antuvo 
re lativam ente constante a un va lo r aproxim ado 0 , 8  jjA /cm ^ y  una zona 
transpasiva. Se observó una histéresis entre los barridos de  ida y  vuelta luego 
de la aplicación de un potencial constante de  Eps = 0,3 V e c s  en los dos m edios 
utilizados. Se observó claram ente la presencia de un pico anódico a 0,25 V e o s  

en am bas curvas.

EO

F igura 99 . C u rvas de  P D -P S -P D  de la  a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  d e  NaCI 
1M co n  d ife ren tes  ad ic iones  de  N aH C O s a pH 7 y  90®C.

En la Figura 100 se m uestran los potenciales de repasivación de  la 
aleación 2 2  en función de la relación de concentraciones b icarbonato /c lon jro  a 
pH 7. Se defin ió el Eco, com o la intersección de dos barridos, de la etapa 1 y la 
etapa 3 según el m étodo PD-G S-PD y  PD-PS-PD. Las concentraciones de 
cloruro en las soluciones fueron 0 ,1 M y 1 M. Un increm ento de  Eco fue 
observado para altos valores de R, indicando un posible efecto inhib idor. Sin 
em bargo se encontró que el pH final de la so luciones osciló en un va lor 
aproxim ado a 9,5, indicando un aum ento en la concentración de la especie 
C 0 3 ^' con respecto al HCOs'. No se encontró ninguna relación crítica m olar 
( R c r it  = [H C O 3 ] /  [CI"]) que cum pliera con las dos condic iones antes defin idas 

para este criterio, tanto para so luciones con concentraciones de cloruro 0,1 M 
com o 1 M.
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U1
>

oü
LÜ

[HCO 3 (pH 7 )]/[C n

F igura  100. P o tenc ia l de  repas ivac ión  (E co ) en  func ión  de  R = [H C O 3 ] /  [C H  para  la a leac ión  22 

a SO^C. De acue rdo  con la s  obse rvac iones  de su p e rfic ie s  en los  m ic roscop ios  ó p tico  y M EB se 
de fin ió : “C on a taque" a la p resenc ia  de  co rros ión  en  rendijas.

En las F iguras 101-102-103 se presentan im ágenes de las probetas PCA 
luego de los ensayos PD-GS-PD y PD-PS-PD en soluciones de c lo ruros y 
b icarbonatos a 90®C. En todas las Figuras, se aprecia la form a del ataque por 
corrosión en rendijas el cual siem pre se presentó debajo de los form adores de 
rendijas. Todas las probetas presentaron ataque por corrosión en rendijas. Se 
observó una dism inución del a taque en la superfic ie  de las probetas para 
aquellas que fueron expuestas a las soluciones más concentradas de 
bicarbonato. Sin em bargo nunca se llegó a la inhib ición total de  la corrosión en 
rendijas (Fig. lO lg - IO Ih ,  102g-102h). No se presentó una diferencia apreciabie 
en el ataque, para aquellas probetas que fueron evaluadas m ediante la técnica 
PD-G S-PS en com paración con los ataques obtenidos por la técnica PD-G S- 
PD a iguales concentraciones y bajo las m ism as condic iones am bientales 
(Fig. 103a, 103b).

1I S S I 1

(a)
NaHCOa 0.001 M; R=0,01

(b)
NaHC 0 3  0,002M ;R=0,02
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(C)
NaHCOsO.OOSM; R=0,05 NaHCOsO .O IM ; R=0,1M

NaHCOa 0.02M ; R= 0.2
(O

NaHCOa 0.05M ; R=Q,5

(g)
NaHCOg 0,1M; R=1

(h)

NaHCOa 0.2M ; R=2
F igura  101. Im ágenes de p robe tas  P C A  de  la  a leac ión  22  desp u é s  de  los ensayos P D -G S -P D  
en  so luc iones  de  c lo ru ro  0,1 M con  d ife re n te s  concen trac iones  de  N a H C 0 3  pH 7 d e sa ire a d a s  a 
90°C.

NaHC 0 3  0,01M; R= 0,01
(b)

NaHCOa 0,02M; R=0,02
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(C)
NaHCOa 0.05M; R=0,05 NaHCOs 0 , 1  M; R=0,1

(e)
NaHCp3 0.2M ; R=0,2

(f)
NaHCOs 0.5M ; R=0,5

(g)
N a H C O a lM ; R=1

(h)
NaHCOa 2M; R=2

F igura  102, Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  de sp u é s  de los ensa yo s  PD -G S -P D  
en  so luc iones  de  c lo ru ro  1M con  d ife ren tes concen trac iones  de  N a H C 0 3  pH 7 de sa ire a d a s  a 
90°C,

(a)
N aHC O aO .IM , R=1

F igura  103 .lm ágenes de  p robe tas  P C A  de  la  a leac ión  22  de sp u é s  de  los ensayos P D -P S -P D  
en  so luc iones  de c lo ru ro  0 ,1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N a H C 0 3  pH 7 de sa ire a d a s  a 
90®C,

En las Figuras 104-105 se presentan im ágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (M EB) de probetas PCA luego de ser som etidas a
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ensayos PD-G S-PD en diferentes soluciones de cloruros y b icarbonatos a pH 7 
y  90°C. Para las concentraciones estudiadas se halló ataque en todas las 
probetas luego de los ensayos. En las F iguras 104a, 104b, 104f, 105a, 105c, 
105d, 105f, 105h se m uestran a bajos aum entos a lgunos de los d ientes 
parcia lm ente o  to ta lm ente atacados en cada uno de los m edios estudiados. En 
la Figura 104c se observó un ataque tipo crista lino donde se pudo d istinguir 
algunos bordes de grano y  productos de corrosión en las zonas atacadas 
debajo de los form adores de rendija. En las Figuras 104d, 104e, 104g, 104h, 
1041,104j, 105a, 105e, 105g, 105i, 105j se m uestran diversas zonas atacadas 
por los diversos m edios estudiados, donde predom ina una gran cantidad de 
productos de corrosión.

NaHC 0 3  0,001 M: R=0,01 NaHCOa 0 .0 0 2 M; R=0,02

NaHCOs 0,002M ; R=0,02 NaHC 0 3  0,005M ; R=0,05
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NaHCOsO.O IM ; R=0,1

NaHCOa 0.05M; R=0,5

NaHCOs 0,002M ; R=0,02

(h)
NaHCOs 0,1 M; R=1

NaHC 0 3  0 ,1M ;R =1 NaHCOa 0.2M ; R=2
F igura  1 0 4 ,Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  0 ,1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N aH C O apH  7 de sa ire a d a s  a SO^C.
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i..* *-* • 1 

/

%
.■: M y

NaHCOaO.OIM; R=0,01

:
'- • '■ ''a *

\ \  t

-»í300 um

(b)
NaHCOaO.OIM ; R=0,01

0-3 cm

NaHCOs 0,02M; R=0,02 NaHCOsO.OSM; R=0,05

(e)
NaHCOs 0,1 M; R=0,1 NaHCOa 0,5M; R=0,5
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NaHCOsO.SM; R=0,5

0.1 cm

NaHCOs 2M; R=2

(h)
NaHCOs 1M: R=1

NaHC 0 3  2 M ;R = 2
F igu ra  105 .lm ágenes M EB de  p robe tas  P C A  uego  d e  ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N aH C O apH  7 desa ireadas  a

1.5.2.2 Corrosión generalizada

1.5.2.2.1 Seguim iento del potencial de  corrosión

Se registró la variación del potencial de corrosión ( E c o r r )  en el tiem po 
de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de 24 horas y  los m edios 
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M y  1M con adiciones de bicarbonato 
pH 7 en las concentraciones más a ltas estudiadas a una tem peratura de 90°C.

M ientras se efectuaba el segu im iento del potencial de corrosión se 
realizó a la primera hora y a la hora 24  de sum ergida la probeta en el medio, 
m edidas de EIS a partir de las cuales se obtuvo el va lo r de la resistencia de 
polarización utilizado para el cálculo de la velocidad de corrosión generalizada. 
Estas m edidas se describen en la sección 1.5.2.2.2.
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La Figura 106 representa la variación del potencial de  corrosión en e! 
tiem po de la aleación 22, en contacto con soluciones de cloruro a d iferentes 
concentraciones de bicarbonato. En la gráfica se m uestra los periodos de 
tiem po en los cuales se realizaron las m ediciones de EIS. Las m ediciones 
registradas en los m edios utilizados, m uestran un aum ento del potencial de 
corrosión en el tiem po. A  la prim era hora, los potencia les de  corrosión de  la 
aleación m ostraron cam bios sign ifica tivos en las d istin tas so luciones 
estudiadas. En la solución de  NaCI 1M + NaHC 0 3  2M  (línea roja) se presentó 
el va lo r de potencial de corrosión m ás bajo de la aleación. Lo contrario  sucedió 
cuando la aleación se ensayó en la solución de N aC I0 ,1M  + NaHCOa’ O.IM  
(linea azul), la cual presentó el m ayor potencial de corrosión durante la prim era 
hora. Para un tiem po de 24 horas de  inm ersión de la aleación se obtuvieron 
valores m uy sim ilares de  potencial de corrosión para tres de los m edios 
estudiados, con valores aproxim ados a -0,13 V e c s - El potencial de corrosión 
más bajo se presentó cuando la aleación estuvo en contacto con una solución 
de NaCI 1M + NaHCOa 2M  (linea roja), con un va lo r aproxim ado de -0,36 V e c s -

0.2

0,0

(O
- 0.2

>
daO

11^ -0 ,4

- 0,6

9  12 15 18 

t ie m p o , h

21 24  27

F igura  106. V a riac ión  de  E corr en  ei tiem po para  la a leac ión  22  en so lu c io n e s  de  N aCI con 
d ife re n te s  concen trac iones  de  NaHCOa pH 7, a 90°C , a ireado.

1.5.2.2.2 Velocidad de corrosión

En las Figura 107 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EIS (sím bolos: datos experim enta les; lineas: a justes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1iVl y 1M con diferentes concentraciones de 
NaHCOa a pH=7, donde predom ina la especie HCOs'. Se utilizaron circuitos 
e léctricos con una constante de tiem po (Tabla 1 cap. III proced im iento 
experim ental). En general se observó  un buen ajuste de los c ircuitos 
equivalentes propuestos a los resultados experim enta les. La bondad del ajuste 
(determ inada por el va lo r de ch i-cuadrado) resultó en casi todos los casos del 
orden de 10'^. La m ayor d ispersión de los resultados experim enta les con el 
ajuste generado por el m odelo se presentó cuando la aleación fue expuesta  a 
la solución de NaCI 1M + NaHCOa 2M  por espacio de una hora (F ig .iO Tg) con 
una bondad en el ajuste de 10'^. Al fina liza r las m edidas en cada uno de los
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ensayos, las probetas presentaron una apariencia s im ila r a la observada al 
in icio de la experiencia. La m etodología experim ental utilizada se  describ ió  en 
la sección 1.1.2.2.

(a)
NaCI 0.1 M + N a H C O j 0,1 M a pH 7, luego  de  1 

hora  de  exposic ión .

(b)
N aCI 0 ,1M  + N aHCO a 0 ,1M  a pH  7, luego  

________de  24  horas de  expos ic ión .________

(c)
N aCI 0,1 M + N aH C O s 0 .2M  a pH 7, luego  de  1 

______________ hora  de  e xp o s id ó n .______________

(d)
N aCI 0 .1M  + N aHCO a 0 ,2M  a pH 7. luego  

________ de  24  ho ras  de  expos ic ión ._______

(e)
NaCI 1M + N aH C O s 1M a pH 7. luego  de  1 

____________ hora  de expos ic ión .____________

(f)
N aCI 1M + N aH C O s 1M a  pH 7, luego  de 

24  ho ras  de  expos ic ión .
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(g) (h)
NaCi 1M + N aH C 0 3  2 M a p H 7 y 9 0 “ C, luego  N aCI 1M + N aH C 0 3  2M  a pH 7, luego  de  24 

___________de  1 hora de  exposic ión .____________ ._____________horas  de  expos ic ión .____________
F igura  107, D iagram as de  B ode co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E IS  sobre  u n a  probe ta  
prism á tica  de a leac ión  22  en so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a  90®C.

En la Figura 108 se observan las ve locidades de corrosión, en 
soluciones aireadas naturalmente, ca lcu ladas con el parám etro Rp, obtenido 
por m edio del a juste de circuitos equ iva lentes a los datos de EIS. Ten iendo en 
cuenta las m ediciones realizadas después de 1 hora de  inm ersión, la m ayor 
velocidad de corrosión de la aleación 22 se presentó en contacto con la 
solución de NaCl 1M + NaHCOs 1M pH7, con un va lo r aproxim ado de 
3,0 jjm /año. El in tervalo de velocidad de corrosión que se obtuvo durante  la 
primera hora osciló dentro de 1,2 y  3,0 pm/año. Para un tiem po de 24 horas de 
inm ersión la velocidad de corrosión de todas las probetas expuestas a las 
soluciones estudiadas presentaron resultados m uy sim ilares con va lores por 
debajo de 0,4 pm /año, independientem ente de la concentración de bicarbonato 
y cloruro.

oc<0

oo
>

10 12 14 16 18 20 22 24 26 

t ie m p o , h

F igura  108. V e loc idad  de co rros ión  en  func ión  de l tiem po de  inm ers ión  para so lu c io n e s  de 
NaCI 0 ,1M  y  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  b ica rbona tos  a  pH 7 {p redom in io  de HCOa'), 
en m ed ios a ireados, a 90°C,
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1.5.2.3 Curvas de polarización

En la Figura 109 se presentan las curvas de polarización de la aleación 
22 realizadas en soluciones desaireadas de NaCI 0,1M  + NaHCOs 0,1M, 
NaCI 0,1 M + NaHCOg 0,2M , NaC11M + NaHCOg 0,1 M. NaCI 1M + NaHCOg 
1M, NaC11M + NaHCOs 2M  a 90°C, todas a pH 7. Las curvas de  polarización 
presentaron una región de pasividad donde la densidad de corriente se 
m antuvo relativam ente constante y baja (a lrededor de 1 pA/cm^) y  una zona 
transpasiva en la cual al aum entar el potencial aplicado, la densidad de 
corriente anódica se increm entó rápidam ente. En todas las soluciones 
estudiadas se identificó un pico anódico pronunciado, el cual in iciaba a un 
potencial aproxim ado de 0,1 V e c s - Para las so luciones con una m enor 
concentración de NaHCOs (curvas de color negro, rojo y  verde) el pico a lcanzó 
valores de densidad de corriente aproxim adam ente de 100 pA/cm^, m ientras 
que las soluciones que contenían una m ayor concentración de NaHCOa 
(curvas de color ce leste y azul) alcanzaron va lores de densidad de corriente 
entre 1 y 3 nW cm ^. Luego del pico anódico las curvas presentaron una zona 
de potencia les donde la densidad de corriente dism inuye, hasta llegar a un 
potencial de  0 . 6 V e c s  donde nuevam ente las curvas presentan un aum ento 
brusco en la densidad de corriente.

10m

1m

lOOy
CN
E
.S 10tJ 
<

lOOn

lOn

1n

G

O
A

•NaC I O.tu +N aH C O , 0.1M pH 7 

- N íC I O .IM  +  NaMCO, 0.2M pH  7 

-N aC I 1M +  N a H C O ,0 ,1 M p H 7  

-N aC I 1M +  NaHCO^ IM p H  7 

-N aC I 1M +  N aH C 0, 2 M pH  7

J
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E, V,ECS

F igu ra  109. C u rvas de po la rizac ión  en  NaCI 0 ,1M  y  1M con  ad icones  de  N aH C O s (pH  7) a 
d iíen tes  concen trac iones 90°C.

Los parám etros Ipico y  Epico, se definen com o los va lores de  densidad de 
corriente m áxim a y  su potencial correspondiente, respectivam ente. Estos 
parám etros están relacionados a los d iferentes p icos anódicos encontrados en 
las curvas de polarización de la aleación 22 en contacto con diferentes medios. 
La Figura 110 muestra Epico en función de R, para [CI*] = 0,1M  y  [CI"] = 1M. 
E p ic o  increm entó ligeram ente con el aum ento de la concentración de  HCOs'. 
Para [CH = 1M, se encontraron Epico m ayores que para [CH = 0,1M  a un 
m ism o R. El m ayor E p ic o  se encontró a un R=2, tanto para concentraciones de 
[CY] = 0,1 M com o para [CI-] = 1M.
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F igura  110. P o tenc ia l de  p ico en  func ión  de  R. pa ra  la  a leac ión  22 , en  so lu c io n e s  que  
con ten ían  c lo ru ro  0 ,1M  y  1M y d ife ren tes  co n cen trac iones  de  espec ies  HCO3' a pH 7 y 
tem pe ra tu ra  de 90®C

En la Figura 111 se m uestra Ipico en función de  R, para [C ll = 0,1M y 
[CI] = 1M. Ipico en soluciones con [C n  = 1M aum entó s ign ifica tivam ente al 
aum entar la concentración de HC 0 3 '. En soluciones con [CI'] = 0,1M , Ipico no 
varió  al aum entar la concentración de  HCOa'. Se observó una dependencia  del 
Ipicocon la concentración de cloruros.

[HCOjl/ÍCn
F igura  111. D ens idad  de  co n ie n te  de  p ico  (Ipico) en fu n c ió n  de  R, pa ra  la  a leac ión  22 , en 
so ludcx ies  que  con ten ían  c lo ru ro  0 ,1M  y 1M y  d ife re n te s  conce n tra c io n e s  d e  HCOs' a pH 7 y 
tem pe ra tu ra  de  90°C.

1.5.3 Efecto del carbonato (C O 3 )

Se realizó un estudio de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 0,1M  y  1M con diferentes 
concentraciones de NaHCOa a pH=11,5 (predom inio de la especie C O 3 ). El 

cociente entre las concentraciones de carbonato y de cloruros, varió  entre 0 , 0 1
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y 2 {R= [ C O 3  ] /  [CH). Las soluciones se llevaron a pH 11,5 agregando 

pequeñas cantidades de NaOH. Se asum ió que la tota lidad del NaHCOs 
disuelto  de halló com o Na2 C 0 3  a pH 11,5. La m etodología experim ental 
utilizada se describ ió en la sección 1.3. Adicionalm ente, se utilizó la técnica 
Potenciodinám ica-Potenciostática-Potenciodinám ica (PD-PS-PD) por criterios 
de com paración debido a la aparición de un pico anódico pronunciado a un 
potencial aproxim ado de 0,25 V e c s  sim ilar al que se presenta en soluciones 
que contienen bicarbonato, el cual puede generar inconsistencias en los 
valores de los potenciales de repasivación determ inados.

1.5.3.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En la Figuras 112-113 se m uestran las curvas PD-G S-PD obtenidas en 
soluciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes adiciones de NajC O s llevadas 
a pH 11,5. En todos los casos se observó una región de pasividad donde la 
densidad de corriente se m antuvo relativam ente constante y  baja en un 
intervalo de 0,3 y 0,7 pA/cm^ para [C I> 0 ,1 M  y  en un intervalo de  0 ,3  y 
1 pA/cm^ para una [CI"] = 1M, y  una zona de ruptura de la pasividad en la cual 
al increm entar el potencial aplicado, la densidad de corriente anódica se 
increm entó rápidam ente, por ú ltim o una zona transpasiva.

En las Figuras 112 y 113 no se observaron dependencias de la zona de 
pasividad con la variación de la concentración de carbonato en las soluciones. 
Se observó una histéresis entre los barridos potenciodinám icos de ida y  vuelta 
en las curvas realizadas en soluciones de cloruro 0,1 M y 1M con diferentes 
concentraciones de carbonatos. En las F iguras 112 y  113 se observó que la 
h istéresis va d ism inuyendo a m edida que se aum enta la concentración de 
carbonato. En las soluciones más concentradas en carbonato no se presentó 
el cruce de los barridos de polarización potenciodinám icos de ida y vuelta, 
deb ido a que en la etapa galvanostática el potencial aum entó 
considerablem ente (curvas de color negro, naranja y  verde). No se presentó 
una variación apreciable del pH en las soluciones estudiadas después de cada 
experiencia.
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EC S

F igura  112. C u rvas P D -G S -P D  de  la a leac ión  22  en  so luc iones acuosas desa ireadas de 
N aCI 0 ,1M con  d ife ren tes  ad ic iones  de  N aHCO s a pH 11,5 y  90°C .

-0.9 -0,8 -0.7 -0,6 -0,5 -0.4 -0,3 -0,2 -0.1 0.0 0,1

E. V , , ,

F igura  113. C u rvas P D -G S -P D  de  la  a le a c ió n  22  en  so lu c io n e s  acu o sa s  de sa ire a d a s  de 
N aCI 1M con  d ife ren tes  ad ic iones  de  N aHCO s a pH 11,5 y  SO^C.

En la Figura 114 se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD -G S-PD  para la 
aleación 22 en soluciones acuosas desa ireadas con concentraciones de
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carbonatos m enores a 0.2M y  concentraciones de cloruros de 0,1M . Los 
valores del potencial inicial se presentaron en un intervalo entre 0,0 y  0,1 Vecs- 
Se observó que al ir aum entando la concentración de carbonato, el potencial 
in icial de la etapa galvanostática dism inuyó. En todas las soluciones estudiadas 
se observó un aum ento del potencial de la aleación en los prim eros intervalos 
de tiem po. La concentración de carbonato de 0,05M  {línea negra) fue la 
concentración en la cual se alcanzó el potencial más alto en la etapa 
galvanostática.

NaO 0.1M «^NaH C0,xM pH  11.5

>
Uj'

0,6

0,5

0.4

0,3

0.2

0.1

0,0

-O-INaHCÔO.OOlM -9-IN*4CO,|>OA3M 
-0-|N«HCOJ-I).003M -*-(N4HCOJs0,05M

-0-P«HCOJ-DÍIIM -V-[N»HC0,)=11>I

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

t ie m p o , s

F igura  114. E vo luc ión  de l po tencia l en el tiem po  co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  (G S) 
de  e n sa yo s  P D -G S -P D  pa ra  la a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas desa ireadas  de 
NaCI 0.1 M + N aH C O s xM  (XS0.2M ) a p H = 1 1,5 y  90°C.

En la Figura 115 se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD -G S-PD  para la 
aleación 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de 
carbonatos m enores a 2M  y  concentraciones de cloruros de 1M. Los va lores de 
los potenciales in icia les oscilaron en un intervalo de 0 ,05 a 0,10 V e c s - Para 
todas las concentraciones de carbonato estudiadas que estuvieron en contacto 
con la aleación se observó una dism inución del potencia l en el tiem po, 
exceptuando las concentraciones de 1M y 2M  las cuales presentaron un 
com portam iento casi constante durante las dos horas de exposición.

0,25

0,20

0,15

0.10

«
a 0,05 

LU ' 0,00 

-0-05 

- 0.10 

-0,15

N a C M M tN tH C O , « M p H ll.5

-0-iNaMC0.1=(IJ)1M -*-(NaHCO,|=0}M

-0-[N*<CO,1-OJ)2M H*-lNaHCO,l=0.5M

-^(N»<CO,)=OJMM HS-|NaHCO,i='M

-0-|NaHCO> 0,1M -\;^(NaHCOJ*

O 1000 2000 3000 4000  5000  6000  7000 8000 

t ie m p o ,  s

F igura  115, E vo luc ión  de l po tenc ia l en  e l tiem po  co rrespond ien te  a la  e tapa  ga lva no s tá tica  (G S ) 
de  ensa yo s  P D -G S -P D  para  la a leac ión  22  en so lu c io n e s  acuosas de sa ire a d a s  de  NaCI 0,1 M + 
N aH C O s xM  (XS0,2M ) a p H = 1 1,5 y  90®C,
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En la Figura 116 se m uestran las curvas PD-PS-PD para las soluciones 
más concentradas de carbonato en [CI'] = 0,1M , esto con el fin  de  poder 
com parar los potenciales de  repasivación obtenidos m ediante la técn ica  PD- 
G S-PD debido a la aparición de un pico anódico pronunciado a un potencial 
aproxim ado de 0,25 Vecs • En dicha Figura se observa una linea punteada que 
sirve de ayuda para poder determ inar los va lores de potencial de repasivación, 
ya que el barrido potenciodinám ico catódico (de ida) no se cruza con el barrido 
potenciodinám ico anódico (de vuelta). Para los dos m edios estudiados se 
observó una región catódica inicial a potencia les más negativos que -0,7 V e c s . 

una región de pasividad donde la densidad de corriente se  m antuvo 
relativam ente constante a un va lo r aproxim ado 0,8 pA/cm^, y por ú ltim o una 
zona transpasiva. Se observó claram ente la presencia de un pico anódico a 
0,25 V e c s  en am bas curvas. Com o se m encionó anteriorm ente, no  se observó 
entrecruzam iento entre el barrido de ida y de vuelta en estas curvas luego de la 
aplicación de un potencial constante de Eps = 0,3 V e o s  entre ellos.

IOOm

-  N aC I0 .1 M  +  N a H C O ,0 .1 M p H 1 1 .S  

------- N aC I 0 .1M  ♦  N aH C O , 0.2M pH  11.5

E

i

lOOn

ECS

F igura  116. C u rvas  de  P D -P S -P D  de  la  a leac ión  22  en so lu c io n e s  acu o sa s  de sa ire a d a s  de 
N aC 11M con  d ife ren tes a d ic iones  de  NaHCOa a  pH 1 1 , 5 a  90°C

En la Figura 117 se m uestran los potencia les de repasivación de la 
aleación 2 2  en función de la relación de concentraciones carbonato /  cloruro. 
Se defin ió  el Eco. com o la intersección de dos barridos, de  la etapa 1 y  la etapa 
3 según los m étodos PD-G S-PD y  PD-PS-PD. Las concentraciones de c lom ro 
en las soluciones fueron 0,1M  y 1M. Un leve increm ento de E co  fue observado 
desde bajos valores de R para soluciones con concentraciones de c lo ruro  de 
0,1 M indicando un posible efecto inhibidor. Se encontró la inhibición com pleta 
de la corrosión en rendijas para un R c r it= 1  independientem ente de  la 
concentración de cloruro. El va lo r de E co  m ostró una caída en un R = 2 para 
una concentración de  cloruros de 0,1M m ediante la técnica PD-G S-PD, sin 
em bargo no se evidenció m ediante la técnica PD-PS-PD. Esta caída no fue 
asociada a una m ayor susceptib ilidad a la corrosión en rendijas, s ino a la 
presencia de un pico anódico. El C O 3 fue la única especie del equ ilibrio  

quím ico capaz de inhib ir la corrosión en rendijas inducida por cloruros.
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0,í

0.̂

0.:

o
LU

O  íC l']= 0 ,1 M  c o n  a ta q u e  (P D -G S -P D )

•  ¡ c r ]= 0 .1 M  s n  a ta q u e  (P D -G S -P O ) 

O  [C l'l=  1M c o n  a ta q u e  (P D -G S -P D )

•  [C l> 0 ,1 M  sm a ta q u e  (P D -G S -P D J  

▲  [C l')=  1M s in  a ta q u e  (P D -P S -P D )

■n”

>
b  0 .
o

lU
Oj

- 0 .

-o,

0.01 0,1

[ c o : ] / [ c i i

F igura  117. Potencia l de  re p a s iva d ó n  (E co ) en func ión  de  R -  [H C O s l/fC l* ] pa ra  la  a leac ión  22

a QO^C. D e  acue rdo  con  las  o b se n /a d o n e s  de  su p e rfid e s  en lo s  m icroscop ios  ó p tico  y  M E B  se 
de fin ió ; "C on  a taque" a la p re s e n d a  de  con’os ión  en  rend ijas; "P oco  a taque " a la p resencia  
míninna de  co rros ión  en rend ijas ; “ S in  a taque" a la ausenc ia  de  co rros ión  en  rend ijas.

En las Figuras 118-120 se presentan im ágenes de las probetas PCA 
luego de las pruebas PD-G S-PD y PD-PS-PD en soluciones de cloruros y 
carbonatos, a 90°C. En las Figuras 118a-118f, 119a-119f se aprecia la form a 
del ataque por corrosión en rendijas el cual siem pre se presentó debajo de los 
form adores de rendijas. A  m edida que dism inuyó la concentración de carbonato 
el ataque fue más agresivo y por consiguiente se presentó en la m ayoría de los 
dientes. Para un R = [C 0 3  ] / [CH = 1 se observó la inhibición to ta l de la 

corrosión en rendijas de la aleación 2 2 , independientem ente de la 
concentración de cloruros (Fig.118g,119g). Para [C O 3 ] /  [CH > 1, no se 

presentó ataque por corrosión en rendijas (F ig.118h,119h). No se evidenció 
ataque de la aleación en las soluciones estudiadas m ediante la técnica PD-G S- 
PS (F ig.120a.120b) lo cual verifica los resultados obtenidos m ediante la técnica 
PD-G S-PD (Fig. 118g, 118h).

NaHC03 0.001 M; R=0.01
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NaHCOa 0,005M ; R=0.05 NaHC 0 3  0,01M ; R=0,1

NaHC 0 3  0,02M : R=0,2 NaHCOs 0.05M ; R=0,5

(g)
N aH C O sO .IM ; R=1

(h)

NaHCOa 0,2M ; R=2

F igura  118. Im ágenes de p robe tas  P C A  de  la  a le a c ió n  22 de sp u é s  de  los  ensa yo s  P D -G S -P D  
en so luc iones  de c lo ru ro  0,1 M con  d ife ren tes  co n cen trac iones  de  N aHCO a pH 11 ,5  desa ireadas 
a go^c .

(a)
NaHCOaO.OIM; R=0,01 NaHCOg 0.02M; R=0,02
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(C)
NaHCOs 0.05M; R=0,05

(d)
N aH C O sO .IM ; R=0,1

(e)
NaHCOa 0,2M: R=0,2

ÍO
NaHCOaO.SM; R=0,5

(g)
N a H C O s lM ; R=1

(h)
NaHCOa 2M; R=2

en  so luc iones  de  cloruro 
d e sa ire a d a s  a 90°C .

0 .1M  con  d ife ren tes  concenü ’ac iones de  N aH C O s pH  11,5

F igura  120. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  después de lo s  ensa yo s  P D -PS -P D  
en  so lu c io n e s  de  c lo ru ro  0 ,1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N aHCO a pH 11,5 
de sa ire a d a s  a 90°C.
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En las Figuras 121-123 se presentan im ágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (M EB) de probetas PCA luego de se r som etidas a PD- 
GD-PD y  PD-PS-PD en diferentes soluciones de NaCI con ad ic iones de 
carbonato, a 90“ C. En las Figuras 121a, 121c, 121e, 122a, 122c, 122e se 
m uestran algunos de los dientes atacados en cada uno de los medios 
estudiados. En las Figuras 121d, 121f, 121g, 121j, 122b, 122f, 122g, 122h se 
aprecian las zonas en las cuales se atacaron en form a diferencial los d istintos 
planos crista linos de m odo ta l que se reveló la estructura de  granos del metal, 
jun to  con maclas, picaduras y  a lgunos productos de corrosión. En las Figuras 
121k, 1211, 121m, 1221, 122j, 123a, 123b se evidenció  que las probetas 
expuestas a los medios estudiados no presentaron ataque alguno.

(a)
NaHCOa 0,001 M, R=0,01 NaHCOs 0,001 M; R=0,01

NaHCOa 0,002M ; R=0,02 NaHC 0 3  0,002M ; R=0,02
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400 Mtn

(e)
NaHCOs 0.005M ; R=0,05 NaHCOs 0.005M ; R=0,05

20 pm

(g)

a 200 um •

NaHCOs 0,005M ; R= 0,05 NaHCOsO .O IM ; R=0.1

50 gm

%

¥ ’ >

\
--*n

' i . '
r

( i )
NaHCOsO.OIM; R=0,01 NaHCOa 0.02M; R=0,C2
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NaHCOaO.OSM; R=0,05 NaH C O sO .IM ; R=0,1

(m)
NaHC O aO .IM ; R=0,1

-igu ra  121, Im ágenes M E B  de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en so luc iones  de 
c lo ru ro  0 ,1M  con d ife ren tes  concen trac iones  de  N aH C O apH  11,5 desa ireadas  a 90®C.

NaHCOaO.OIM: R=0,01 NaHCOaO.OIM; R=0,01
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0.1 cm

(C)
NaHCOa 0.02M; R=0,02

500 um

(d)

NaHCOsO.OSM: R= 0,05

NaHCOa 0.1M; R=0,1 NaHCOa 0.2M ; R=0;2

NaHCOa 0,2M¡ R=0,2 NaHCOa 0.5M ; R=0,5
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NaHCOa 1M; R=1 N a H C O s lM ; R=1

F igura  122. Im ágenes M E B  de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo a iro  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N aH C O spH  11,5 desa ireadas  a 90®C.

(a)
NaHCOa 0.1M ; R=1

(b)
NaHCOa 0.2M ; R=2

F igura  123. Im ágenes M E B  de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -P S -P D  en  so lu c io n e s  de 
c lo n jro  0 .1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N aH C O spH  11 ,5  de sa ire a d a s  a 90®C.

1.5.3.2 Corrosión generalizada

1.5.3.2.1 Seguim iento del potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de corrosión ( E c o r r )  en el tiem po 
de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de 24 horas y  los m edios 
utilizados fueron soluciones de cloruro 0 ,1 M y  1 M con adiciones de carbonato 
en las concentraciones más altas estudiadas, a 90°C. M ientras se efectuaba el 
seguim iento del potencial de corrosión se realizaron a la prim era hora y a la 
hora 24 de sum ergida la probeta en el medio, m edidas de EIS a partir de  las 
cuales se obtuvo el va lo r de la resistencia de polarización utilizado para el 
cálculo de la ve locidad de corrosión generalizada. Estas m edidas se describen 
en la sección 1.5.3.2.2.
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La Figura 124 representa la variación del potencial de  corrosión en el 
tiem po de la aleación 2 2 . en contacto con soluciones de cloruro a d iferentes 
concentraciones de carbonato. En la gráfica se m uestra los periodos de tiem po 
en los cuales se realizaron las m ediciones de EIS. Las m ediciones registradas 
en los m edios utilizados, m uestran un aum ento del potencial de corrosión en el 
tiem po. A  la prim era hora la solución que contenía NaC11M + NaHCOs 2M 
(linea roja) fue la que presentó el va lo r de potencial de corrosión más bajo en la 
aleación con un va lor aproxim ado de -0,45 V e c s - La solución de 
NaCI 0,1M + NaHC 0 3  0,2M  (linea m agenta) fue la que presentó el va lo r de 
potencial de corrosión más alto en la aleación a la prim era hora con un va lo r 
aproxim ado a -0,30 V e c s - Para un tiem po aproxim ado de 9 horas se observó 
que dos de los medios estudiados (líneas m agenta y  azul) presentaron su va lor 
m áxim o de potencial de corrosión y a partir de este tiem po in iciaron una ca lda 
lenta en el potencial. Para un tiem po de 24 horas de inm ersión se presentaron 
potenciales de corrosión m uy sim ilares para tres de  los m edios estudiados, con 
valores aproxim ados a -0,25 Vecs (líneas magenta, verde y  azul). El potencial 
de corrosión más bajo se presentó cuando la aleación estuvo sum ergida con 
una solución de NaCI 1M + NaHCOa 2M (línea roja), con un va lo r aproxim ado 
de 0,33 V e c s .

EIS

-D -N »a0 .1 M  • N »C O , O.lMpH l l í  

-O -NaOO.IM  • N«MCO,0,2MpH 11,5 

- ^ N e C I IM *  N«HC0,1MpH11,5 

- * -N «C I1 M *  N#<CO,2MpH11,5

EIS

ulU
>  -0,3

o
lU -0,4

■0,5 •

- 0,6
9 12 15 

tiempo, h

F igu ra  124. V a riac ión  de  Ecorr en e l tiem po  para la a leac ión  22  en so lu c io n e s  de N aCI con 
d ife re n te s  c o n ce n tra d o n e s  de  N aH C O s pH 11.5, a 90°C , a ireado.

1.5.3.2.2 Velocidad de corrosión

En las Figura 125 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EIS (sím bolos: datos experim enta les: lineas: ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1M  y  1M con diferentes concentraciones de 
NaHCOs a pH=11,5, donde predom ina la especie C0 3 °. Se utilizaron circuitos 
e léctricos con una constante de tiem po (Tabla 1 cap. III procedim iento 
experim ental). En general se observó un ajuste satisfactorio  de los circuitos 
equivalentes propuestos a los resultados experim enta les. La bondad del ajuste 
determ inada por el valor de chi-cuadrado resultó en la mayoría de los casos del 
orden de 10'^. Sólo se presentaron dos casos donde el orden vario  a 10'^ 
(F ig.125g) y  10 ^  (Fig. 125d) respectivam ente. A l fina liza r las m edidas en cada 
uno de los ensayos, las probetas presentaron una apariencia s im ila r a la

228



Resultados

observada al in icio de la experiencia. La m etodología experim enta l u tilizada se 
describ ió en la sección 1 .1 .2 . 2

(a)
N aCI 0 ,1M  + N aH C O s 0.1M . luego  de  1 hora 

de  expos ic ión .

(c)
N aCI 0 .1M  + N aHCO a 0,2M , luego  de  1 hora 

de  expos ic ión .

(e)

NaCI 1M + NaHCOa 1M, luego  de  1 hora de 
expos ic ión .

(b)
NaCI 0,1 M + N aHCO a 0 .1M , luego  de  24 

h o ras  de  expos ic ión .

(d)
NaCI 0,1 M + N a H C O j 0 ,2M , luego  de  24 

ho ras  de  expos ic ión .

(f)
NaCI 1M +  NaHCOa 1M. luego  de  24  horas 

de expos ic ión .
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(g)
N aC 11M + NaHC O s 2M , luego  de  1 hora de 

exposte ión.

(h)
N aCI 1M + N aH C O s 1M, luego  de  24  horas 

de  expos ic ión .

F igura  125. D iagrarrías de  B ode  co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E IS  sob re  una  probe ta  
p rism á tica  de  a leac ión  22 en so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a 90°C.

En la Figura 126 se observan las velocidades de corrosión, en 
soluciones aireadas naturalmente, ca lcu ladas con el parám etro Rp, obtenido 
por m edio del a juste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Ten iendo en 
cuenta las m ediciones realizadas después de 1 hora de inm ersión, la mayor 
velocidad de corrosión de la aleación 2 2  se observó en contacto con la solución 
de NaC11M + NaHCOa 2M  pH 11,5, con un valor aproxim ado de 2 .2  pm /año y 
la m enor ve locidad de corrosión se de  la aleación 2 2  se d io en contacto  con la 
solución de NaCI 0,1M  + NaHCOa 0,1M pH 11,5 con un va lo r aproxim ado de 
0,9 |jm /año. Para un tiem po de 24 horas de inm ersión la ve locidad de corrosión 
de todas las probetas expuestas a las soluciones estudiadas presentaron 
resultados m uy sim ilares con valores por debajo de 0,4 pm/año, 
independientem ente de la concentración de carbonato y  cloruro.

I ■ I - I ■ I ■ I ■ I ■ I ■ I ■ I ■ I - I - I ■ ■
o 2 4 6  8  10 12 14 16 18 20 22 24 26 

tie m p o , h

F igura  126. V e loc idad  de co rros ión  en  func ión  de l tiem po de  inm ers ión  pa ra  so luc iones  de 
NaCI 0,1 M y  1M con  d ife ren tes  concen trac iones de  b ica rbona tos  a pH 11,5 
(p redom in io  de  CO3"), en m ed ios a ireados, a QO^C.
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Resultados

1.5.3.3 Curvas de polarización

En la Figura 127 se presenta las curvas de polarización de la aleación 22 
realizadas en soluciones desaireadas de NaCI 0,1M  + NaHCOa 0,1M, 
NaCI 0.1 M + NaHCOg 0,2M, NaCI 1M + N aH C O aO .IM , NaCI 1M + N aH C O slM , 
NaCI 1M + NaHCOa 2M, a pH 11,5 a 90°C, respectivam ente. Las curvas de 
polarización presentan una región de pasividad donde la densidad de corriente 
se m antuvo re lativam ente constante y baja (a lrededor de 1 pA/cm^) y  una zona 
transpasiva en la cual al aum entar el potencia l aplicado, la densidad de 
corriente anódica se increm entó rápidam ente. En todas las soluciones 
estudiadas se identificó un pico anódico pronunciado, el cual se presentó a un 
potencial aproxim ado de 0 , 1  V e c s , Para las so luciones con una m enor 
concentración de NaHCOs (curvas de  color negro, rojo y verde) el pico a lcanzó 
valores de densidad de corriente aproxim adam ente de lO O pA/cm ^, m ientras 
que las soluciones que contenían una m ayor concentración de NaHCOa 
(curvas de co lor celeste y azul) alcanzaron va lores de densidad de corriente 
entre 1 y  3 mA/cm^. Luego del pico anódico las curvas presentan una zona de 
potenciales donde la densidad de corriente d ism inuyó m uy lentam ente, hasta 
llegar a un potencial aproxim ado de 0 , 6  Vecs donde nuevam ente las curvas 
presentan un aum ento brusco en la densidad de corriente.

E, V
ECS

F igura  127. C urvas de  po la rizac ión  en N aCI 0 ,1M  y  1M con  ad icones  de  N aH C O s (pH  11,5) a 
d ifen tes  concen trac iones  y  una tem pe ra tu ra  de  90°C.

La Figura 128 muestra el potencial del pico anódico (Epico) en función de 
R, para [CI*] = 0,1M  y [CH = 1M. Epíco se increm entó ligeram ente con el 
aum ento de la concentración de para concentraciones de cloruro 1M. No 
se observó ningún aum ento en Epico en soluciones con concentraciones de 
cloruro 0,1 M. Para [CH= 1M, se encontraron Epico m ayores que para 
[Cl] = 0 .1M a un m ism o R. El m ayor Epico para concentraciones de c lo a iro  1M 
se encontró a un R=2.
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[co¡]/[cn
F igu ra  128. P o tenc ia l de  p ico  (E pco) en  func ión  de  R. para  la a leac ión  22 , en  so luc iones que 
con ten ían  d o n jro  0 .1M  y 1M y d ife ren tes  concen trac iones  de espec ies  H CO s' a pH  11,5 y 
tem pera tu ra  de  90®C

En la Figura 129 se m uestra la densidad de corriente m áxim a del pico 
(Ipico) en función de R, para (C I^ O .IM  y  [Cl*]= 1M. Ipico en so luciones con 
[Cl] = 1M se increm entó rápidam ente al ir aum entando de la concentración de 
C 0 3 ^  En soluciones con [C n  = 0,1M, Ipico varió  m uy poco al aum entar la 
concentración de  COs” . Se observó al igual a pH= 7, una dependencia del Ipico 
con la concentración de cloruros.

[co;i/[ca
F igura  129. D ensidad  de  co rrien te  d e  p ico  en  func ión  de  R, para la  a leac ión  22, en  so luc iones 
q u e  con ten ían  c lo ru ro  0 .1M  y  1M y  d ife ren tes  concen trac iones  de  espec ies  H C O 3 ' a  pH  11,5 y 
tem pe ra tu ra  de  90°C

1.6 Efecto del ion cromato

Se realizó un estudio de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 0,1 M y 1M con diferentes 
concentraciones de Na2 Cr0 4 . 4 H2 O. El cociente entre las concentraciones de 
crom ato y  de cloruro, varió  entre 0,01 y  1 (R= [Cr0 4 "] /  [Cl"]). La m etodología 
experim enta l utilizada se describ ió en la sección 1.3.
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Resultados

1.6.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En la Figuras 130-131 se m uestran las curvas PD-G S-PD obtenidas para 
corrosión en rendijas, en soluciones de cloruros 0 ,1 M y  1 M con diferentes 
adiciones de cromatos. En todos los casos se observó una región de pasividad 
donde la densidad de corriente aum entó levem ente, con un va lo r m edio de 
aproxim adam ente 0 , 1  pm/cm^, y  una zona de transpasiva en la cual al 
aum entar el potencial aplicado, la densidad de corriente anódica se increm entó 
significativam ente. Los potencia les de corrosión más a ltos de la A leación se 
presentaron cuando ésta estuvo sum ergida en so luciones que contenían una 
m ayor concentración de crom atos, independientem ente de la concentración de 
cloruros utilizada. En la Figura 130 se observa el e fecto inhib idor de los 
crom atos en la aleación 2 2  a partir de  una concentración de 0 ,0 2 M, donde se 
observó que la h istéresis fue m enor entre el barrido de ida y  vuelta . Para las 
soluciones más concentradas de crom ato, com o es el caso de las soluciones 
de 0,05 y 0,1 M, se observó que las corrientes del barrido de vuelta de 
potenciales fueron m enores que los correspondientes al barrido de ida y  por lo 
tanto no hubo cruces de las curvas. En la Figura 131 se observó  este m ism o 
com portam iento cuando la aleación fue expuesta con las so luciones de 
NaC11M que contenían concentraciones 0,5M y 1M de crom atos. Se observó 
un corrim iento sing ifica tivo del potencial de con-osión hacia potencia les más 
positivos y  un aum ento en la corriente de pasividad de la A leación 22 cuando 
ésta fue expuesta a una concentración de liv i de crom atos. Los pH de las 
soluciones estuvieron en el rango de 5,5 a 8 . No se observó una variación del 
pH al fina liza r cada experiencia.

1 0 m

1 M

I
5  lOOn

1 0 n

-I— I— I— |- T— '— I— '” 1— ~\— '~ r T---

I . I

□  ——  NaCIO,1M + NajCrO 0,001M

o  - —  NaCI 0.1M + NajCrO 0,00 2M

A  - —  NaCIO .IM -^NajC rO 0.005M

0  - —  NaCIO.IM + NajCrO 0,01M

☆  ——  N a C iO .IM * NajCrO 0.02M

*  - — N a C IO .IM * NajCrO 0,05M

K  - —  NaCIO.IM ♦ NajCfO 0,1M

..........................
■0.8 -0 ,7  -0 .6  -0 ,5  -0 .4  -0 .3  -0 ,2  -0.1 0 ,0  0,1 0 .2  0 .3  0 ,4

E .V ,
EC$

F igura 130. C u rvas P D -G S -P D  de  la  a le a c ió n  22  en  so lu c io n e s  acuosas desa ireadas de 
NaCI 0.1 M con  d ife ren tes  a d ic iones  de  NaaCrO^ a 90°C
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E
u
<

10m

1 M

1 0 0 n

1 0 n

1 n

□  —— NaCI 1M  ♦ NajCrO 0.01M

0  - —  NaCI 1M NajCrO 0.02M

— NaC! 1M *  NajCrO 0.05M

0  - — NaCI 1M + Na^CrO 0,1M

☆  —— NaCi 1M NajCrO 0,2M

*  - —  NaC) 1M + NajCfO 0,5M

s  - — N a C IIM  + NajCrO 1M

-0.6 -0.7 -0.6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0.2 0.3 0.4
E. V,

ECS

F igura  131. C u rvas P D -G S -P D  de la  a leac ión  22  en so luc iones  acuosas desa ireadas  de 
NaCI 1M con  d ife ren tes ad ic iones  de  N a 2C r0 4  a SO^C

En la Figura 132 se m uestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
aleación 2 2  en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de 
crom atos m enores a 0,1 M y  concentraciones de cloruros de 0,1 M. Los valores 
del potencial inicial estuvieron en un intervalo entre 0,17 y 0,27 V e c s - Se 
observó que la aleación 2 2 , cuando estuvo expuesta a las concentraciones 
más bajas de cromatos, presentó una caída fuerte en el potencial durante  ios 
prim eros 1000 segundos. Luego de este tiem po la ca lda de potencial no fue tan 
notoria {línea negra, azul, ce leste y  roja). Para exposic iones de la a leación en 
soluciones con concentraciones de crom ato de 0 ,0 2 M {línea verde) se observó 
que el potencial tuvo una leve caída durante todo el in tervalo de tiem po. Todas 
las soluciones estudiadas con [Cr0 4 °] ^  0,05M  {línea verde clara y  naranja) que 
estuvieron en contacto con ia aleación 2 2 , presentaron un potencial que 
aum entaba a medida que transcurría el tiem po, llegando a valores por encim a 
de 0,35 V e c s .
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0,6

0,5

0,4

S

li j ' 0 ,2  -

N a C I 0 .1 M - t-N a ^ C r0 ^ x M .4 H ,Q

-(Na,CfO,í=0,CI01M -<r-¡N a,C rO J=0,02M

-O -[NajCrO ,)=0.C I02M  H |e |N a jC rO ,l=0,05M

- A -  [N 8 ,0 0 ,^  0.005M HB}-[NajCrO,)= 0.1M 

-O-[Na,CrO,h0.0iM

0,1 ■

0 ,0  -

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 5000 

tiem po, s

F igura  132, E vo luc ión  de l po tenc ia l en el tiem po  co rrespond ien te  a la  e tapa  ga lvanos tá tica  (G S ) 
de  ensayos P D -G S -P D  para la  a leac ión  22  en so lu c io n e s  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aCI 0 ,1M  + N aaC rC O í xM. 4 H 2O  (xsO,1M) a 90®C

En la Figura 1 3 3  se muestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
aleación 2 2  en soluciones acuosas desa ireadas con concentraciones de 
crom atos m enores a 1 M  y  concentraciones de c lo ruros de 1 M . Los va lores de 
potencial inicial estuvieron en un intervalo entre 0 ,19_  y  0 ,2 5  V e o s - Para 
exposic iones de la aleación 2 2  en soluciones con [Cr0 4 ‘ ] < 0 ,5 M , se observó 
una caída del potencial en función del tiem po. En todas las soluciones 
estudiadas con una [Cr0 4 ^] s 0 ,0 5  (línea verde clara y  naranja) el potencial de 
corrosión aum entó a m edida que transcurría  el tiem po, llegando a va lores por 
encim a de 0 ,2 5 V ec s -

N a C M M  +  N a jC rO . kM. 4 H ^0

-0 - lN a ,C rO J =  0.01M -< í-[NajCr0^1= 0.2M 

-0 - (N a jC f0 ,)=  0.02M [Na,CrO.^ 0.5M

-^ (N a ,C fO .J = 0 .0 5 M  -« -[N a ,C rO ,l=  1M 

-0 -(N a ,C rO ,i»  0,IM

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

tiem po, s

F igura  133. E vo luc ión  del po tencia l en el tiem po  co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  (G S) 
de ensayos P D -G S -P D  pa ra  la a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 

N aCI 1M + N azC rC O í xM . 4 H 2O (X sO .IM ) a 90°C,
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En la Figura 134 se m uestran los potenciales de  repasivación de la 
aleación 22 en función de la relación de concentraciones crom ato/cloruro. Se 
defin ió el Eco- com o la intersección de  dos barridos, de la etapa 1 y  la etapa 3 
según el m étodo PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las soluciones 
fueron 0,1 M y 1M. Un leve increm ento de Eco fue observado para un R > 0,2 
indicando un posible efecto inhibidor. Se encontró la inhibición com pleta de  la 
corrosión en rendijas para un R c r i t =  1 para una concentración de  cloruros de 
0,1 M y  1M, respectivam ente.

0.3

0.2

y 0,1
>

UJ° 0 ,0

- 0,1

- 0.2

[C r]=0.1M  Con alaque 

[C r]=0.1M  Sin ataque 

[CP]=0.1M Poco ataque 

[C r]=1M  Con ataque 

[C r]=1M  Sin ataque

0.01 0.1

[C rO ÍM C n

F igura  134, P o tenc ia l de  repas ivac ión  (E co ) en func ión  de  R = [C rO ^ ] /  [CIT para la a leac ión  22 

a 90®C. D e  acue rdo  con la s  obse rvac iones  de  supe rfic ies  en los m icroscop ios  óp tico  y  M E B  se 
de fin ió : “C on a taque" a la p resenc ia  de  co rros ión  en  rend ijas; "P oco  a taque " a la p resenc ia  
m ín im a de  co rros ión  en rend ijas; “ S in  a taque" a la ausenc ia  de  co rros ión  en  rend ijas.

En las Figuras 135-136 se presentan im ágenes de las probetas PCA 
luego de ensayos PD-G S-PD en soluciones de cloruros y  crom atos a 90°C. En 
las Figuras 135a-135e y 136a-136e se aprecia la form a del ataque por 
corrosión en rendijas, el cual siem pre se presentó debajo de los form adores de 
rendijas. No se apreció una dism inución del ataque en las probetas de manera 
coherente relacionada con la concentración de cromatos. Para un 
R= [C r0 4 ^] /  [C n  = 0,5 se observó la inhibición casi tota l de la corrosión en 
rendijas de la aleación 22 para una [CY] = 0,1M, ya que se presentó un leve 
ataque en uno de los d ientes (Fig. 135f). Para un R= [C rO /]  /  [CI ] = 1 se 
observó la inhib ición total de la corrosión en rendijas de la aleación 2 2  para una 
[CI-] = 1M (Fig. 136g).
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Resultados

Na2Cr04 0,001 M; R= 0,01; pH 6,5 Na2Cr04 0,002M¡ R=0,02: pH 6.5

(c)
Na2Cr04 0,005M : R=0.05; pH 7

(d)
Na2Cr04 0,01M ; R= 0.1; pH 6,5

(e)
NazCrOí 0.02M; R=0,2; pH 7

(f)
Na2Cr04 0.05M ; R=0.5; pH 8

(g)
N32Cr04 0.1M ; R=1; pH 8

F igura  135. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de la a leac ión  22  después de  los  e n sa yo s  P D -PS -P D  
en  so luc iones  d e  c lo ru ro  0.1 M con d ife ren tes  concen trac iones  de  Na2C r0 4  de sa ire a d a s  a 90°C.
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(a)
Na2Cr04 0,01M ; R= 0,01; p H 7

(b)
Na2Crp4 0,02M ; R=0,02; pH 7.5

(c)
NazCrOa 0.05M; R=0,05; pH 7,5

(d)
Na2Cr04 0.1M; R=0,1; pH 7.5

(e)
Na2Cr04 0.2M; R= 0.2; pH 8 Na2Crp4 0.5M ; R=0,5; pH 8

(g)
Na2Cr 0 4 lM ;  R=1; pH S

F igura  136. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  desp u é s  de  lo s  ensa yo s  P D -P S -P D  
en  so luc iones  de  d o ru ro  1 M con  d ife ren tes  concen trac iones d e  N a 2C r0 4  desa ireadas  a 90 '< i.

En las Figuras 137-138 se presentan im ágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (M EB) de probetas PCA luego de ser som etidas a 
ensayos PD-G S-PD en diferentes so luciones de cloruros y  crom atos, a 90°C. 
En las F iguras 137a, 137c, 137g, 137i, 1371, 138c, 138g, 138h. 138i se 
m uestran algunos de los d ientes parcia les o  tota lm ente atacados en cada uno 
de los m edios estudiados. En las F iguras 137b, 137d, 137e, 137f, 137h, 137j,
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137k, 1371,137m, 138a, 138b, 138d, 138e, 138g, 138j se aprecian las zonas en 
ias cuales se atacaron en form a d iferencia l los d istintos p lanos crista linos de 
m odo tal que se reveló la estructura de granos del metal, acom pañados jun to  
con m aclas y picaduras. Tam bién se distinguen a lgunos productos de 
corrosión. En las Figuras 137j y  137k llam a la atención ciertas protuberancias 
alo jadas sobre los productos de corrosión las cuales pueden corresponder a 
sales precipitadas. En Las F iguras 137n y  138k se observa que las probetas no 
sufrieron ningún ataque a las soluciones en las cuales estuvieron expuestas.

Na2Cr04 0.001 M; R= 0,01; pH 6,5

4 0 0  p m  •:

Na2Cr04 0,001 M; R=0.01; pH 6,5

NaaCrOí 0,002M ; R=0,02; pH 6,5 Na2Cr04 0,002M ; R=0,02; pH 6.5

2 3 9



Capitulo IV

k,i ■->, > ■' --.Jíí' •'

400 um

(e)
Na2Crp4 0,005M ; R=0,05; pH 6,5

N a^C rO iO .O IM ; R = 0 ,1 ;pH  6.5

0.2 cm

(i)
Na2Cr04 0.02M ; R=0,2; pH 7

%„ ■ .vsr^ r?^- s.-

40(Jpl

(f)
Na2Cr04 0,005M ; R=0,05; pH 6.5

400 pm

(h)
Na2Cr04 0,Q1M; R=0,1; pH 6.5

■ ' • V  ^ • :
~S¡r '' ‘  . ■ -  »

í'* ' ______
V , - **. 50 gm

(j)
Na2Cr04 0.02M ; R=0.2; pH 7
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Resultados

Na2Cr04 0,02M; R=0,2; pH 7 NaiCrOA 0.05M ; R=0,5; pH 8

Na2Cr04 0.05M ; R=0.5; pH 8 NazCrOAO.IM ; R=1; pH 8

F igura  137. Im ágenes M E B  de p robe tas  P C A  luego  d e  e n sa yo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  0 ,1M  con  d ife ren tes  concen trac iones  d e  N a 2C r0 4  desa ireadas  a 90°C.

NajCrOi 0,01 M; R=0,01;pH7 Na2Cr04 0,01 M; R=0.01; pH 7
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Na2Cr04 0.02M ; R=0,02; pH 7,5

S

4 0 0  (fm

(e)
Na2Cr04 0.05M ; R=0,05; pH 7,5

Na2Cr04 0.Q2M; R=0,02; pH 7,5

_______
'  5 0  p m

(f)
Na2Cr04 0.05M ; R=0.05; pH 7,5

Na2Cr04 0,1M; R = 0 ,1 ;pH  7,5 Na2Cr04 0.2M ; R=0,2; pH 7,8
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- i .

Í-JpVl

¿ í/'- •• '< -̂ '*1

0 . 1  cm

(i)
Na2Cr04 0.5M; R=0,5; pH 8 Na2Cr04 0,5M ; R=0,5; pH 8

Na2Cr04 1M; R=1; pH 8

F igura  138. Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en so luc iones  de 
c lo ru ro  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N a 2C r0 4  de sa ire a d a s  a 90®C.

1,6.2 Corrosión generalizada

1.6.2.1 Seguim iento del potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de corrosión ( E c o r r )  en el tiem po 
de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de  24 horas y los m edios 
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M  y  1M con adiciones de crom ato en 
las concentraciones más altas estudiadas a una tem pera tura de 90°C. M ientras 
se efectuaba el segu im iento del potencial de  corrosión se realizó a la prim era 
hora y  a la hora 24 de sum ergida la probeta en el medio, m edidas de EIS a 
partir de las cuales se obtuvo el va lo r de la resistencia de polarización utilizado 
para el cá lcu lo de la ve locidad de corrosión generalizada. Estas m edidas se 
describen en la sección 1 .6 . 1 .2 . 1 .

La Figura 139 representa la variación del potencial de corrosión en el 
tiem po de la aleación 2 2 , en contacto  con soluciones de cloruro a d iferentes
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concentraciones de cromatos. En la gráfica se m uestran los períodos de tiem po 
en los cuales se realizaron las mediciones de EIS. A  la prim era hora de 
inmersión, el potencial de corrosión más alto se observó en la solución que 
contenía N a C U M  + Na2 Cr0 4 1M (línea roja), con un va lo r aproxim ado de 
0,25 V e c s - E! potencial de corrosión más bajo se observó en la solución de 
NaCI 1M + Na2Cr0 4  0,5M  (linea verde) a la primera hora de inm ersión, con un 
va lo r aproxim ado a -0,31 V e c s -  Para un tiem po de 24 horas de  inm ersión de la 
aleación, en todos los m edios estudiados se observó una dism inución en los 
valores de potencial de corrosión con respecto a los valores a la prim era hora 
de inmersión. El potencial de corrosión m ás bajo a 24 horas se presentó 
cuando la aleación estuvo en contacto con una solución de 
NaCI 1M + Na2 Cr0 4  0,5M (linea verde) con un valor aproxim ado de -0,42 V ec s  

y  el potencial de corrosión más alto se presentó cuando la aleación estuvo en 
contacto con una solución de NaCI 0,1 M + Na2 Cr0 4  0,05M  (línea azul) con un 
va lo r aproxim ado de -0,33 V e c s , No se obsen/ó una variación del pH al fina lizar 
cada experiencia.

<0OlU
CL
a.O
o

tiempo, h

F igura  139, V a riac ión  de  E c o rr  en  el tiem po  para  la  a leac ión  22  en so lu c io n e s  de N aCt con 
d ife re n te s  concen trac iones  de  Ñ a 2C rO í, a 90°C , a ireado.

1.6.2.2 Ve locidad de corrosión

En la Figura 140 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EtS (sím bolos; datos experim entales: líneas: ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1M y  1M con diferentes concentraciones de 
Na2 Cr0 4 . Se utilizaron circuitos e léctricos con una constante de tiem po (Tabla 1 
cap. III procedim iento experim ental). En general se obsen/ó un ajuste 
satisfactorio de  los circuitos equivalentes propuestos a los resultados 
experim enta les. La bondad del a juste (determ inada por el va lo r de chi- 
cuadrado resultó en la mayoría de los casos del orden de 1 0 '^, so lo se presentó 
un caso donde el orden vario  a 10'^ (Fig. 140c). A l fina liza r las m edidas en cada 
uno de los ensayos, las probetas presentaron una apariencia s im ila r a la
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observada al inicio de la experiencia. La m etodología experim enta l utilizada se 
describ ió en la sección 1 .1 .2 .2 .

lOOu 1m lOm lOOm 1 10 100 1k lOk >00k

(a)
N aCI 0 ,1M  + N 3 2 C r0 4  0 .05M  a PH 8 , luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

(c)
N aC l 0 .1M + N azC rO í 0 ,1M a PH 8 . luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

'feO

s

Fiecuencia. Hz

(e)
N aC 11M + N a2C r0 4  0 ,5M  a PH 8 . luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

(b)
N aCI 0,1 M +  N a 2C r0 4  0 ,05M  a  PH 8 , lu e g o  de 

24  ho ras  de  expos ic ión .

(d )
N aC I 0,1 M + N a2C r0 4  0 ,1M  a PH  8 . luego  de 

24  ho ras  de  expos ic ión .

Frecuencia. H í

(O
N aC l 1M + N 8 2 C r0 4  0 ,5M  a PH 8 , luego  d e  24 

h o ras  de  expos ic ión .
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(g)
NaCI 1M + N a jC rO í 1M a PH 8 , luego  de 

1 hora de  expos ic ión .

(h)
N aC 11M + N a 2C r0 4 1M a  PH 8 , luego  de  24 

ho ras  de  expos ic ión .

F igura  140. D iagram as de  B ode co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E IS  sobre  una  probe ta  
p rism á tica  de a leac ión  22  en so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a 90°C .

En la Figura 141 se observan las ve locidades de corrosión, en 
soluciones aireadas naturalmente, calculadas con el parám etro Rp, obtenido 
por m edio del a juste de circuitos equivalentes a los datos de  EIS. Ten iendo en 
cuenta las m ediciones realizadas después de 1 hora de  inm ersión, la m ayor 
velocidad de corrosión de  la aleación 2 2  se observó en contacto con la solución 
de NaCI 1M + Na2 Cr0 4 1M, con un va lo r aproxim ado de 0,48 pm /año y  la 
m enor velocidad de corrosión se de la aleación 2 2  se observó en contacto con 
la solución de NaCI 1M + Na2 Cr0 4 1M con un valor aproxim ado de 0 ,3  pm/año. 
Para un tiem po de 24 horas de  inm ersión la velocidad de corrosión de todas las 
probetas expuestas a las soluciones estudiadas presentaron resultados muy 
sim ilares con valores por debajo de 0 , 1  pm /año, independientem ente de la 
concentración de cromato.

F igura  141. V e loc idad  de  co rros ión  en func ión  de l tiem po  de  inm ers ión  para  so luc iones  de 
NaCI 0 .1M  y  1M con  d ife ren tes  concen trac iones de  c ronw tos , en  m ed ios a ireados, a 90®C.
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1.6.2.3 Curvas de polarización

En la Figura 142 se presentan las curvas de polarización de la aleación 
22 realizadas en soluciones desa ireadas de NaCI 0,1M + Na2 Cr0 4  0,1M  y 
NaCI 1M + Na2 Cr0 4  0,1M  a 90°C, respectivam ente. Am bas curvas de 
polarización presentan una región de pasividad donde la densidad de corriente 
se m antuvo re lativam ente constante y baja (a lrededor de 0,3 ^iA/cm^) y  una 
zona transpasiva en la cual al aum entar el potencia l aplicado, la densidad de 
corriente anódica se increm entó rápidam ente. Se identificó un pico anódico 
pronunciado que alcanzó una densidad de corriente de aproxim adam ente 
20 [jA/cm^, en un inten/alo de potencia les de 0,3 a 0,4 V e o s - Luego del pico 
anódico las curvas presentan una zona de potencia les donde la densidad de 
corriente d ism inuye lentam ente, hasta llegar a un potencia l de 0,7 Vecs donde 
nuevam ente las curvas presentan un aum ento brusco en la densidad de 
corriente.

F igura  142. C urvas de  po la rizac ión  de  la  a leac ión  22  en  N aCI 0 .1M  + N a 2C r0 4  0 .1M  y 
N aCI IM  + N a jC rO í 0 .1 M a 9 0 ® C .

1.7 Efecto del ion m olibdato

Se realizó un estud io  de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 0,1M  y  1M con diferentes 
concentraciones de Na2 Mo0 4 . 2 H2 O. El cociente entre ja s  concentraciones de 
m olibdato y de cloruros, varió  entre 0,01 y  1 (R= [M o0 4 " ]/[C n ). La m etodología 
experim ental utilizada se describ ió  en la sección 1.3.

1.7.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En las Figuras 143-144 se m uestran las curvas PD-G S-PD obtenidas 
para corrosión en rendijas, en soluciones de c lo ruros 0 ,1 M y  1 M con diferentes 
adiciones de m olibdatos. En todos los casos se observó una región de 
pasividad donde la densidad de corriente se m antuvo re lativam ente constante 
en un va lo r de aproxim adam ente 0,6 [jA/cm^, y por ú ltim o una zona transpasiva 
en la cual al aum entar el potencial aplicado, la densidad de corriente  anódica 
se increm entó significativam ente. Se observó que los potencia les de corrosión
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fueron mucho menores cuando la aleación 2 2  fue expuesta a las soluciones 
m ás concentradas en m olibdatos. En la Figura 143 se observan unos picos 
m uy pronunciados al com ienzo de la etapa de pasividad para las so luciones de 
NaC I0,1 M + Na2 M o0 4  0,001 M y NaCI 0.1 M + Na2 M o0 4  0.002M ; estos picos 
alcanzaron valores de densidad de com ente superiores a 1 pA/cm^. Los 
potenciales de repasivación más altos se presentaron para aquellas soluciones 
que contenían una m ayor concentración de m olibdatos, s iendo más 
significativo para concentraciones de cloruro de  0 , 1 M.

En la Figura 143 se observó que a partir de una concentración de 
m olibdato m ayor o igual a 0 ,0 2 M se presentó una m enor susceptib ilidad a la 
con'osión en rendijas de la aleación, esto debido a que la h istéresis entre los 
barridos potenciodinám icos de ida y de vuelta fue  menor. Se presentaron 
algunos problem as de ruido, sin em bargo dicha señal no afectó la va lidez de 
los ensayos. Se observó cuando la aleación fue expuesta en soluciones que 
contenían concentraciones 0,1 M de m olibdatos las corrientes del barrido de 
vuelta fueron menores que los del barrido de ida y  por lo tanto  no hubo cruce 
de curvas.

En la Figura 144 no se observó una dism inución m uy apreciable de la 
histéresis entre el barrido de vuelta y el barrido de ida, tanto  en 
concentraciones bajas com o altas de m olibdatos en las soluciones estudiadas. 
Los pH de las soluciones estuvieron en un rango entre 5,5 y  8 . No se observó 
una variación del pH al fina liza r cada experiencia.

IOm

1 M

£
o

lO O n

lO n

1 — '— r

NaO 0.1M + NajM oO , 0.001M 

NaO 0.1M + Na^MoO, 0.002M 

N ao  0,1M + NajM oO, 0.005M 

NaO O .IM +N a jM oO , 0,01M 

NaO 0,1M *  NajMoO^ 0.02M 

NaQ 0,1M Na^MoG^ 0.05M 

NaCI 0 ,1 M + NajMoO^O,1M

j p  I  ■ I  ■ I  I ■ I ■___U - . ___I t I I  I I  I ■ I ■ I ■ I
-0 .8  -0 .7  -0 ,6  -0 ,5  -0 ,4  -0 ,3  -0 ,2  -0 ,1  0 .0  0.1 0 .2  0 ,3  0 ,4

E. V,ECS

F igura  143. C urvas de  P D -G S -P D  de  la  a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas desa ireadas  de 
N aCI 0.1 M con  d ife ren tes  ad ic iones  de  N a 2M o 0 4  a  90®C
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□  — —  NaCI 1 M + Na M oO 0 .0 1 M

0  — —  NaCI 1M + Na ,M oO 0.02M

A  - —  NaCI 1 M + Na ,M oO 0.05M

0  - —  NaCI 1 M +  Na ,M oO 0 .1 M

*  ——  NaCI 1M +  Na ,M oO 0.2M

^  - —  NaCi 1 M +  Na jM oG 0.5M

V  - —  NaCI 1M +  Na jM oO 1M

-0.8 -0.7 -0,6 -0.5 -0,4 -0.3 -0.2 -0.1

E. V ,

0.0 0.1 0.2

ECS

F igura  144. C urvas de  P D -G S -P D  de  la  a leac ión  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aCI 1M con  d ife ren tes a d ic iones  de  N a 2M o0 4  a 90°C

En la Figura 145 se presenta la evolución del potencia l en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD -G S-PD  para la 
aleación 2 2  en so luciones acuosas desa ireadas con concentraciones de 
m olibdatos m enores a 0.1M  y  concentraciones de c lo ruros de 0,1 M. Los 
valores del potencial inicia! estuvieron en un Intervalo entre 0,24 y  0,34 V e c s -  

Cuando la aleación 22 estuvo expuesta a las concentraciones más bajas de 
m ollbdato, se presentó una fuerte  caída en el potencial durante los prim eros 
2000 segundos. Luego transcurrido este tiem po dicha caída de potencia l no fue 
tan notoria (línea negra, azul y  roja). Para exposic iones de la aleación en 
soluciones con concentraciones de m olibdato de 0,02M , se observó que el 
potencial se m antuvo constante hasta un tiem po aproxim ado de 4500 
segundos. Sin em bargo, a partir de ese m om ento el potencial d ism inuyó hasta 
llegar a un valor aproxim ado de 0,2 V e c s - En todas las so luciones estudiadas 
con [M o0 4 T ^  0,05M  (línea verde y naranja), la aleación 22 presentó un 
potencial prácticam ente constante, con un va lo r de aproxim adam ente 0,25 Vecs 
durante todo el ensayo.
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0.5
NaCIO,1M-»Na,MoO.«M. 2H,Q

u>ulij>
lU'

0.4

0.3

0,2

0,1

0,0

-O-[NajM00J=0,001M -ú-¡Na,MoO,)*0,02M

-O-[NajMoO,)=0.002M -*-^a jM oO .)=0 .05M

-A-¡NajMoO,)=a.005M -^ [N a ,M o O ,)=  0.1M 

-O-lNajMoO,)=0,01M

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

tiem p o , s

F igura  145. E vo luc ión  de l po tencia l en el tiem po co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanostá tica  (G S ) 
de  ensayos P D -G S -P D  para  la a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
NaCI 0.1 M + N azM oO í xM  . 2 H2O  (xS O .IM ) a QO^C

En la Figura 146 se presenta la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
aleación 2 2  en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de 
m olibdatos m enores a 1M y  concentraciones de cloruros de  1M. Los valores del 
potencial inicial estuvieron en el in tervalo de 0,14 a 0,20 V e c s - Se observó una 
caída del potencial en función del tiempo, de la aleación 2 2  en todas las 
soluciones con diferentes concentraciones de m olibdato. El m ayor potencial 
final a lcanzado se observó en la solución con [M o0 4 ^] = 1 M, y  su va lor 
aproxim ado fue de 0 , 0  V e c s .

NaCIIM  + Na.MoO xM, 2 H 0

0.3

0,2

Ir! 0,1
>
UJ

0,0

-0.1

-p^8 ,M oO ,l=0 ,01M  - * - (N 8 jM o O , )= 0 .2 M  

-O - ¡N 8 jM o O ,l= 0 ,0 2 M  H K -IN a jM o O ,)= 0 ,5 M  

-ú -[N a jM oO ,¡= 0 .05M  -V -(N a jM o O J =  1M 

-O -[N a jM oO ,)=0 ,1M

O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

t ie m p o , s

F igura  146. E vo luc ión  de l po tenc ia l en el tiem po co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  (G S ) 
de  ensayos P D -G S -P D  pa ra  la  a leac ión  22  en  so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aCI 1M  + NazM oO* xM  . 2 H 2O  (x s lM )  a 90°C,

En la Figura 147 se m uestran los potencia les de repasivación de  la 
aleación 2 2  en función de la relación de concentraciones m olibdato /  cloruro. 
Se defin ió el Eco. com o la intersección de dos barridos, de la etapa 1 y la etapa
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3 según el m étodo PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las 
soluciones ftjeron 0,1 M y 1M. Un increm ento de Eco fue observado desde un 
R > 0,2 para soluciones con concentraciones de c lo ruro  de 0,1 M, ind icando un 
posible efecto inhibidor. Los m oiibdatos fueron efectivos para la inhib ición de la 
corrosión en rendijas sólo en soluciones de cloruros 0,1 M. Se presentó la 
inhib ición com pleta de la corrosión en rendijas para un Rcrit= 1  y una 
concentración de cloruros de 0,1 M. El va lo r de Eco m ostró una ca ida en un 
R = 1 para una concentración de cloruros de 0,1M , esto pudo ser deb ido al 
e fecto adicional de  reacciones catódicas re lacionadas con la reducción de 
m oiibdatos sobre la aleación pasiva. No se pudo determ inar un Rcrit para una 
concentración de  cloruros 1 M, ya que no se observó la inhib ición tota l de  la 
corrosión en rendijas en las condiciones estudiadas.

[M o o ; ] / [c n

F igura  147. P o tenc ia l de  repas ivac ión  (E co ) en func ión  de  R= [M 0 O 4 ]/  [C H  pa ra  la  a leac ión  22

a 90*C . D e  acue rdo  con  la s  obse rvac iones de  su p e rfic ie s  en  los m ic ro sco p io s  ó p tico  y M E B  se 
de fin ió : “C on  a taque" a la p resenc ia  de  co rros ión  en  rend ijas ; “ P oco  a ta q u e ” a la p resenc ia  
m ín im a de  co rros ión  en rend ijas ; “S in  a taque" a la ausenc ia  de  co rros ión  en  rend ijas.

En las Figuras 148-149 se presentan im ágenes de las probetas PCA 
luego de ensayos PD-G S-PD en soluciones de c lon jros  y m oiibdatos a 90°C. 
En las Figuras 148a-148e y 149a-149g, se v isualiza el a taque que ha sufrido la 
aleación por corrosión en rendijas. Se puede observa r que en am bos lados de 
las probetas se dibujan casi todos los d ientes deb ido a que el ataque localizado 
se produjo debajo de éstos. Se apreció una dism inución del a taque en las 
probetas cuando se aum entó la concentración de m oiibdatos. Para 
R = [M oOí^] /  [C n  = 0,5 y [CI'] = 0,1M se observó la inhibición casi tota l de la 
corrosión en rendijas de la aleación 2 2 , ya que se presentó un leve ataque en 
uno de los dientes (Fig.148f). Para R= [M o0 4 ^] / [CH = 1 y  [C r] = 0,1M  se 
observó la inhib ición total de la corrosión en rendijas de la aleación 2 2  

(Fig. 148g). Todas las probetas de la aleación presentaron ataque por corrosión 
en rendijas cuando estuvieron expuestas con so luciones con [Cn = 1M, 
independiente de la concentración de m olibdato (F ig.149a-149g).
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(a) (b)
Na2Mo04 0,001 M; R= 0,01 M; pH 5.5 1 Na2Mo04 0.002M ; R=0,02; pH 5,8

Na2Mo04 0.005M ; R= 0,05; pH 6

(d)

Na2Mo04 0,01 M; R = 0 ,1 ;p H 6

(e)
Na2Mo04 0,02M ; R= 0,2; pH 6

(f)
Na2Mo04 0.05M ; R=0,5; pH 6,5

(9)
Na2Mo04 0,1M ; R = 1 ;p H 7

F igura  148. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22  desp u é s  de  lo s  e n sa yo s  P D -PS -P D  
en  so luc iones  de  c lo ru ro  0 ,1M  con d ife ren tes  concen trac iones  de  Na2 MoO< de sa ire a d a s  a 90®C.
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Na2Mo04 0,01 M; R= 0,01; pH 5.5 Na2Mo04 0.02M ; R=0.02; pH 6

Na2Mo04 0.05M ; R=0,05; pH 7
(d)

NszM oOa O .IM ; R = 0 ,1 ;p H 7

(e)
N32Mo04 0,2M ; R=0,2; pH 7,5

(f)
N82Mo04 0.5M ; R=0,5; pH 7,8

(g)
N 3 2 M o 0 4 lM : R = 1 ;p H 8

F igura  149. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22 después d e  io s  ensa yo s  P D -P S -P D  
en  so luc iones de  c lo ru ro  1M con  d ife ren tes  concen trac iones  de  N a 2M o 0 4 de sa ire a d a s  a 90®C.

En las Figuras 150-151 se presentan im ágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (M EB) de probetas PCA luego de se r som etidas a 
ensayos PD-G S-PD en diferentes soluciones de cloruros y m olibdatos, a 90°C. 
En las Figuras 150a, 150d, 150f, 151a, 151d, 151f, 151j se m uestran a lgunos
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de los d ientes parciales o  tota lm ente atacados en cada uno de los medios 
estudiados. En las F iguras 150b, 150c, 150e, 150g, 151c, 151e, 151g, 151h, 
1511,151k se aprecian las zonas en las cuales se atacaron los d istintos planos 
crista linos de m odo tal que se reveló la estructura de granos del metal, 
acom pañados algunas maclas y productos de corrosión. Los diferentes bordes 
de grano se observaron tanto para bajas com o para a ltas concentraciones de 
m olibdato independientem ente de la concentración de cloruros. En la 
Figura 151i se observó una gran zona de partículas de tam año m uy pequeño 
las cuales con'esponden a sales precipitadas. En Las F iguras 150h-1501 se 
observó que las probetas no sufrieron ningún ataque en las soluciones a las 
cuales fueron expuestas. Esto sólo se observó en [CI”] = 0,1M  con ad ic iones de 
m olibdato m ayores o  iguales a 0,05M.

(a) ; (b)
Na2Mo04 0,001 M; R= 0,01; pH 5^5___ , Na2Mo04 0,001 M; R= 0,01; pH 5.5

0 . 3  c m

(d)
Na2Mo04 0,002M ; R= 0,02; p H ^ ,5 Na2Mo04 0.005M ; R= 0,05; pH 6
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Na2Mo04 0.005M; R= 0,05; pH 6

30 p tn

Na2Mo04 0,01M; R= 0,1; pH 6

f i * .

Na2Mo04 0.02M; R= 0.2; pH 6
(h)

NaaMoOi 0,05M; R= 0.5; pH 6

NazMoO^O.IM; R= 1; pH 6
F igura  150. Im ágenes M EB de  p robe tas  P C A  luego  de  ensayo  P D -G S -P D  en so luc iones  de 
c lo ru ro  0 ,1M  con  d ife ren tes  concen trac iones de  N a 2M o 0 4  desa ireadas  a 90°C.
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Na2Mo04 0,02M ; R= 0,02; pH 6

Na2Mo04 0.05M; R= 0,05; pH 7

(d)
Na2Mo04 0,05M ; R= 0,05; pH 7
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Na2Mo04 0.2M ; R= 0,2; pH 7.5 Na2Mo04 0,5M ; R= 0.5; pH 7.8

Na2Mo04 0,5M ; R= 0,5; pH 7.8 N32Mo04 1M; R= 1; pH 8

. •j.r.í;-.'i- j
=-v . v.,,,--.-: . • ffív V :!

-

% **

fn .

(k)
N 8 2 M o 0 4 lM ;R = 1 :p H 8

F igura  151. Im ágenes M E B  de  p robe tas  P C A  luego  de  e n sa yo  P D -G S -P D  en  so luc iones  de 
c lo ru ro  1M con  d ife re n te s  concen trac iones  de N a 2M o0 4  de sa ire a d a s  a 90°C .
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1.7.2 Corrosión generalizada

1.7.2.1 Seguim iento del potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de corrosión ( E c o r r )  en el tiem po 
de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de 24 horas y  los m edios 
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M y  1M con adiciones de m olibdato 
en las concentraciones más altas estudiadas a una tem peratura de 90°C. 
M ientras se efectuaba el segu im iento del potencial de corrosión se realizó a la 
prim era hora y  a la hora 24 de sum ergida la probeta en el m edio, m edidas de 
EIS a partir de las cuates se obtuvo el va lo r de la resistencia de polarización 
utilizado para el cálculo de la velocidad de corrosión generalizada. Estas 
m edidas se describen en la sección 1.7.1 .2 .2 .

La Figura 152 representa la variación del potencial de corrosión en el 
tiem po de la aleación 2 2 , en contacto  con soluciones de cloruro a diferentes 
concentraciones de molibdatos. En la gráfica se m uestra los períodos de 
tiem po en los cuales se realizaron las m ediciones de EIS. Las m ediciones 
registradas en los medios utilizados, m uestran un aum ento del potencial de 
corrosión en el tiem po. A  la primera hora de inmersión, la aleación 22 presentó 
el potencial de corrosión más bajo, Esto se observó en la solución de 
NaCi 1M + Na2 Mo0 4 1M (linea roja). El va lo r de Ecorr fue de 
aproxim adam ente -0,34 V eos- El potencial de corrosión más alto de  la 
aleación 2 2  a la prim era hora de inm ersión se presentó en la solución de 
NaC IO ,1 M + Na2 Mo0 4  0.05M  (línea azul) con un va lo r de aproxim adam ente 
-0,24 V ecs-

Para un tiem po de 24 horas de inm ersión de la aleación en todos los 
medios estudiados, no se presentó una variación im portante con respecto a los 
valores de potencial de corrosión obtenidos a la prim era hora. El potencia l de 
corrosión más bajo a las 24 horas de inm ersión se presentó la solución de 
NaCI 1M + Na2 Mo0 4 1M (línea roja), y  su valor aproxim ado fue de -0,31 Veos- 
El potencial de corrosión más alto se presentó en la solución de 
NaCI 0,1M + Na2 M o0 4  0,05M  (línea azul), con un va lo r aproxim ado de 
-0,24 V ecs.

Capitulo IV
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tiempo, h

F igura  152. V a riac ión  de  Eqorr ©n e i tiem po para la a leac ión  22  en so lu c io n e s  de  N aCI con 
d ife re n te s  concen trac iones  de  NaaMoO^ a 90 “C , a ireado .

1.7,2.2 Ve locidad de corrosión

En las Figura 153 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EIS (sím bolos: datos experim entales: líneas; ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1M y 1M con d iferen tes concentraciones de 
Na2 Mo0 4 . Se utilizaron circuitos e léctricos con una constante de tiem po (Tabla
1 cap. III procedim iento experim enta l). Se observó un ajuste satisfactorio  de los 
circuitos equivalentes propuestos a los resultados experim entales.

Se presentó un com portam iento d iferente para el extrem o de alta 
frecuencias cuando la aleación fue expuesta en una solución con concentración 
de NaCI 0,1M  + Na2 M o0 4  0,1M  com o se aprecia en la Figura 153c, donde la 
bondad del a juste resultó de 10'^. A l fina liza r las medidas en cada uno de los 
ensayos, las probetas presentaron una apariencia s im ila r a la observada al 
in icio de  la experiencia. La m etodología experim enta l utilizada se describ ió  en 
la sección 1 .1 .2 .2 .
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(a)
N aCI 0 ,1M  + N a 2M o0 4  0 ,05M  a PH 6 ,5 , luego 

de  1  hora de expos ic ión .___________

(b)

N aCI 0 ,1M  + N 8 2 M o 0 4  0 ,05M  a PH 6,5, 

luego  de  24 horas d e  expos ic ión .

IpOn Im lOm lOOm I 10 100 1k lOk 1 0 » ^

(C)
N aCI 0 .1M  + N a 2M o O í 0,1 M a PH 7, luego  de  

1  ho ra  de  expos ic ión .

lm lOm lOOni 1 10 100 1k lOk lOC» 

ftecueneia. H ;

(d)
N aCI 0,1 M + N a 2 M o0 4  0,1 M a PH 7, luego  

de  24  horas de  expos ic ión .

(e)
NaCI 1M +  Na2M o 0 4  0 .5M  a PH 7,8, luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

(O
N aC i 1M + N a 2M o0 4  0 .5M  a PH 7 ,8 , luego  

de  24  horas de  expos ic ión .________

2 6 0
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(g)
N aCI 1M + N a 2M o0 4 1M  a PH 8 , luego  de  1 

hora  de  expos ic ión .

(h)
N aCI 1M + N a 2 M o 0 4 1M a PH 8 . L u ego  de 

24  ho ras  de  expos ic ión .

F igura  153. D iagram as de  B ode  co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E iS  sob re  una  probe ta  
p rism á tica  de a leac ión  22  en  so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a 90‘*C.

En la Figura 154 se presentan las ve locidades de corrosión, en 
soluciones aireadas naturalmente, ca lcu ladas con el parám etro Rp, obtenido 
por m edio del a juste de circuitos equ iva lentes a los datos de EIS. Ten iendo en 
cuenta las m ediciones realizadas después de 1 hora de inm ersión, se 
obtuvieron velocidades de corrosión en un intervalo pequeño, donde la m ayor 
velocidad de corrosión de  la aleación 2 2  se observó en contacto en la solución 
de NaCI 0,1 M + Na2 M o0 4  0,1 M, con un va lo r aproxim ado de 1,16 pm /año y  la 
m enor velocidad de corrosión se de la aleación 2 2  se observó en contacto con 
la solución de N aC M M  + Na2 Mo0 4 1M con un va lo r aproxim ado de 
0,89 (jm /año. Para un tiem po de 24 horas de inm ersión, la ve locidad de 
corrosión de la aleación 2 2  presentó valores por debajo de 0 , 2  pm /año, 
independientem ente de las concentraciones de m olibdato y  cloruro.

F igura  154. V e loc idad  de corros ión  en func ión  de l tiem po  de  inm ers ión  pa ra  so lu c io n e s  de 
N aCI 0 ,1M  y  1M con  d ife ren tes concen trac iones  d e  m o libda tos , en m ed ios  a ireados, a 90°C .
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1.7.2.3 Curvas de polarización

En la Figura 155 se presentan las curvas de polarización de  la aleación 
22 realizadas en soluciones desaireadas de NaCI 0,1M  + Na2 Mo0 4  0,1M  y 
N aC M M  + NaaMoOdO.IM  a 90°C, respectivam ente. Am bas curvas de 
polarización presentan una región de pasividad donde la densidad de corriente 
se m antuvo re lativam ente constante y fue de aproxim adam ente 1 pA/cm^, y  por 
último una zona transpasiva en la cual al aum entar el potencial aplicado, la 
densidad de corriente anódica se increm entó significativam ente. Se identificó 
un pico anódico pronunciado que alcanzó una densidad de corriente de 
aproxim adam ente 40 pA/cm^, en un intervalo de potencia les de 0,2 a 0,4 V e c s - 

Luego del pico anódico las curvas presentan una zona de potencia les donde la 
densidad de corriente se m antiene constante, hasta llegar a un potencial de 
0,7 V e c s . donde nuevam ente las curvas presentan un aum ento brusco en la 
densidad de corriente.

F igura  155. C u rvas  de p d a r iz a d ó n  en N aCI 0 ,1M  + N a 2M o 0 4  0 ,1M  y N aCÍ 1M +  N a 2M o0 4  0 ,1M  
a 90°C .

1 . 8  Efecto del ion tungstato

Se realizó un estudio de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de 
la aleación 22, en soluciones acuosas de NaCI 0,1 M y  1M con diferentes 
concentraciones de Na2W 0 4 . 2 H2 O. El cociente entre ja s  concentraciones de 
tungstato y de cloruro, varió  entre 0,01 y 2 (R = [W O a'j /CI"]). La m etodología 
experim enta l utilizada se describ ió en la sección 1.3.

1.8.1 Susceptib ilidad a la corrosión en rendijas

En las F iguras 156-157 se m uestran las curvas PD-G S-PD obtenidas 
para corrosión en rendijas, en soluciones de cloruros 0 ,1 M y  1 M con diferentes 
adiciones de tungstatos. En todos los casos se observó una región catódica 
in icial a potenciales más negativos que -0,5 V, una región de  pasividad donde 
la densidad de corriente se m antuvo re lativam ente constante y  baja en un va lo r 
aproxim ado de 0,5 pA/cm^, y una zona transpasiva en la cual al aum entar el
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potencial aplicado, la densidad de corriente anódica se increm entó 
significativam ente. En la Figura 156 (NaCI 0,1M ) se observó que a partir de una 
concentración de tungstato m ayor o  igual a 0,1 M se presentó una m enor 
histéresis entre el barrido potenciodinád inam ico de ida y  el de vuelta, lo cual se 
atribuyó a una m enor susceptib ilidad a la corrosión en rendijas en la aleación.

En la Figura 157 (NaCI 1M) se observó que a partir de una 
concentración de tungstato igual a 2 M, el potencial de corrosión se desp lazo 
hacia potenciales más positivos y  adem ás la h istéresis entre los barrido 
potenciodinám ico de ida y  vuelta fue m ucho m enor com parado con la que 
presentó la aleación cuando esta fue expuesta a so luciones con m enores 
concentraciones de tungstato. Los valores de pH en las soluciones estuvieron 
en un rango entre 6 , 8  y 11. No se observó una variación del pH al fina liza r cada 
experiencia,

E, V
ECS

F igura  156. C urvas de  P D -G S -P D  de  la  a leac ión  22  en so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aCI 0 ,1M  con  d ife ren tes  ad ic iones  de  N aaW O i a 90°C
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F igura  157. C u rvas de  P D -G S -P D  de  la a leac ión  22  en so luc iones  acu o sa s  desa ireadas de 
N aC 11M con  d ife ren tes ad ic iones  de  N a 2W 0 4  a 90®C

En la Figura 158 se muestra la evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
aleación 2 2  en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de 
tungstatos menores a 0,2M  y  concentraciones de cloruros de  0,1M . Los valores 
del potencial inicial estuvieron en un intervalo entre 0,24 y 0,28 Vecs- Se 
observó que la aleación 2 2 , cuando estuvo expuesta a las concentraciones 
m ás bajas de tungstato, presentó una fuerte  caída en el potencial durante  los 
prim eros 2000 segundos. Luego de este tiem po la ca lda de potencial no fue tan 
notoria (línea negra, azul y roja). Para exposiciones de la aleación en 
soluciones con [W O 4 "] ^  0 , 0 1  M, se observó que el potencial presentó un 
descenso leve pero constante durante las 2  horas de exposición.

0,40

0.35

0,30

0,25

w
í¡i 0.20 

liJ  0.1S 

0,10 

0,05 

0,00

NaCI 0.1M ♦  Na W O , »M. 2H,0

-0 -|N *jW O J»O .O IM  -O -[N a jW O J»0 ,1 M  

- 0 - [ N í j  W 0.)« 0 ,0 a í p4íjW 0,l« 0 ,M  

-A-[h*»jWO,}»0,05M

1000 2000  3000  4000  5000  6000  7000  8000 

t ie m p o ,  s

F igu ra  158, E vo luc ión  de l po tencia l en  el tiem po  co rrespond ien te  a la  e tapa  ga lva no s tá tica  (G S ) 
de  ensa yo s  P D -G S -P D  pa ra  la a leac ión  22 en  so luc iones  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aCI 0.1 M + N a jW O í xM  , 2 H 2O  (xS0.2M ) a 90°C
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En la Figura 159 se muestra ia evolución del potencial en el tiem po 
correspondiente a la etapa galvanostática (GS) de ensayos PD-G S-PD para la 
aleación 2 2  en soluciones acuosas desa ireadas con concentraciones de 
tungstatos m enores a 2M  y concentraciones de c lo ruros de 1M. Los va lores de 
potencial inicial estuvieron en un in tervalo entre 0,10 y 0,22 Vecs- Se observó 
una caída del potencial en función del tiem po, para todas las so luciones con 
diferentes concentraciones de tungstatos que fueron expuestas a la 
aleación 22. Para una [W O 4” ] = 2M  se presentó la m enor caída en el potencial 
con un va lo r aproxim ado de 0 ,1 V  e o s -

N aC I1M  +  N a ,W 0 . *M . 2 H 0

tiem po, s

F igura  159. E vo luc ión  de l po tenc ia l en el tiem po co rrespond ien te  a la e tapa  ga lvanos tá tica  (G S ) 
de  ensayos P D -G S -P D  pa ra  la  a leac ión  22  en  so lu c io n e s  acuosas de sa ire a d a s  de 
N aC 11M +  N azW O í xM  . 2 H 2O  (xs2 M ) a gO^C.

En la Figura 160 se m uestran los potencia les de repasivación de la 
aleación 22 en función de la relación de concentraciones tungstato/cloruro. Se 
defin ió el E co . com o la intersección de dos barridos, de la etapa 1 y la etapa 3 
según el m étodo PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las soluciones 
fueron 0.1 M y 1M. Un leve increm ento de E co  fue observado desde un R > 1 
para so luciones con concentraciones de cloruro de  0 , 1  y  1 M indicando un 
posible efecto inhibitorio. No se encontró un RcRrr donde se llegara a la 
inhibición total de la corrosión en rendijas independientem ente de la 
concentración de cloruros.
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[ w o ¡ ] / [ c n

F igura  160. P o tenc ia l de re p a s iva d ó n  (E co ) en  fu n d ó n  de  R= [ W 0 ¡  ]/ [C H  para la a leac ión  22 

a 90 “ C . De acue rdo  con las  o b se rva d o n e s  de  su p e rfld e s  en lo s  m icroscop ios  ó p tico  y  M E B  se 
de fin ió : “C on a taque" a la p re se n d a  de  con-osión en  rend ijas.

En las Figuras 161-162 se presentan im ágenes de las probetas PCA 
luego de ensayos PD-G S-PD en soluciones de cloruros y tungsta tos a 90°C. 
Todas las probetas que fueron expuestas a las d iferentes soluciones 
presentaron ataque por corrosión en rendijas, independiente de la 
concentración de cloruros. Se puede observar que en am bos lados de las 
probetas se dibujan casi todos los dientes deb ido a que el ataque localizado se 
produjo debajo de éstos. No se encontró una relación m olar crítica ( R c r it ) 

donde se generara la inhibición de la corrosión en rendijas. Se observó una 
dism inución del ataque en las probetas cuando se aum entó la concentración de 
tungstatos (Fig. 161e, 162e)

(a)
Na2W04 0,01 M; R = 0 ,1 ;pH  6 . 8

(b)
N82W04 0,02M; R=0.2; pH 7
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(c)
NazW Oí 0.05M; R=0,5; pH 7,8

(d)

Na2W 04 0,1M; R=1; pH 8

(e)
Na2W04 0,2M; R=1; pH 8,5

F igura  161. Im ágenes de  p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22 después d e  lo s  ensa yo s  P D -P S -P D  
en  so luc iones  de  d o a iro  0 ,1M  con  d ife ren tes  co n cen trac iones  de  N a 2W 0 4 de sa ire a d a s  a 90®C.

Na2W04 0,1M; R=0,1; pH 8

(b)
N32W 04 0,1 M; R=0,2: p H 8 ,5

(c)
Na2W04 0.5M; R=0.5; pH 9,5

(d)

N32W 04 1M; R=1: pH 10
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F igura  162. Im ágenes de p robe tas  P C A  de  la a leac ión  22 de sp u é s  de  lo s  ensa yo s  P D -P S -P D  
en  so luc iones  de  c lo ru ro  1M con  d ife ren tes  concentradCHies d e  N a 2W 0 4  desa ireadas  a 90°C.

En las Figuras 163-164 se presentan im ágenes de m icroscopio 
e lectrónico de barrido (M EB) de probetas PC A luego de ser som etidas a 
ensayos PD-G S-PD en diferentes soluciones de c lo ruros y  tungstatos, a 90°C. 
Se puede apreciar el ataque localizado debajo de los form adores de rendijas 
(Fig. 163a, 163c, 163e. 163f, 163h, 164a, 164b, 164d, 164h ). En las zonas 
atacadas se observó la estructura de granos del metal, jun to  con maclas 
(Fig.163b, 163d, 163g, 164c, 164e, 164f, 164g, 164i). En las regiones 
adyacentes a las zonas atacadas se observaron productos de corrosión 
(Fig. 163d, 163g, 164c, 164e, 164g, 164i). En las probetas ensayadas en 
soluciones con alta concentración de tungstato se observaron precip itados en 
la región no ocluida (Fig. 164a, 164b, 164d).

N32W04 0,01 M; R = 0 ,1 ;pH  6 , 8
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Na2W04 0.01 M; R=0.2; pH 7 Na2W04 0.01M; R=0,2; pH 7

Na2W p 4 0.05M; R=0.5; pH 7,8 Na2W 04 Q.Q5M; R=0,5; pH 7,8

(g) (h)
N32W04 0.1M; R=1; pH 8  Na2W 0 4  0.Q1M; R=0.2; pH 8,5

F igura  163. Im ágenes M EB de  p robe tas  PC A luego  de  e n sa yo  P D -G S -P D  en so luc iones  de 
c lo a iro  0,1 M con  d ife ren tes concen trac iones  de  N 3 2 W 0 4  desa ireadas  a 90®C.
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Na2W04 0,1M; R = 0 ,1 ;p H 8

NazW Oí 0.2M: R=0,2; pH 8.5

Na2W 04 0.2M ; R=0.2; pH 8,5

Na2W04 0,5M; R=0,5; pH 9.5

N32W04 0,5M; R=0,5; pH 9,5

1 0 0  pm

N a 2 W 0 4 lM ; R = 1 ;pH 1Q
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Na2W04 1M; R=1; pH 10 Na2W04 2M; R=2; pH 11

N32W04 2M; R=2; pH 11 
F igura  164, Im ágenes M E B  de  p robe tas  P C A  luego  de  e n sa yo  P D -G S -P D  en so luc iones  de 
c lo m ro  1M con d ife ren tes  concen trac iones  de  N a 2W 0 4  desa ireadas  a 90°C,

1.8.2 Corrosión generalizada

1.8.2.1 Seguim iento de! potencial de corrosión

Se registró la variación del potencial de corrosión ( E c o r r )  en el tiem po 
de la aleación 22. El tiem po de seguim iento fue de  24 horas y los m edios 
utilizados fueron soluciones de cloruro 0 ,1 M y 1 M con adiciones de tungstato 
en las concentraciones más altas estudiadas, a una tem peratura de  90'’C. 
M ientras se efectuaba el segu im iento del potencial de corrosión se realizaron a 
la prim era hora y  a la hora 24 de sum ergida la probeta en el m edio, m edidas de 
BIS a partir de las cuales se obtuvo el va lo r de la resistencia de polarización 
utilizado para el cá lcu lo  de la velocidad de corrosión generalizada. Estas 
medidas se describen en la sección 1 .8 .1 .2 .2 .

La Figura 165 representa la variación del potencial de  corrosión en el 
tiem po de la aleación 2 2 , en contacto  con soluciones de cloruro a d iferentes 
concentraciones de tungstato. En la gráfica se m uestra los períodos de tiem po

271



Capítulo IV

en los cuales se realizaron las m ediciones de EIS. Las m ediciones registradas 
en los medios utilizados, m uestran un aum ento del potencial de corrosión en el 
tiem po. A  la prim era hora de inm ersión, la aleación 22 presentó el va lor 
potencial de corrosión más bajo cuando estuvo expuesta a una solución de 
NaC11M + NaaWÜA 2M (línea roja). El m ism o fue de aproxim adam ente 
-0,41 V e c s - El potencial de  corrosión m ás alto de  la aleación 22 a la primera 
hora de inm ersión, se presentó cuando ésta fue expuesta a una solución de 
NaCI 0,1M + Na2W 0 4  0,1M (línea azul), y su va lo r fue de aproxim adam ente 

-0,28 V e c s .
Para un tiem po de 24 horas de inm ersión de la aleación 22, los valores 

de potencial de corrosión presentaron valores m uy s im ilares en cada uno de los 
medios estudiados, en com pración a los registrados en la prim era hora. El 
potencial de corrosión más bajo se presentó cuando la aleación estuvo en 
contacto con la solución de NaC11M + Na2W 0 4  2M (línea roja) con un valor 
aproxim ado de -0,40 V e c s . El potencial de corrosión m ás alto se presentó 
cuando la aleación estuvo en contacto con una solución de 
NaCI 0,1M + Na2W 0 4  0,1M  (linea azul) con un va lo r aproxim ado de -0,30 V e c s .

•0,1

- 0.2

CCCLOO
LU

-0,4

-0,5

-0,6

EIS

- O -  NaCt O, IM  *  N8j W O , 0.1 M 

-O -N a C iO .lM  *N fljW O , 0,2M 

- A - N a C I  1M •  N a,W O . 1M 

- O -N a C I  1M *  N a jW O , 2M

EIS

O

9 12 15 18 

tiempo, h

21 24 27

F igu ra  165. V a riac ión  de  E c o rr  en  el tiem po  para  la  a leac ión  22  en  so lu c io n e s  de  N aCt con 
d ife re n te s  concen trac iones  de  N a 2W 0 4 . 2 H 2O , a 90°C , a ireado.

1.8.2.2 Ve locidad de corrosión

En las Figura 166 se m uestran los d iagram as de Bode para los ensayos 
de EIS (sím bolos: datos experim entales; líneas: ajustes) para la aleación 
estudiada en soluciones de NaCI 0,1M y  1M con diferentes concentraciones de 
Na2W 0 4 . Se utilizaron circuitos e léctricos con una constante de tiem po (Tabla 1 
cap. III procedim iento experim ental). La bondad del ajuste determ inada por el 
va lo r de chi-cuadrado resultó en todos los casos del orden de 10’^. Al fina liza r 
las medidas en cada uno de los ensayos, las probetas presentaron una 
apariencia sim ilar a la observada al inicio de la experiencia. La m etodología 
experim ental utilizada se describ ió  en la sección 1 .1 .2 . 2
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(c)
N aCI 0,1 M + Na2W 0 4  0 .2M  a PH 8.5. Luego  de 

__________ 1  ho ra  de  expos ic ión .___________

(e)
N aCI 1M + N azW O í I M a P H  10. Luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

F iecuencia . Hz

(g)
N aC 11M+ N 3 2 W 0 4  2M  a PH 11. Luego  de 

1  ho ra  de  expos ic ión .

(d)

NaCI 0,1 M + N azW O í 0 .2M  a PH  8 ,5 . Luego  
de  24  horas de  expos ic ión .

(f)
N aC 11M + N azW O í 1M a PH 10. L u ego  de 

24  h o ras  de  expos ic ión .

(h)

NaCI 1M +  Na2W 0 4  2M  a PH 11. Luego  de 
24 ho ras  de  e xp o s idó n .__________

F igura  166. D iagram as de  B ode co rrespond ien tes  a m ed ic iones  de  E IS  sob re  una  probe ta  
prism á tica  de a leac ión  22  en so luc iones  a ireadas na tu ra lm en te  a 90°C.

En la Figura 167 se presentan las ve locidades de corrosión, en 
soluciones aireadas naturalmente, calculadas con el parám etro Rp, obtenido 
por m edio del ajuste de circuitos equ iva lentes a los datos de EIS. Ten iendo en
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cuenta las m ediciones realizadas después de 1 hora de inm ersión, se 
presentaron valores de velocidad de corrosión los cuales estuvieron en el 
in tervalo de 0,8 a 1 ,2 |jm /año . La m ayor velocidad de corrosión de la 
aleación 22 se observó en la solución de NaCI 0,1M + Na2W 0 4  0,1M, con un 
va lo r aproxim ado de 1 . 2  pm /año y  la m enor ve locidad de corrosión de la 
aleación 22 se observó en las so luciones de NaCI 1M + Na2W 0 4 1M y 
NaCI 1M + NazWÜA 1M con un va lo r aproxim ado de 0 ,8 |Jn i/año. Para un 
tiem po de 24 horas de inmersión, la velocidad de corrosión de la aleación 22 
presentó valores m uy sim ilares en las d iferentes soluciones, 
independientem ente de la concentración de  tungstato y  c lon jro . Las 
velocidades de corrosión luego de 24 horas de  inm ersión estuvieron por debajo 
de 0,2 pm /año. El com portam iento aleación 22 tanto a 1 com o a 24  horas fue 
muy s im ila r cuando ésta fue expuesta a so luciones que contenían una 
[CI] = 1M.

F igura  167. V e loc idad  de co rros ión  en  func ión  de l tiem po  de  inm ers ión  pa ra  so lu c io n e s  de 
N aCI 0,1 M y 1M con  d ife ren tes concen trac iones  de  tu n g s ta to s , en m ed ios a ireados, a 90®C.

1.8.2.3 Curvas de polarización

En la Figura 168 se presentan las curvas de polarización de la 
aleación 2 2  realizadas en soluciones desa ireadas de 
NaCI 0,1M + N3 2 W 0 4  0,1M y  NaCI 1M + Na2W 0 4  0.1M a 90®C. Am bas curvas 
de polarización presentan una región de  pasividad donde la densidad de 
corriente se m antuvo re lativam ente constante y  baja (aproxim adam ente 
0,5 pA/cm^), y  una zona transpasiva en la cual al aum entar el potencial 
aplicado, la densidad de corriente anódica se increm entó s ignificativam ente. Se 
identificó un pico anódico pronunciado que alcanzó una densidad de corriente 
de aproxim adam ente 30 pA/cm^, en un in tervalo de  potencia les de 0,2 a 
0 , 4 V e c s - Luego del pico anódico las curvas presentaron una zona de 
potenciales donde la densidad de corriente d ism inuye lentam ente, hasta llegar 
a un potencial aproxim ado de O . T V e c s  donde nuevam ente las curvas 
presentaron un aum ento brusco en la densidad de corriente.
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Resultados

E. V,es
F igura  168. C urvas de  po la rizac ión  en  NaCI 0,1 M + N a 2W 0 4  0,1 M y  N aCI 1M + N a 2W 0 4  0,1 M 
a 90°C.
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1 C o rro s ió n  lo ca lizada

En esta sección se analizarán los diferentes resultados obtenidos 
referentes a la corrosión en rendijas de la aleación 22. Se discutirán los efectos 
de diferentes tipos de inhibidores, adem ás de los potencia les críticos 
relacionados con la corrosión en rendijas de esta aleación. Se analizará la 
concordancia de las observaciones experim enta les con los d iferentes 
m ecanism os que han sido propuestos para la in iciación e  inhib ición de la 
corrosión en rendijas. Se utilizará el m odelo de  acid ificación localizada para el 
análisis de  los resultados (Capítulo I -6.4.1.2).

1.1 Potenciales críticos para la corrosión en rendijas

Uno de los objetivos planteados en la presente tesis fue determ inar 
potencia les críticos confiables por debajo de los cuales la aleación 2 2  se halle 
libre de  sufrir corrosión en rendijas en soluciones de cloruro puro.

Se obtuvo una buena reproducibiiidad en los ensayos a potencial 
constante, PD-GS-PS y PD-G S-PD del presente trabajo. Se obtuvieron, 
EpRo?'^ (potencial por debajo del cual no se propaga la corrosión en rendijas) 

y  un EpROT (potencial por debajo del cual no se inicia la corrosión en rendijas) 

con un error de 10 mV (Fig. 34 y 40  en capítu lo IV resultados). El uso de 
form adores de  rendijas hechos de cerám ica y envueltos en cinta de PTFE, 
jun to  con un torque aplicado de más de 2 N-m son los requisitos principales 
para la buena reproducibiiidad de los ensayos de corrosión en rendijas en la 
aleación 22 [1]. M ientras que los form adores de rendijas hechos en PTFE 
deberían ser descartados debido a su baja reproducibiiidad, com o se discutirá 
posteriorm ente. [2] Se presentaron a lgunos problem as de ruido en los ensayos 
a potencial constante y PD-G S-PS realizados en CaC l2 5M  debido a la 
proxim idad de los potenciales aplicados a E c o r r  (Fig- 31 y  39 en capítu lo IV, 
resultados). S in em bargo, d icha señal de ru ido no afectó la va lidez de los 
ensayos.

La Figura 1 muestra los potencia les de repasivación y  protección de la 

corrosión en rendijas defin idos en el presente traba jo  (EpRo^.

E c o ^  ™). y  los potenciales de repasivación PPG [3], TH E [4] y  PD-PS-PD [2] 

(Eco'^, E™^ y E co °^ '^°)qu e  se encuentran en la literatura para la aleación 2 2 , 

bajo las m ism as condiciones experim entales.
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F igura  1 Potencia l de  repas ivac ión  ob ten ido  m ed ian te  ios E nsayos P D -G S -P D ,
_ p n  Q s  p s

P otenc ia i de  p ro tecc ión  para la  p ropagac ión  de  la co rros ión  en  rend ijas  ( CpRor ) V P o tenc ia l
_ p s

de  p ro tecc ión  para el in ic io  o es tab ilizac ión  de  la  co rros ión  en  rend ijas  { Ep^Q T) pa ra  la  a le a a o n  

22  en  so luc iones  de  c lo ru ro  a 90°C . Los po tenc ia les  Eqq^ o b ten ido  con  el m étodo  PPC  [3 ], 

ob ten ido  con  e l m étodo  P D -P S -P D  y  o b ten ido  con  e l m é todo  T H E  [4 ], se 

m uestran  con  fines  com pa ra tivos . [2 ]

El potencial de protección para el inicio de la corrosión en rendijas 
(EpRor) un potencial lim itante para la estabilización de la corrosión en 

rendijas. Este es el potencial más e levado para el cual no se in icia la corrosión 
en rendijas (ruptura de la pasividad). M ientras que el potencial de protección 
para la propagación de la corrosión en rendijas potencial de

repasivación. Una vez in iciada la corrosión en rendijas el ataque se detiene 
sólo para potenciales iguales o  m enores que el potencial de protección. La 
diferencia entre éstos no superó los 30 mV en los ensayos realizados en este 
trabajo. Esta sim ilitud entre am bos potencia les ind ica que las d iferencias 
reportadas en la bibliografía entre los potenciales de ruptura de  la pasividad y 
de repasivación de la corrosión en rendijas, se deben a que los potencia les de 
ruptura por lo general no se determ inan en condic iones estacionarias,[3] Si 
am bas m ediciones se realizaran en estado estacionario  no se  esperarían 
diferencias (histéresis entre los barridos de ida y de vuelta) entre am bos 
potenciales críticos. EpR^®'^®fue m ayor que EpRo-r©n las soluciones de cloruro 

m enos concentradas. Am bos potencia les coincid ieron para [CI"] = 4M, y  para 
[C n  = 10M EpROT fue el más alto. Una conclusión im portante que se deduce de 

la Figura 1 es que la corrosión en rendijas se puede estab ilizar y  propagar
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hasta 40  mV por debajo de y  , especia lm ente en soluciones de 

cloruro diluidas. Este liecho tam bién se reporta en la literatura en ensayos de 
potencial constante para la aleación 22, en so luciones con 0,1 M NaCI con 
adiciones de fluoruros a 90°C. [5

K ehie r y  col. [6 ] afirm an que el potencial de  repasivación (E r,crev) es 
independiente de la carga asociada con el a taque de la corrosión en rendijas, 
en un rango de 4  a 5 órdenes de m agnitud de carga, para las A leaciones 625 y 
22 en soluciones que contienen cloruro, a 95°C. Los resultados de E vans y  
Rebak  [7] indican que E„^^ aum enta lentam ente con la carga de propagación 
para la aleación 22 en concentraciones de NaCI 0,005M  a 1M, a 90°C. Los 

m ism os autores inform an un leve descenso de con la carga de
propagación para la A leación 22 en soluciones de cloruro 10M a 90®C. [7] 
Carranza y  col. [1,8] informan un leve aum ento de Ej?^ con la carga de 

propagación de la corrosión en rendijas para la aleación 22 en 1M NaCI a 90®C. 
En el presente trabajo, no se presentaron d iferencias en E c o ^ ''’ ° para las 

cargas de propagación de 0,216 A .s y  2,16 A .s {Tabla 2 capítu lo IV, 
resultados).

El efecto que tiene la m agnitud de la propagación de la corrosión en 
rendijas tiene sobre el potencial de repasivación parece no tener im portancia 
en los casos analizados. Sin em bargo, para la aleación 22 en soluciones de 
cloruros y n itratos Yilm az y  col. [9] logran la repasivación espontánea de la 
corrosión en rendijas después de cierta propagación en ensayos a potencial 
constante. Esto indica que una gran m agnitud de propagación de la corrosión 
en rendijas a fectarla  la determ inación del potencial de repasivación.

Los trabajos reseñados indican que la precisión de un m étodo para 
determ inar el potencial de repasivación será m ayor si m inim iza la m agnitud de 
la propagación de la corrosión en rendijas, previa a la repasivación. La 
propagación excesiva conduce a una dism inución en la severidad de la rendija 
y  a un aum ento de  la corriente catódica de  reducción de protones. A 
consecuencia de esto, el potencial de repasivación determ inado puede ser 
m ayor que el real. [1 0 ]

En el caso de corrosión por picado de aleaciones inoxidables en 
soluciones de cloruro, Thom pson y  Syre tt [11] proponen un potencial de picado 
único (Eu) que es igual a los valores más bajos del potencia l de p icado para 
periodos largos de incubación y que tam bién es igual a los va lores más altos 
del potencial de repasivación de picado, m edido después del in icio incipiente 
del picado. Estos autores realizaron ensayos de potencial constante y  PPC en 
acero inoxidable 317L y aleación G3 en soluciones de cloruro. Los resultados 
que obtuvieron m uestran que el potencial de picado depende en gran medida, 
del tiem po de incubación: y  el potencial de repasivación depende en gran 
medida, de la m agnitud del ataque localizado producido. El in ic io  o la 
estabilización de la corrosión en rendijas de aleaciones inoxidables se produce 
más rápidam ente al increm entar el potencial [8 ]. S in em bargo, en la presente 
tesis se observó que el potencial de repasivación (Er.crev) no se ve a fectado de 
forma significativa por la propagación previa, com o se m encionó anteriorm ente.

2 8 0



El com portam iento frente a la corrosión localizada de la aleación 22 en 
soluciones de cloruro m uy concentradas puede ser d iferente al que tiene en las 
soluciones más diluidas. EpRo^ y aum entaron de form a inesperada

cuando se cam bió la concentración de cloruro de [CH = 4 M  a [CH = 10M 
(Fig. 1). fue in ferior a Ep^ -̂p sólo para [CH = 10M. A ctua lm ente se

desconoce la causa de dicho com portam iento.

Los potenciales de protección para el in icio (EpRor) y propagación 

(EpRof '"^) ' 3  corrosión en rendijas defin idos en la presente tes is son 

parám etros confiables que pueden utilizarse para realizar com paraciones con 
otras técnicas ya estandarizadas. El parám etro cuantita tivam ente más bajo 
debería utilizarse com o un estim ativo más conservador (que el potencia l más 
alto), para el cual la aleación 2 2  no corre peligro de sufrir el in icio y/o la 
propagación de la corrosión en rendijas. Eprqt tiene com o lim itación el periodo 

de polarización de 24 horas. Sin em bargo, no se han in form ado tiem pos de 

incubación m ayores a 24 horas [8,9]. Eco®® ’’® tiene la lim itación de  la carga de

propagación se leccionada (0.216 A .S). Com o se d iscutió  anteriorm ente, la 
dependencia de E r ,c r e v  respecto de la cantidad de propagación no es tan 
im portante com o lo es en el caso de E r ,p i c [ 1 2 ] .

Los valores del potencial de repasivación obtenidos con el m étodo PD-

Discusión

GS-PD fueron conservadores cuando se les com paró con Epr¿t V ^ prot 
(F ig.1). El m étodo PD-G S-PD tam bién generó los valores m ás conservadores 
cuando se le com paró con los m étodos PPC y  TH E para [CP] desde 0,1 M a 4M. 
La posibilidad de propagación de la corrosión en rendijas a potencia les 
m enores que Eco'^^'^'^sólo se observó para [CI"] = 10M. Sin em bargo, esto se 

podría superar tom ando un margen de seguridad adicional de  varios m ilivoltios 
para so luciones concentradas de cloruro. La técnica PD-G S-PD es una 
m odificación del m étodo TH E y sólo cam bia la etapa de repasivación [13]. Se 
dem ostró que este nuevo m étodo sum inistró valores reproducib les de 
potencia les de repasivación, adem ás fue un m étodo m ás conservador que el 
PPC y consum ió menos tiem po que el m étodo THE.

Recientem ente A nderko y  col. [14] realizaron un m odelo com putacional 
que perm ite predecir los potenciales de  repasivación de aleaciones base níquel 
en am bientes acuosos que contienen cloruros a d iferentes tem peraturas. El 
m odelo tiene en cuenta los efectos de la quím ica y  la tem pera tura sobre la 
repasivación de la corrosión en rendijas, adem ás considera m ecanism os de 
adsorción de iones y d iferentes procesos de form ación en la in terfase m etal- 
solución. En la Figura 2 se m uestran los resultados de este m odelo donde se 
com paran con los obtenidos en esta tesis. Las com paraciones se realizaron 
teniendo en cuenta las concentraciones utilizadas en este trabajo y  no las 
actividades. Esto se debió a la dificultad para el cá lcu lo de los coefic ientes de 
actividad para a ltas concentraciones por m edio de las ecuaciónes de Debye- 
Hükel [15] o T ruesde ll-Jones [16], las cuales son vá lidas para concentraciones 
menores a 0,1M. En la Figura se nota una m ayor d iscrepancia en los 
resultados a m enores valores de actividad, asim ism o se observa que los
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potencia les de  repasivación hallados en esta tesis siguen siendo m ucho más 
conservadores.

F igura  2. Potencia l de  repas ivac ión  de la a leac ión  22  en func ión  de  la  ac tiv idad  (A nde rko ) y la 
concen trac ión  de  c lo n jro  (p resen te  tes is ). Los po tenc ia les  de  repas ivac ión  de la  p resen te  tes is  
se ob tuv ie ron  m ed ian te  la  técn ica  P D -G S -P D . [14]

1.2 Efecto de la com posición de la solución en la corrosión en rendijas

Entre los objetivos de la presente tesis se planteó determ inar el efecto 
inhib idor y/o agresivo para la corrosión localizada (corrosión en rendijas) de los 
aniones nitrato, sulfato, silicato, oxhidrilo, ácido carbónico, bicarbonato, 
carbonato, crom ato, m olibdato y tungstato, en so luciones de cloruros a 90®C. 
Se espera que algunas de estas especies se encuentren presentes dentro de 
las aguas subterráneas y  que, s iendo el caso, las m ism as puedan entrar 
potencia lm ente en contacto con el contenedor de  residuos de nivel alto. Existen 
algunos oxianiones com o es el caso de los crom atos, m olibdatos y  tungstatos 
que no necesariam ente van a estar presentes dentro de la com posición natural 
de las aguas subterráneas. Sin em bargo, pueden llegar a estarlo  si se produce 
una d iso lución transpasiva de la aleación.

1.2.1 Eficiencia de los inhibidores

Las Figuras 3 y 4  m uestran los va lores prom edio de los potencia les de 
repasivación (Eco) en función de la relación de  concentraciones 
R  = [lnh ib idor]/[C r], Se consideraron tanto los resultados de esta tesis com o 
algunos referenciados en la literatura. [3,17,18]. La Figura 3 corresponde a 
soluciones con [C n=0,1M  y  la Figura 4  corresponde a soluciones con [C n=1M . 
Las form as de las curvas correspondientes a los d iferen tes inhib idores fueron 
sim ilares. Para bajas concentraciones de cada inhibidor, hubo un efecto 
insign ificante de inhib ición o de increm ento de Eco. Un fuerte  aum ento del 
potencial de repasivación (Eco) fue observado para las re laciones críticas 
m olares ( R c r it ) donde se presentó la inhibición tota l de la corrosión en rendijas.
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El análisis de las F iguras 3 y 4  perm ite una evaluación clara de la efic iencia de 
los inhib idores en relación a la corrosión en rendijas. Se observó que los 
aniones oxhidrilo, n itrato y  fosfa to son los m ás eficientes. Para altas 
concentraciones de cloruro el anión oxhidrilo  fue particularm ente el más 
eficiente (Fig 4). Los aniones fluoruro  y tungstato fueron pocos eficientes, 
m ientras que el ácido carbónico y  el b icarbonato no fueron eficaces, es decir, 
no lograron inh ib ir la corrosión en rendijas bajo las condic iones en las cuales se 
realizaron los ensayos. Los aniones sulfato, carbonato, crom ato y  m oiibdato 
fueron unos inh ib idores m oderadam ente efic ientes de la corrosión en rendijas 
de la aleación 2 2 .
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O H  (R e f.# 1 8 )

F igura  3, Potencia l de  repas ivac ión  (Eco) en func ión  de R. para la  a le a c ió n  22 en  so luc iones  de 
c lo ru ro  0.1 M con  d ife ren tes  con ten idos  de  inh ib ido res  a 90®C, Fueron  co ns ide rados  resu ltados  
re fe renc iados en  la  lite ra tu ra . [3,18)
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—A — M o O / '
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F igura  4 . P o tenc ia l de  repas ivac ión  (Eco) en  func ión  de  R, pa ra  la a leac ión  22  en so luc iones  de 
c lo ru ro  1M  con  d ife ren tes  con ten idos  de  inh ib ido res  a 90°C . Fue ron  co n s id e ra d o s  resu ltados 
re fe renc iados  en la  lite ra tu ra . [3 ,17 ,18 ]
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La Figura 5 muestra los R crit  de los d iferentes inhib idores com o una 
función de la concentración de cloruro ([C n ) de la solución. La com paración 
tam bién incluye datos de la literatura acerca de otros inhib idores que no fueron 
estudiados en la presente tesis. [3,17,18,19] Se aprecia que los ácidos 
orgán icos y  el anión fluon jro  son los inh ib idores m enos eficientes, debido a que 
se necesitó un R > 2  para que estos inhib idores fueran eficaces en soluciones 
de c lon jro  0,1 M. Sin em bargo no se encontró una relación m olar para 
concentraciones de c lom ro 1M donde estos inhib idores fueran capaces de 
evitar el in icio de la corrosión en rendijas. Los valores de R cr it  de los 
inhibidores estudiados en esta tesis variaron de 0,2 a 2. Com o se había 
señalado anteriorm ente, tanto  los iones oxhidrilo  com o los iones nitrato y 
fosfa to fueron los inhib idores con un m ejor desem peño, m ientras que los iones 
sulfato, carbonato, crom ato y m olibdato son m oderadam ente buenos 
inhibidores. La efic iencia del anión oxhidrilo  fue la única que aum ento con el 
contenido de cloruros de la solución en com paración a las otras especies 
inhibidoras.

- a - n o ;

s o / '

CO^*'

- 9 - C fO /

A MoQ,
2-

♦ F (R e f.#3 )

O H ' (Ref. #18)

★ P O ’ (Ref. #17)

a Ácido Cítrico (Ref. #19)
la Acido Acético (Ref. #19)
o Acido O xáH co (R e f #19)

[C l l  M

Figura 5. Rcrit para diferentes inhibidores como una función de la concentración de cloruros de 
la solución para la aleación 22, a 90“C. Fueron considerados resultados referenciados en la 
literatura. [3,17,18,19].

Para valores de R inferiores a Rcrit. se observó que Eco aum entó 
linealm ente con el logaritm o de R, de  acuerdo a la Ecuación 1; donde A  y  B 
son constantes.

E co  = A  + B  log  (R ) (1)

En las Figuras 6  y  7 se muestra la pendiente de la Ecuación 1 (B) 
correspondiente a los d iferentes inhibidores. La com paración tam bién incluye 
datos de la literatura acerca de otros inh ib idores que no fueron estudiados en la 
presente tesis. [3,17,18,19]
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Teniendo en cuenta am bas Figuras se observó que el H 2 C O 3  es la 
especie que presenta el menor va lo r de pendiente, independientem ente de la 
concentración de cloruros. Inhib idores com o el tungstato y  el carbonato, que 
son inhib idores poco eficientes, presentan altos valores pendientes m ostrando 
tam bién una independencia de la [C l']. En lo re ferente a los inhib idores más 
eficientes podem os observar en la Figura 7 com o el O H ' presenta uno de los 
valores m ás bajos en pendiente. Lo contrario ocurre para nitrato y  fosfa to 
(Fig. 6  y 7) que presentan valores de pendientes re lativam ente altos. Ten iendo 
en cuenta el análisis anterior podem os afirm ar que la pendiente para R < R c r i t  
no necesariam ente está relacionada con la efic iencia del inhibidor, 
representada por R c r i t -

F igura  6 . P end ien te  de  la  E cuac ión  1 en  func ión  de  la  e spec ie  inh ib ido ra  pa ra  R < R c rit en 
so luc iones  que  con tienen  una  concen trac ión  de  c lo ru ro  0 ,1M . Fue ron  cons ide rados  resu ltados 
re fe renc iados en ta lite ra tu ra . [3 ,17 ,18 ]

F igura  7. P end ien te  de  la E cuac ión  1 en func ión  de  la e spec ie  inh ib ido ra  pa ra  R ^R crit en 
so luc iones  que  con tienen  una  concen trac ión  de  c lo ru ro  1M, Fue ron  cons ide rados  resu ltados  
re fe renc iados  en la  lite ra tu ra . [3 ,17 ,18 ]
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1.2.2 Inhib idores eficientes

El ion oxhidrilo  es la principal especie pasivante y  precursor de la 
película pasiva. De hecho, la película pasiva es form ada por la desprotonación 
de oxhidrilos. Este anión tam bién actúa com o un neutra lizante al e fecto de  los 
protones producidos por la hidró lis is del metal. En el presente trabajo se 
encontró una fuerte relación entre pH de la solución con la inhib ición de la 
corrosión en rendijas en la aleación 22, La inhibición fue independiente de la 
concentración de cloruros, ya que el pH de inhibición fue de 12,5 para las tres 
concentraciones de cloruro realizadas (Fig. 4  y  5 en capítu lo  IV, resultados). Un 
pH de 12,5 se corresponde con [OH '] =0,03M. Los cálcu los de los va lo res de 
RcRiTpara [C ll = 1 M, 0 , 1 M y 0.01M  son R c r it = 0,03, 0,3 y  3 respectivam ente. 
La fa lta de dependencia de la inhibición con respecto a la concentración de 
cloruros puede ser un indicativo de un m ecanism o diferente por el cual el OH 
actúa com parado con otros oxianiones {Fig. 5). Estudios en picado m uestran 
que el potencial de picado se increm enta con la concentración de O H ' en el 
rango a lcalino de pH. [30] Estudios de W ang y  Newm an  [20] en aceros 
inoxidables de la serie 300 m uestran que la corrosión por p icado es 
com pletam ente inhibida por el ion oxhidrilo  para R entre 0,03 y  0,05. Sin 
em bargo, para la corrosión en rendijas de  la aleación 2 2  en am bientes 
alcalinos, esta regla no es aplicable de acuerdo a los resultados obten idos en 
este trabajo.

El nitrato es uno de los inhib idores más conocidos de la corrosión en 
rendijas de la aleación 22. [1,4,6,13,21-28] Tam bién es uno de los inhib idores 
más efic ientes y estudiados de la corrosión en rendijas inducida por cloruros. 
En la condiciones estudiadas en la presente tesis se encontró un RcRrr=0,2, el 
cual es independiente de la concentración de cloruros. En la Figura 8  se 
muestra que estos resultados son concordantes con trabajos en nitratos de 
M ishra y  F ranke l [13]. Dunn y  col. [26] reportaron en la aleación 22 relaciones 
críticas m olares (R crit) de 0,10 y 0,12 en soluciones de clom ros 4M  y 8 M a 
tem peraturas de 80 y 95°C, respectivam ente. Se ha indicado que el R crit 
aum enta con el increm ento de la temperatura. Com o se m encionará luego en 
esta sección, la efic iencia del nitrato com o inhib idor se debe a que actúa por 
cuatro m ecanism os diferentes [28]
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F igura 8 . P o tenc ia les de re p a s iva d ó n  de la a leac ión  22  m ed ian te  la técn ica  P D -G S -P D  en 
func ión  de R, en so luc iones  de d o a iro s  y n itra tos  a 90®C. S e  com paran  lo s  resu ltados 
ob ten idos  en  el p resente  traba jo  con  lo s  resu ltados  pub licados po r M íshra  y  F ranke l. [13]; 
p robe tas  P C A , fo rm ado res  de  rend ijas ce rám icos  re cub ie rtos  de  P TFE , to rque  7 ,9  N .m . 
(S ím bo los  re llenos ind ican  q u e  no  se  p resen tó  co rros ión  en  rend ijas).

El efecto de los iones fosfa to com o un inh ib idor de la corrosión en 
rendijas ha sido recientem ente estudiado. [17] Los resultados indican que este 
anión puede ser tan efic iente com o el n itrato para inh ib ir la corrosión en 
rendijas de la aleación 22 (Fig 5). Es m uy probable que el fosfa to  actúe de la 
m isma form a que los iones nitrato.

1.2.3 Inhibidores m oderadam ente eficientes

El papel del sulfato com o inh ib idor tam bién ha sido estudiado en detalle. 
[1 3 , 26 ,29) Se inform ó sobre la inhib ición to ta l de  la corrosión en rendijas de la 
aleación 22 para un R = 0 ,4  y  R = 0 ,0 4 , solam ente en tem pera turas por debajo de 
los 60°C.[29] Dunn y  col. [26] inform aron un efecto inhib idor del su lfa to  en 
soluciones de NaCI 0,5M a 95®C, pero no determ inaron un R c r it . Estos autores 
reportaron valores de potencial de repasivación m uy elevados, los cuales, 
com o se d iscutirá m ás adelante, son debidos al tipo de fo rm ador de  rendija 
utilizado y a la m agnitud del torque aplicado. M ishra y  F ranke l [1 3 ] reportaron 
un R crit= 1 ,5  y un R c r it= 0 ,8  en soluciones de cloruro 1 M  y 0 ,1  M a 90°C, 
respectivam ente. En la Figura 9 se com paran los valores de R , determ inados 
en la presente tesis con relación a resultados encontrados en la b ib liografía  en 
condiciones sim ilares.
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F igura  9 . P o tenc ia les de  repas ivac ión  de la a leac ión  22  en  func ión  d e  R, en  so luc iones  de 
c lo ru ro s  y n itra tos. S e  com paran  los  resu ltados ob ten idos  en  e l p resen te  traba jo  con  los  
resu ltados  pub licados po r M ishra  y  F ranke l. [13]: Técn ica  P D -G S -P D , p robe tas  PCA, 
fo n n a d o re s  de  rend ijas  ce rám icos  recub ie rtos  de  PTFE, to rque  7 ,9  N .m, tem pe ra tu ra  90°C . 
D u n n  y  c o /, /2 6 ]: Técn ica  P D -PS -P D , p robe tas  P C A  té rm icam en te  e nve jec idas  a STO^C du ran te  
5  m inu tos  , fo rm adores  de  rend ijas  de  P TFE  to rque  0 .35  N .m , tem pe ra tu ra  95°C . (S ím bo los  
re llenos  ind ican  q u e  no  se p resentó  co rros ión  en  rend ijas).

Los efectos del ácido carbónico, bicarbonato y carbonato com o posibles 
inhib idores de la corrosión en rendijas en la aleación 2 2  han sido estudiados en 
m enor medida. Dunn y  col. [26] realizaron ensayos usando probetas de 
aleación 22 térm icam ente envejecidas a 870°C durante 5 m inutos en 
soluciones de NaCI 0,5M, con adiciones de carbonato o b icarbonato a 95°C. 
Ellos determ inaron un R c r i t = 0 , 0 5  para carbonato y  R c r i t = 0 . 2  para bicarbonato. 
En el presente trabajo, el pH de la solución fue fijado  a 3,7 y  11,5 para estudiar 
en form a separada el efecto de las d iferentes especies del equ ilibrio  quím ico. 
Los resultados indicaron que el ion carbonato es la única especie capaz de 
inhib ir la corrosión en rendijas de la aleación 2 2  en las condic iones estudiadas 
(Fig.117 capítu lo IV, resultados). Por otra parte no se observó ningún efecto 
inhib idor a pH=3, donde predom ina el ácido carbónico (F ig.87 capítu lo IV 
resultados). Se encontró un R c r i t =  1 para el carbonato y  éste fue 
Independiente de la concentración de cloruro de la solución (Fig 5). Aunque los 
resultados de Dunn y  col. [28] corresponden a probetas térm icam ente 
envejecidas, hubo una gran d iscrepancia entre sus resultados y los del 
presente trabajo utilizando probetas sólo con tra tam ien to  térm ico de 
solubilizado en fábrica. Estas d iferencias pueden atribuirse a la utilización de 
técnicas diferentes y  la utilización por parte de  Dunn y  col. [28] de form adores 
de rendija de PTFE, de los cuales se obtienen valores m ás altos de potencial 
de repasivación. Tanto  el ácido carbónico com o el b icarbonato podrían ser 
potencia les inhib idores de la corrosión en rendijas de  la aleación 22, Estas 
especies pueden secuestrar protones provenientes del ácido clorhídrico 
presente en la rendija. Valores más altos de R  que los utilizados en el presente 
trabajo pueden ser necesarios para dem ostrar un efecto inhib itorio por parte del 
ácido carbónico y del bicarbonato, com o es el caso de ios fluoruros y  los ácidos 
orgánicos. [3,19] No se realizaron ensayos con valores de R  m ás a ltos por
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razones de solubilidad. Se debería utilizar una concentración base de cloruros 
de 0,01 M o inferior.

No existe in form ación sobre el e fecto de los crom atos y m olibdatos en 
cuanto a la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de la aleación 22. Estos 
aniones pueden estar presentes en solución si la aleación se encuentra en un 
rango de potenciales transpasivos. Se encontró que tanto  los iones crom atos 
com o m olibdatos se com portan com o inhib idores m oderadam ente buenos de la 
corrosión en rendijas {Fig. 1 3 4  y 1 4 7  capítu lo  IV, resultados). Los iones 
crom atos presentaron un efecto inhib idor mucho m ás efic iente que los iones 
molibdatos. Se determ inaron R c r i t  =1 y R c r i t =  0 ,5  para crom atos en soluciones 
de cloruro 1M y 0 ,1  M, respectivam ente. Para los iones m olibdatos solam ente 
se determ inó un R c R rr= 0 ,5  en soluciones de c lom ro 0 ,1 M . Sin em bargo estos 
no fueron capaces de inhib ir la corrosión en rendijas en so luciones de cloruro 
1M. Considerando los oxianiones C r O / ‘ , M o0 4 ‘̂  y W 0 4 ,̂ la efic iencia inhib itoria 
reportada de estas tres especies es C r0 4 ^ >  M o0 4 ^' >W 0 4 ^', [3 0 ] lo cual 
concuerda com o se verá más adelante en  la Fig. 1 0  con los resultados 
obtenidos en esta tesis.

1 .2 .4  Inhib idores débiles

Los ácidos orgánicos, los iones fluoruros y el ion tungstato se com portan 
com o inhib idores débiles de la corrosión en rendijas inducida por c lo ruros de  la 
aleación 2 2 . [3 ,1 9 ] Los iones tungstato se pueden encontrar en solución si la 
aleación se encuentra en un rango de potenciales transpasivos, com o se indicó 
anteriorm ente para el caso de los crom atos y m olibdatos. En lo que se refiere a 
los iones silicatos, éstos parecen que no juegan ningún papel en la inhibición 
de la aleación 2 2 , pero tam poco se detectó que fuesen perjudicia les {F ig .10 
capítulo IV resultados). Sería esperable que los s ilicatos inhiban la corrosión en 
rendijas, si su equ ilibrio  quím ico in terfiere en el proceso de acid ificación 
localizada. Sin em bargo, la inhib ición observada al aum entar el pH en el 
presente traba jo  es com pletam ente atribuible al increm ento de la concentración 
de O H ' en solución. Recientem ente en estudios sobre los efectos de  partículas 
de sílice  depositadas sobre un acero inoxidable A IS l 3 0 4 , bajo condiciones 
atm osféricas y en presencia de iones cloruro, dem ostró que la capa de sílice no 
afecta la in iciación de la corrosión por picado, pero si retrasa la 
propagación. [3 1 ,3 2 ]

La especie b icarbonato se podría inclu ir dentro  del grupo de inhib idores 
débiles (Fig. 1 0 0  Capítu lo IV Resultados). Este inhib idor se caracteriza por 
valores de R crit altos. R crit^ 2  puede ser propuesto com o lím ite. Este va lo r de 
R crit  puede depender de la tem peratura y la concentración de cloruros. Com o 
se m encionó previamente, no se pudo determ inar R cr it  para el b icarbonato. Se 
espera que esta especie sólo actúe por secuestro de  protones provenientes de 
la solución de ácido clorhídrico form ada en la rendija. Esto es deb ido a la baja 
constante de disociación del ácido respectivo com parada con la del ácido 
clorhídrico (Capítulo VIII, Apéndice).
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1.2.5 Poder inhib idor

Basándose en los resultados de este trabajo y los reportados en la 
bibliografía [3,17,19] sobre la eficiencia de los inh ib idores de  la corrosión en 
rendijas de la aleación 2 2 , se ha elaborado un ranking de efic iencia de las 
d iferentes especies inhibidoras, com o se m uestra en la F igura 10. Se puede 
apreciar com o los iones oxhidrilo  poseen el m ayor poder inhibidor, segu ido por 
los iones nitrato. Los ácidos orgán icos y  los fluoruros presentan las m enores 
eficiencias de inhibición debido a las elevadas relaciones [inhib idor]/[c loruro] 
requeridas para una inhibición total de la corrosión en rendijas.

Poder
Inhibidor

OH-

N O s -

P O 4 3-

S 0 4 =

C03=

C r O i "

M0 O4'

HCO3

W04=

Aci. Org

F-

>

j

Inhibidores 
Eficientes

Inhibidores 
Moderadamente 

Eficientes

Inhibidores
Débiles

F igu ra  10. P o d e r in h ib id o r de  la  co rros ión  en rend ijas  de  d ife re n te s  espec ies  para  la  a leac ión  
22  en  so lu c io n e s  de c lo a iro  a 90°C  . Las espec ies  O H '.N O s'.C O a ', C r0 4 ' ,  M o 0 4 ” , HCOs', W O ^’ , 
se  es tud ia ron  en  e s te  traba jo . La e spec ie  P0 4 ^ [ 1 7 ], los  ác idos  o rgán icos  {Aci. O rg ) [19 ] y  la 
espec ie  F ' [3 ] e s tán  repo rtados en la b ib liografía .

Leckie y  Uhlig  [33] inform an la s iguiente c lasificación en orden creciente 
para inhib idores del picado de aceros inoxidables austeníticos en so luciones de 
cloruros: 0 H >  N0 3 >  S0 4 ^> CIO4 . Al igual que en el caso de la aleación 22, el 
poder inhib idor de las especies oxhidrilo  y  nitrato prevalece con respecto a las
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Otras especies inhibidoras. R ozenfe id  y  D anilov  [34] in form an la s igu iente 
clasificación para aceros inoxidables en so luciones neutras; NOa' > C IO 3'  > 
C IO / > Cr0 4 ^’ > SO 4 ''. S in em bargo, es m ás efic iente que Cr0 4 ^' en 
soluciones ácidas o  alcalinas. La efic iencia de los inhib idores tam bién depende 
de la temperatura. Yashiro y  col. [35] reportan que para el acero inoxidable 304, 
la efic iencia de los inh ib idores a 25°C es la siguiente: NOa' > M0 O 4 "  > H2 PO 4 ' 
+HP 0 4 ^' (1/1) > S0 4 ^  Sin em bargo, a tem peraturas de  75°_C y  150®C, la 
efic iencia cam bia: H2P0 4 '  + HP 0 4 ^' (1/1) > M o0 4 ^ > N0 3  > SO 4 " > NOa". Zuo y  
col. [36] inform an otro ranking de  inhib idores para el acero inoxidable 316L a 
25®C: P0 4 ^' > C r0 4 ^' > S 0 4  ̂ > NOs'. Se ha reportado que Inhib idores efic ientes 
para corrosión por p icado en so luciones de cloruro, com o NOs' y M0 O 4 ", son 
inefectivos en presencia de bromuros. [30]

De acuerdo a los resultados del presente traba jo  y a lo reportado en la 
bibliografía, la efic iencia de los inhib idores depende de m uchos factores, ta les 
com o la com posición de la aleación, rango de potencial, pH de la solución, 
concentración del ion agresivo y  tem peratura.

1.2.6 Efecto de los cationes

Es im portante com prender el efecto de  los cationes en la susceptib ilidad 
a la corrosión en rendijas de la aleación 2 2 , teniendo en cuenta que ésta puede 
exponerse a aguas de origen subterráneo, donde predom inan los cationes Ca " 
y Na* com o ya se había hecho referencia en el C ap itu lo  I. S in em bargo, se ha 
prestado poca atención en investigaciones al e fecto de los cationes. En uno de 
los trabajos se evaluó el e fecto del Na* vs Ca^* sobre el potencia l de 
repasivación en soluciones de cloruro y nitrato a 75°C y  90°C. [37,38] Los 
ensayos se realizaron m ediante el m étodo de polarización potenciodinám ica 
(ASTM  G -61) en diez soluciones con diferentes concentraciones de C aC b o 
NaCI, que producían salm ueras ricas en Ca* o en Na*, seg ijn  el caso. Ten iendo 
en cuenta las condiciones en que se realizaron los ensayos, fue reportado que 
el va lo r del potencial de  repasivación de la aleación 2 2  no estuvo in fluenciado 
por el tipo de catión presente en la solución. [38]

Evans y  col. [7,39] realizaron ensayos m ediante el m étodo TH E para la 
determ inación de los potencia les de repasivación de la aleación 2 2  en 
soluciones de cloruro 1M, usando diferentes tipos de sales (NaCI, MgCb, KCI y 
CaC l2 ). En la Tabla 1 se presentan los resultados de sus estudios. Los autores 
concluyeron que el potencial de repasivación no depende del tipo de  catión 
presente en la solución. El va lo r del pH de la solución se ve  in fluenciado m uy 
poco por el tipo de catión (m enos de una unidad de pH). Com o se verá más 
adelante, Carranza y  col. [1] encontraron que el va lo r del potencial de 
repasivación no depende del pH de la solución en un am plio rango de valores 
de pH.
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ELECTRO LITO PH IN IC IAL Er.crev (V ecs)

NaCI 1M 6 , 2 -0,504

NaCl 1M 6 , 2 -0,498

KCI 1M 5,4 -0,498

CaCl2 0.5M 5,4 -0,496

MgCIs 0,5M 5,8 -0.496

T a b la !  E fecto de l ca tión  sobre  e l po tencia l de  re p a s iva d ó n  de  la co rros ión  en  rend ijas  de  la 
a leac ión  22  en  so luc iones  de  c lo ru ro  1M desa ireadas, u tilizando  e l m étodo  T H E . [37]

De acuerdo a lo anterior se puede esperar que los potencia les de 
repasivadón y protección obtenidos en esta tesis donde hubo un cam bio de 
catión, para aum entar la solubilidad y  así la concentración del anión en solución 
sean valores confiables.

1.3 Iniciación de la corrosión en rendijas.

El avance de la corrosión en rendijas a un potencial constante se 
caracteriza por tres etapas que se ilustran en la Figura 11: e tapa (1) 
incubación, etapa (2) propagación y etapa (3) repasivadón. [9]. El increm ento 
de la corriente total medida durante la propagación, se in terpretó com o el 
increm ento del área atacada. La etapa de repasivadón com ienza cuando la 
corrosión en rendijas llega a una etapa crítica donde se detiene su propagación 
y com ienza la recuperación y crecim iento nuevam ente de la capa pasiva.

F igu ra  11. C orrien te  vs tiem po, para un ensayo  genérico  a po tenc ia l cons tan te  en  una  probeta 
de  a leac ión  2 2  con  fo rm ado res  d e  rend ijas , en un m ed io  en  el q u e  su fre  co rros ión  lo ca liza d a .[1 ]
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En la Figura 12 se representa el tiem po de incubación (tiNc) para el inicio 
de la corrosión en rendijas, en función del potencia l ap licado por 24 horas, en 
soluciones de cloruro, a d iferentes concentraciones, que son resultado del 
trabajo de la presente tesis. tiNc se defin ió en la in tersección de las rectas 
correspondientes a los a justes lineales de las curvas log(i) vs. log(t), en las 
etapas 1 y  2 com o se ilustra en la Figura 13. (Datos obtenidos Fig. 23, 25, 27, 
29 y 31 Capitu lo  IV, Resultados). Para potencia les m ayores a -0,07 V  y  a una 
concentración de c lo ruros 0 ,1 M, se presentó un tiem po de incubación mucho 
m enor para el in icio de  la corrosión en rendijas, com parado con potencia les 
más catódicos para los cuales el tiem po de incubación fue mucho mayor, con 
d iferencias cercanas a 30000 segundos. Para los potencia les m ás bajos, se 
presentó un aum ento del tiem po de incubación independientem ente de  la 
concentración de cloruros en la solución. No necesariam ente el m enor tiem po 
de incubación se presentó con la m ayor concentración de cloruro, si no que 
éste dependió fundam enta lm ente del potencial aplicado.

E.V,ECS

F igura  12. T iem po de  incubac ión  de  la co rros ión  en  rend ijas de  la  a leac ión  22  en  func ión  del 
po tencia l ap licado  en  so luc iones  de c lo n jro  a d ife re n te s  co n cen trac iones  y a una  tem pe ra tu ra  
de  90°C

100 1000 10000 10DOOO

t . s

F igura 13. C urva  po tenc ios tá tica  a un po tenc ia l ap licado  de  -0 ,15  Vgcs. p robe tas  P C A  
sum erg idas  en  N aCI 1M pH 6 , d esa ireado  a 90°C . Se p resen tan  lo s  a justes linea les  u tilizados 
pa ra  la de te rm inac ión  del tiem po  de  incubac ión  (tiNc) pa ra  el in ic io  de  la  con’os ión  en  rend ijas .

2 9 3



Capítulo V

La susceptib ilidad a la corrosión localizada de un metal está 
determ inada por su com portam iento en la solución ácida de la rendija. [40,41] 
La ecuación propuesta por G alvele  [40] para el potencial de  picado se ha 
utilizado para evaluar la existencia de un potencial crítico por debajo del cual la 
corrosión en rendijas no sea posible. En este caso corresponde al potencia l de 
repasivación ( E r .c r e v )- La Ecuación 2 considera las contribuciones de las 
cuales se com pone dicho potencial critico.

^R.CREV “  ^CORR + + Aíj) + E| ĵn (2)

Donde Ecorr potencial de corrosión en el m edio acid ificado dentro 

de la rendija, r\ es la polarización necesaria para obtener una densidad de 
corriente lo sufic ientem ente alta para m antener una acid ificación crítica dentro 
de la rendija. A(f) = IR es la caída de potencial dentro de la rendija (1 es la 
corriente circulante y R es la resistencia óhm ica) y  un aporte deb ido a la 
presencia de inhib idores E in h - E r c r e v  Pi^ede ser asim ilado a E ^ o  determ inado 

en el presente traba jo  en soluciones de NaCI a d iferentes concentraciones 
m ediante el m étodo PD-GS-PD. Teniendo en cuenta lo anterior, la Ecuación 2 
se puede expresar como:

^CO ~ ^CORR + n + ÎNH

En la Figura 14 se presenta esquem áticam ente el efecto de la 
concentración de cloruros [Crj en el seno de la solución sobre la curva de 
polarización de la aleación en la solución de la rendija a un va lo r de pH 6 . En la 

Figura 14 se indica un valor arbitrario de ÍreJd"  ̂ mA/cm^. IreJId es el valor 
critico  de la densidad de corriente de corrosión en rendijas ( í r e n d )  a partir del 
cual se estabiliza la corrosión en rendijas. ÍreUp debe satisfacer la Ecuación 4 
para la rendija. La Ecuación 4  establece las condiciones de ocurrencia de la 
corrosión localizada, de acuerdo al m odelo de acid ificación localizada: donde x 
es el cam ino de difusión, i es la densidad de corriente y el subíndice CR IT se 
refiere al va lo r crítico del producto xi.

xi > (XÍ)cRlT (4)

La dism inución de la concentración de cloruros en el m edio sim ula 
cualitativam ente en aum ento de la resistividad de la solución. A  m edida que 
[Cl ■] d ism inuye el potencial de in iciación de la corrosión en rendijas esperado 
es mayor. Aunque los valores de densidad de corriente de  corrosión en rendijas 
no son tan a ltos com o en la corrosión por picado, existe una contribución 
debida al cam po eléctrico dentro de la rendija (A(|)) que es función de la 
concentración de clom ros. Carranza y  col. [8 ] encontraron que la densidad de 
corriente de corrosión en rendijas es una función del potencial aplicado. Estos 
autores encontraron que el in ten/alo de Ir e n o  parte de 40 pA/cm^ a 20 mA/cm^. 
Valores tan bajos explican la ausencia de corrosión por p icado en la aleación 
22 a cua lqu ier potencial hasta tem peraturas cercanas a las de ebullición. H e y  
Dunn [42] inform an írend = 0,1-4 mA/cm^ para la aleación 22 en NaCl 5M, a
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95°C. Los autores indican potencia les de propagación de la corrosión en 
rendijas entre -0 , 2 2 2  V e c s  y -0,153 Vecs-

F igura 14. E squem a d e  la dens idad  de  co rrien te  de co rros ión  en  rend ijas  ( ír e n o )  eri func ión  de! 
po tenc ia l pa ra  la  a leac ión  2 2  en  so luc iones  con  conce n tra c io n e s  de  c lo ru ros.

La sensib ilidad de E r ,c r e v , a! m odificarse la concentración de c lo ruros de 
la solución, está dada por la pendiente (B) de la Ecuación (5).[40] Esta relación 
es la usualm ente hallada para potenciales de picado y  de  repasivación de 
aleaciones resistentes a la corrosión, en función de la concentración de 
cloruros. [41]

E r .c r e v  = A -B - lo g [C I ( 5 )

Para picado a tem peratura am biente se ha indicado un va lo r teórico de B 
de 0,059 V/dec. [40] A  90°C, el va lo r correspondiente es 0,072 V/dec. D unn y  
col. [26] inform an un valor de 0,156 V /dec u tiizando form adores de rendija  de 
PTFE, m ientras que R ebak y  Rodríguez  [10,22] in form an va lores de
0,100 V /dec y  0,065 V/dec, respectivam ente en form adores de cerám ica 
revestidos con cinta de PTFE. En el presente trabajo se obtuvo 
B = 0,039 V /dec para soluciones de cloruros a concentraciones entre 0,1 M- 
10M, a 90°C con form adores de rendijas cerám icos revestidos con cinta de 
PTFE (Fig.15). Las d iferencias en los resultados en relación a los va lores de B 
se deben principalm ente a los form adores de rendijas utilizados, deb ido a que 
entre más severos estos conducen a potencia les de repasivación menos 
sensibles a la variación en la agresividad del medio. Tam bién pueden estar 
afectados por las técnicas utilizadas.
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F igura  15. E fecto  de  la  concen trac ión  de  c lo ru ros  sob re  el po tencia l d e  repas ivac ión  de  la 
a leac ión  22  en so luc ión  de  NaCI (1 ,10) a pH 6  y  90°C , Los p o te n c ia le s  de  repas ivac ión  
co rresponden  a m ed ic iones  rea lizadas po r la técn ica  P D -G S -P D  (C a p itu lo  IV  R esu ltados 
F ig .42-43),

De acuerdo a la Ecuación 3, la presencia de un inhib idor en soluciones 
de cloruro debe producir un aum ento de Eco- Ten iendo en cuenta lo anterio r el 
aum ento de Eco observado en el presente traba jo  por la presencia de 
inhib idores concuerda con lo encontrado por G alvele  [40]. Este m ism o autor 
afirm a que la adición de O H ' o  aniones de ácidos débiles increm enta el va lor 
crítico de x.i, el cual produce a su vez un increm ento de  r]. En la Figura 16 se 
m uestra esquem áticam ente este efecto sobre la curva de polarización de la 
aleación en presencia de un inhib idor en la solución. Se observa claram ente 
que la presencia de un inhib idor genera un aum ento de  la densidad de 
corriente crítica para la estabilización de la corrosión en rendijas y  por tanto  un 
aum ento de potencial de repasivación. Este aum ento dependerá de  la 
eficiencia del inhibidor.

P o te n c ia l

F igura  16. C u rva  de  po la rizac ión  de  la a leac ión  en  la  so luc ión  de la rend ija , d o nde  se m uestra  

e l e fe c to  de l aum en to  va lo r c ritico  x .i. po r la  p resenc ia  de  inh ib ido res . E qq e s  el po tenc ia l de 

re p as ivac ión  en p resenc ia  de  un in l i ib id o r .
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En el contexto del m odelo de acidificación localizada {Ecuación 3), se ha 
propuesto que un inhib idor puede actuar aum entando alguna de las 
contribuciones del potencial de repasivación; [30]

o El increm ento de E co^r puede ser causado por el aum ento de la 

fuerza oxidante de  la solución. Es posible que este sea el caso de 
los iones nitrato, crom ato, m olibdato, tungstato, fosfa to  entre 
otros.

o El increm ento de  q se debe a un aum ento en la polarización 
necesaria para m antener la acid ificación critica  en la rendija (x.i). 
M uchos inhib idores pueden actuar de esta m anera con una 
amplia variedad de efectividad.

o El increm ento de A(j) estarla  contro lado por la form ación de una 
película de sal resistiva sobre la superfic ie de la aleación. Este 
puede ser el caso de los iones nitrato y  fosfato, entre otros. 
Tam bién el increm ento del va lo r critico  (x.i) conduce a un 
aum ento indirecto de A4».

La presencia de inhib idores m odifica la curva de polarización de la 
aleación en la picadura o rendija debido a la supresión de la corriente anódica 
evitando el desarro llo de un am biente quím ico crítico con un pH bajo y una alta 
concentración de  cloruros. El aum ento de E^qrr por la presencia de inhibidores

es efectivo para aum entar el potencial de repasivación de  la corrosión en 
rendijas, así com o se muestra esquem áticam ente en la Figura 17. Sin em bargo 
el increm ento del potencial de repasivación de corrosión en rendijas no sólo 
puede ser causado por el desp lazam iento de la curva anódica hacia 
potenciales más altos, s ino tam bién por el increm ento de la ve locidad de las 
reacciones catódicas en la rendija. En este ú ltim o caso, la curva anódica no 
sería necesariam ente modificada.

F igura  17. E squem a de l E fecto  de i increm en to  de E j-qrr sob re  la cu rva  de  po la rizac ión  para 

la  a leac ión  22  en la so luc ión  de la p icadura  y  rend ija  en p resenc ia  de  un inh ib ido r. A d a p ta d o  de 
[30]
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Los aum entos de n y A<j) tienen un efecto s ignificativo sobre el potencial de 
repasivación en corrosión por picado, sin em bargo no afectan de manera 
considerable a la corrosión en rendijas. Esto se debe a las bajas densidades de 
corriente que se alcanzan para este tipo de corrosión localizada {Figs. 18 y 19). 
Esta distinción puede explicar porqué el efecto de la m ayoría de inhibidores 
sobre la corrosión en rendijas es generalm ente leve o  nula por debajo de R c r it  

(F ig .3 y 4 ) .

Potencia l

F igura  18. E squem a de l E fecto  de l in c rem en to  de  q  sob re  la cu rva  de  po la rizac ión  para la 

a leac ión  22  en la  so luc ión  d e  la  p icadura  y rend ija  en p resenc ia  de un inh ib ido r. A dap tado  
de  [30].

Potenc ia l

F igura  19. E squem a de l E fecto  de l increm en to  de  A(j> sob re  la  cu rva  de  po la rizac ión  para la 

a leac ión  22 en  la  so luc ión  de  la p icadura  y  rend ija  en  p resenc ia  de  un  inh ib ido r. A dap tado  
de  [30].

En la Figura 20 se m uestra esquem áticam ente el efecto de un Inhib idor 
cuando se aum entan las tres contribuciones (E^qr^ .h yA<j)) al m ism o tiem po
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para la aleación 22. Se puede observar com o para el p icado este aum ento lleva 
a que el potencial de repasivación varíe hacia potencia les m ucho m ás positivos 
com parado al potencial de repasivación para corrosión en rendijas, el cual se 
ve  menos afectado.

F igura 20 . E squem a de l efecto, del a um en to  de  E c q r r . T yA (j)S ob re  la cu rva  de  po la rizac ión

para  la a leac ión  2 2  en la so luc ión  de  la  p icadura  y rend ija  en  p resenc ia  de  un inh ib idor. 
A dap tado  de  [30].

Generalmente, ha sido aceptado que el m ecanism o de in iciación de la 
corrosión en rendijas de  la aleación 2 2  en soluciones que contienen cloruro es 
el m ism o que para otro tipo de aleaciones que contienen cromo. [28,43,44] En 
prim er lugar hay una separación entre las zonas anódicas y  catódicas de 
corrosión. La disolución del metal ocurre principalm ente en la rendija. Las 
condiciones de acidez en la rendija se establecen com o consecuencia de  la 
hidrólisis de los cationes m etálicos d isueltos. Para contrarrestar la carga 
positiva de esos cationes, los aniones cloruro m igran desde el seno de la 
solución hacia la rendija. [40] Las hidrólisis de cationes m etálicos produce la 
form ación de ácido clorhídrico y por consiguiente una reducción drástica en el 
pH en el in terior de la rendija. La concentración de  ácido clorhídrico puede 
a lcanzar 3M, lo que puede ocasionar un aum ento s ign ifica tivo  en la velocidad 
de corrosión a a ltas tem peraturas. [8,28] Para soluciones de pH<0, el c loruro 
produce un aum ento im portante en el coefic iente de  actividad del protón. [45] A  
consecuencia de esto, el pH en rendijas de aleaciones resistentes a la 
corrosión es m ucho m enor al predicho term odinám icam ente, considerando sólo 
hidrólisis de cationes m etálicos. [43] Debido a la a lta concentración de especies 
en la rendija, se espera la precip itación de sales, especia lm ente c lo ruros de los 
cationes m etálicos. Estas podrían bloquear el paso de cationes desde el metal 
a la solución de la rendija, estableciendo un contro l c inético por difusión. 
A lgunos investigadores proponen un control c inético óhm ico, determ inado por 
las características y el espesor de  la sal precip itada. [46] O tros autores han 
reportado evidencias de un contro l cinético- m ixto (óhm ico-transferencia de 
carga). [47] La etapa controlante de la cinética del proceso corrosivo depende 
del sistem a de estudio y del potencial aplicado.
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1.4 M ecanism os de in iciación de la corrosión en rendijas

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la presente tesis, se 
analizará la consistencia de los d iferentes m ecanism os propuestos para la 
in iciación de  la corrosión en rendijas, los cuales fueron desarro llados en el 
Capítu lo I.

El prim er m ecanism o que se desarro lló en la in troducción de esta tesis 
fue el m ecanism o de disolución pasiva, en el cual se postula una ruptura de la 
capa protectora com o consecuencia de la d isolución pasiva del material y  la 
posterior hidrólisis de los cationes metálicos. En la literatura se ha com parado 
el efecto de diferentes inhib idores sobre la densidad de corriente de pasividad y 
se ha encontrado que la densidad de corriente de pasividad aum enta al 
d ism inuir el pH de la solución. [41] Estudios de  L loyd  y  col. [48] m uestran que 
los altos contenidos de crom o en la aleación 2 2  son los responsables de las 
bajas corrientes de pasividad. Estudios en níquel indicaron que la corriente de 
pasividad está determ inada por el carácter de los defectos presentes en el 
óxido en conjunto con la agresividad de la solución. [49] Resultados obtenidos 
en el presente trabajo m uestran com o los iones oxhidrilo, nitrato, sulfato, 
carbonato, crom ato y m olibdato pudieron inhib ir la corrosión en rendijas 
(capítulo IV, Resultados). Pero al m ismo tiem po, a ltas concentraciones de 
carbonato produjeron un aum ento de la densidad de con’iente de  pasividad 
(Figs. 112, 113 C apitu lo  IV, Resultados). Un com portam iento  sim ilar fue 
reportado en soluciones de fluoruros [10]. La observación de  un aum ento de  la 
densidad de corriente de pasividad al aum entar la concentración de  un 
inhib idor eficaz a esas concentraciones, indicaría que este m ecanism o no es 
operativo en el sistem a estudiado.

En el segundo m ecanismo, el de caída óhm ica {IR  drop), se afirm a que 
la ca lda de  potencial dentro de la rendija es capaz de fo rza r al potencia l de  la 
región pasiva hacia la región activa. Para que la corrosión en rendijas ocurra la 
caída óhm ica debe ser m ayor que la d iferencia entre el potencial de  la 
superfic ie exterior a la rendija y  el correspondiente a la transic ión activo / 
pasiva. Ten iendo en cuenta esto, el m ecanism o estará restringido a sistem as 
en los cuales se detecta una transición activo /  pasiva. Según estudios de 
Rodríguez  [10], la aleación 22 sólo presenta una transic ión activo/pasiva en 
soluciones de c lo ruros con pH < 1,7, a 90°C. Por lo tanto, este m ecanism o no 
sería operativo en las condiciones am bientales estudiadas en este trabajo.

El tercer m ecanism o se foca liza  en la estabilización del picado 
m etaestable por ia geom etría de la rendija. Según observaciones que se 
realizaron en el presente trabajo, este m ecanism o es el m ás consistente en 
cuanto a la in iciación de la corrosión en rendijas. K eh ie r y  S cu lly  [50] afirman 
que para el inicio de la corrosión en rendijas se deben producir una cierta 
cantidad de eventos m etaestables, en intervalos de tiem po y  de espacio 
determ inados. La probabilidad de que esto ocun-a es m ayor para m ayores 
potenciales, lo cual explicaría la funcionalidad del tiem po de incubación con el 
potencial (Fig. 12 ). Laycock y  col. [47] concluyeron que la estabilización del 
p icado m etaestable es el m ecanism o más adecuado para explicar la in iciación 
de la corrosión en rendijas en aceros inoxidables.
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El cuarto y ú ltim o m ecanism o de corrosión en rendijas hace referencia a 
aquellos de m etales que contienen inclusiones de MnS. Debido a que la 
aleación 22 no posee inclusiones de MnS, este m ecanism o no es aplicable.

1.5 M ecanismos de inhibición de la corrosión en rendijas

Cualquier proceso que tienda a lim ita r la producción o la presencia de 
ácido clorhídrico en la rendija puede ayudar a inhib ir el proceso de corrosión en 
rendijas. La palabra inhibición es genera lm ente asociada con la desactivación 
de los procesos de corrosión en rendijas m ediante la presencia de  especies 
quím icas presentes en el electrolito. Una cantidad m ínim a de la especie 
benéfica puede ser necesaria para que la inhibición se produzca.

La prim era explicación dada a los fenóm enos de inhib ición se re laciona 
con la adsorción com petitiva de los inhib idores y los iones cloruro sobre la 
superficie del metal. [51,33,34] Sin em bargo, estas especies deberán llegar a la 
superficie por m igración antes de que se puedan adsorber. Los aniones m igran 
hacia la superficie de la aleación bajo la influencia de un cam po eléctrico 
creado por el exceso de cationes m etálicos dentro de  la rendija. Los aniones 
con m ayores cargas, serán preferentem ente acum ulados en la in terfase 
m etal/solución. [40] Las propiedades quím icas, la conductividad ión ica y  los 
coefic ientes de difusión de  las especies son im portantes para determ inar sus 
habilidades para llegar a la superfície de la aleación. [36,52] La conductiv idad 
iónica depende de la m ovilidad de los portadores de carga (iones), la valencia, 
la concentración, adem ás de los coefic ientes de difusión y la carga de la 
especie. C iertos factores increm entan la conductiv idad com o es el caso de 
im purezas y vacancias adem ás de la tem peratura que al e levarse aum enta la 
ve locidad de difusión de la especie. El descenso de la conductiv idad iónica con 
la concentración se debe a la pérdida de m ovilidad que sufren los iones al 
aum entar la concentración. [53] O tro factor que puede afectar la fuerza de un 
inhibidor, es el tam año de la especie inhib idora. Es im portante determ inar si las 
especies inhib idoras son capaces de penetrar a través de la capa de óxido bajo 
influencia de un cam po eléctrico. Si esto es posible los inhib idores con radios 
iónicos más pequeños podrían pasar a través de la capa de óxido y  su acción 
se produciría en el in terior de la m isma. Por el contrario  si el tam año de los 
inhib idores es dem asiado grande, la acción de éstos se lim ita en las 
in teracciones en la superfic ie de la pelícu la de óxido. [54]

De acuerdo a Rebak[2Q ], existen cuatro m ecanism os por los cuales 
operan los d iferentes inhibidores:

1. Estabilización de la película pasiva de Cr2 0 3 , m anteniendo las 
condiciones oxidantes en la rendija.

2. Reducción del inhib idor en la rendija consum iendo protones.
3. D ism inución de la velocidad de corrosión general en la rendija.
4. Secuestro de H* libres en la rendija, debido a una constante  de 

d isociación m enor del correspondiente ácido con respecto a la del 
HCI.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, los m ecanism os y 
consideraciones propuestos anteriorm ente, se analizarán los posibles 
m ecanism os de inhibición de cada uno de los d iferentes inh ib idores anódicos 
que se utilizaron en este trabajo.

El ion oxhidrilo  es la principal especie pasivante. Este anión actúa com o 
captor de los protones producidos por la h idró lisis del metal. El m ecanism o de 
inhibición del oxhidrilo  al parecer es d iferente en com paración con otro tipo  de 
inhibidores, ya que este no depende de la concentración de cloruros. El ion 
oxhidrilo  es el único que m uestra un coefic iente de difusión mucho m ayor al 
resto de las especies, lo que llevaría a pensar que el proceso de m igración 
sería mucho más rápido que para otras especies. {C ap itu lo  VIH, apéndice 1.1) 
Adem ás presenta el radio iónico más pequeño para las especies inhib idoras 
estudiadas en el presente trabajo. (Capítulo VIH, apéndice 1.2).

En una solución de pH bajo de una rendija en proceso de corrosión, la 
presencia de nitrato form ará ácido nítrico y se prom overá la pasivación de la 
a leación 2 2  por m edio de la reposición de la capa de óxido de crom o que fue 
destru ida por el acido clorhídrico. De acuerdo a Rebak  [28], la efectividad de 
este oxianión se fundam enta en que actúa por los cuatro m ecanism os descritos 
anteriorm ente:

•  M antiene las condiciones oxidantes en la rendija, estabilizando la 
película pasiva de Cr2 0 3 .

•  se reduce consum iendo protones m ediante la s iguiente ecuación: [55]

2N O - + 12H *+10e  -^N ^+ e H ^O  (6 )

•  d ism inuye la velocidad de corrosión general de la aleación en estado 
activo dentro de la rendija.

•  secuestra protones libres deb ido a su m enor constante  de disociación 
respecto del HCI.

El ion nitrato presentó un R c rit= 0 ,2  para prom over la inhibición tota l de 
la corrosión en rendijas (Fig. 3,4) en las condiciones estudiadas en el presente 
trabajo. Estudios de  Yashiro  [35] indican que el NO 3'  es el inhib idor más 
efectivo en condiciones oxidantes (altos potencia les anódicos). Los efectos a 
potenciales bajos se han atribuido a d iferentes m ecanism os. Newm an col. [56] 
postulan un enriquecim iento de la superfic ie de átom os de nitrógeno en lugares 
débiles. De esta manera el e fecto del ion n itrato sería sim ilar a la del nitrógeno 
aleado. Los iones nitrato tam bién pueden reducirse a am oniaco o nitrógeno, 
consum iendo protones y produciendo agua según se m uestra en las 
ecuaciones 7 y  8 . La reducción de nitratos a nitrógeno ha sido confirm ada en 
otros sistem as. [29] El nitrógeno puede bloquear los s itios de disolución sobre 
la superficie, o ser reducido aún más y producir am oniaco, con consum o de 
protones (Ecuación 9).

N O 3 + 1 0 H ^  + 8e  - í S H jO  +  N H ;
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NO 3 + 6 H + 5 e  -> N  + 3 H2 0  3̂ ^

N + 4 H ' + 3 e

A  diferencia del nitrato que actúa m ediante los cuatro m ecanism os de 
inhibición propuestos por Rebak, existen otros aniones los cuales podrían 
utilizar sólo uno o dos m ecanism os, reduciendo su efectiv idad de inhibición. 
Uno de estos iones es el sulfato (S 0 4 ^) el cual no es tan buen inh ib idor com o el 
nitrato. El ácido sulfúrico se com porta com o un ácido no oxidante, excepto para 
concentraciones muy altas de ácido. Por lo tanto, para prom over condic iones 
oxidantes en la rendija y  estab ilizar el C r2 0 3 , debe hallarse en concentraciones 
apreciables. Sin em bargo, el ácido sulfúrico posee una segunda constante de 
disociación mucho m enor que la primera, lo cual puede reducir la ac idez en la 
rendija {Capítu lo  VIII, apéndice 1.3). Se afirm a que en aceros inoxidables el 
H S O 4 ' se adsorbe más fuertem ente que el S 0 4 ‘ . Sin em bargo, no se observa 
inhibición en soluciones ácidas donde predom ina HS 0 4 '. [3 5 ] Teóricam ente  los 
sulfates pueden reducirse a sulfuros y  azufre, sin em bargo en la práctica se ha 
encontrado que estas reacciones son altam ente irreversib les. Los su lfa tos no 
pueden reducirse en medios acuosos a bajas tem peraturas, y  son 
com pletam ente inactivos e inertes bajo estas condiciones. [57] La eficacia de  la 
inhibición de los iones sulfato d ism inuye con la tem peratura, lo cual se 
interpreta com o una dism inución en la velocidad de adsorción. [58] Los iones 
sulfato son capaces de acum ularse preferentem ente en la in terfase metal 
solución por m igración deb ido a su m ayor carga con respecto al ion cloruro. El 
ion sulfato presentó un R c r i t = 2  para prom over la inhibición tota l de  la corrosión 
en rendijas en las condiciones estudiadas en el presente traba jo  (Fig. 3,4),

El d ióxido de carbono (CO 2 ), e l ác ido carbónico (H 2 CO 3 ), e l b icarbonato 
(HCOs') y  el carbonato {CO 3 ") son las form as del carbono term odinám icam ente 
estables en presencia de agua y  soluciones acuosas, tanto  en ausencia y en 
presencia de oxígeno y  agentes oxidantes. Estas especies pueden reducirse a 
carbono y a varias sustancias orgánicas. [57] Los iones bicarbonato y 
carbonato, probablem ente pueden reducir la agresividad de la solución form ada 
en la rendija (reduciendo la presencia de HCI) m ediante la com binación con los 
protones generados por la hidrólisis de los cationes del m etal, m anteniendo el 
pH por encim a de valores que son agresivos para la destrucción de  la película 
pasiva de CraOa. La ventaja de los iones carbonato con respecto a los iones 
bicarbonato puede estar re lacionada con una m ayor capacidad en secuestrar 
protones provenientes del ácido clorhídrico presente en la rendija deb ido  al pH, 
adem ás de que estos poseen una m ayor carga por lo que serán 
preferentem ente acum ulados en la in terfase m eta l/solución según lo reportado 
por Cálvele  [40]. Por tanto, se puede predecir que la especie (COa^') sea un 
inhib idor más efic iente que la especie (HCOa'). Este m ism o anális is se podría 
aplicar en fosfa tos a las especies P0 4 ^  y HP 0 4 ^'.

Crom atos, m olibdatos y tungstatos pueden prom over un am biente 
oxidante en el interior de la rendija. El crom ato es capaz de reducirse a estados
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de oxidación más bajos, consum iendo protones en este proceso m ediante la 
siguiente reacción.

2CrO^ + 1 0 H - + 6 e  ^ C r A  + SH^O (10)

llevbare y  Burste in  [54] concluyeron que los iones crom ato reducen la 
nucleación del picado estable y  m etaestable en aceros inoxidables, 
d ism inuyendo la cantidad y la m agnitud de estos eventos. El ion crom ato es un 
oxidante más fuerte que el m olibdato. En el caso de soluciones con m olibdato, 
el porcentaje de reducción del ion m olibdato depende del pH y  la tem peratura. 
Es m ás sign ifica tivo a valores Inferiores a pH 4. [58] El M0 O 4 " puede reducir la 
ac idez local en los sitios en los que reaccionan de acuerdo a las Ecuación 11.

M o O ^ + 4 H ' + 2 e M0 O 2 + 2 H2 O (1 1 )

Como se ha argum entado anteriorm ente, la naturaleza de los iones varia  
con el pH, de ta l manera que un dom in io de estabilidad se puede atribu ir a 
cada uno de ellos com o se observa en Tabla 2.

pH ION

6  < pH < 14 MoO^-

4,5  < pH < 6 M 0 3 O Í;

1 , 5 < p H < 4 , 5

0 , 9 < p H < 1 , 5 M o ,,O ir

pH -  0,9 M o ,,0 ; ^

T ab la  2 .D om in io  de  es tab ilidad  de  los Iones de m o libdeno  según  el pH  [57]

Los modelos que explican el efecto beneficioso del m olibdeno com o 
aleante pueden dividirse dos grupos: los modelos que asum en que el Mo 
Incorporado en la capa pasiva es el responsable de m ejorar las propiedades 
protectoras, y  los m odelos que asum en que el Mo influye en la c inética de  los 
procesos de activación dentro de la picadura o  rendija. En el prim er grupo, se 
propone que el m olibdeno se incorpora en la película com o M o ^ , Mo * y  Mo°. 
Esta pelícu la posee una estructura bicapa con una capa selectiva interna 
aniónica y  una capa selectiva externa catlónica {Fig. 21). La capa selectiva 
catiónica de iones de Mo Inhibe el ingreso de iones C r y  el egreso de cationes. 
[41]
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F igura  21 . P e lícu la  pas iva  b icapa  según  el m ode lo  en  el q u e  se asum e que  el M o in co rpo rado  
en  la capa  pas iva  e s  la responsab le  de m e jo ra r la s  p rop iedades p ro tec to ras  [41],

En el segundo modelo, se postula que el Mo se involucra en los 
procesos de d iso lución anódica y  repasivación en la rendija (o picadura): es 
decir, el m olibdeno reduce la ve locidad de disolución anódica en el estado 
activo, increm enta E c o r r  e n  solución acida y aum enta el potencial crítico para 
el in icio de la corrosión localizada. [41

Sugim oto y  Sawada  [59] indicaron que la m ayor resistencia al p icado de 

los aceros inoxidables conteniendo M o se debe a la adsorción de iones MoO^’ , 
que se hallan concentrados en las picaduras, durante la etapa in icial del 
picado. Ilevbare y  Burste in  [54] concluyeron que los iones m olibdatos reducen 
la nucleación del p icado estable en aceros inoxidables. Los m ism os 
autores [60] hallaron un efecto s im ila r de la adic ión de Mo com o aleante. L illa rd  
y  col. [45] inform aron que la adición de  iones M oO ^' a la solución tiene un 
efecto sim ilar al del Mo presente en la a leación. G alvele y  col. [61] han 
señalado que el Mo actúa fundam enta lm ente reduciendo la ve locidad de 
propagación de la corrosión localizada. Estos autores asociaron el e fecto  del 
Mo con la reducción de la ve locidad de diso lución quím ica de la película salina 
(C rCb) form ada sobre las picaduras. Se ha propuesto com o m ecanism o de 
inhibición la deposición de los productos de reducción Cr2 0 3  y  M 0 O 2 (Ec. 10 y 
11). El Mo ha sido detectado en un rango de estados de oxidación (Mo°, Mo"*^, 
Mo®* y  Mo®"^en películas pasivas de aleaciones N i-Cr-M o.[81] La adic ión de 
M 0 O4 '' a agua de m ar redujo la ve locidad propagación de de la corrosión en 
rendijas en la aleación 625. [45] Zadorozne  [62] com paró tres a leaciones base 
níquel (C-22, C -22HS y  HYBRID-BC1) con d iferente contenido de m olibdeno y 
concluyó que el aum ento del contenido de este e lem ento en las d iferentes 
aleaciones, produce un ennoblecim iento del potencia l de repasivación y con 
ello, el aum ento de la resistencia a la corrosión localizada.

oEl tungsteno, a pH bajos, se pueden encontrar tanto com o W O 

com o W 2 O 5 , los cuales pueden ayudar a m itigar el proceso de corrosión. [57] 

Rabagal y  Vieira [63] in form aron que tanto el m olibdato com o el tungstato son 
inhib idores de la corrosión de los aceros inoxidables, aunque el tungstato es 
m enos eficiente. G luszek y  col. [64] encontraron que las propiedades de la
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película pasiva en un acero inoxidable ferrítico  cam biaban significativam ente 
con la exposición en soluciones de crom ato, m olibdato o tungstato. El espesor 
y  ei contenido de oxígeno de la película aum enta con el poder oxidante de las 
especies en el siguiente orden, Cr0 4 ‘̂ > M oO i^' > W 0 / '.

Rodríguez  [10] en estudios con fluoruros identificó que el m ecanism o de 
inhib ición se presentaba por el secuestro de H* libres en la rendija, deb ido a la 
constante de disociación m enor del HF {pKa = 3,45) con respecto al HCI 
{pKa = -8 ), por lo cual la acid ificación localizada del m edio estaría lim itada. 
Carranza y  col. [19] encontraron que las d iferencias en el poder inhib idor de los 
ácidos orgán icos no dependían de las constantes de disociación, capacidades 
buffer y tam año molecular.

1.6 Morfología de! a taque por corrosión en rendijas

En relación al ataque por corrosión en rendijas que sufrió  la aleación 22 
en los d iferentes medios e lectro líticos estudiados de la presente tesis, no se 
encontraron diferencias significativas. En probetas sin tra tam iento térm ico 
adicional al de fábrica (M A) en la zona atacada por corrosión en rendijas se 
observó la estructura de  granos de la aleación, dado que los d iferentes pianos 
crista linos se atacaron en form a diferencial. Se obsen/aron algunas picaduras y 
maclas en las zonas atacadas por corrosión en rendijas.

El ataque por corrosión en rendijas observado luego de ensayos PPG en 
soluciones de cloruros con adiciones de silicatos, se produ jo en zonas 
adyacentes no cubiertas por los dientes de los form adores de rendijas 
(Figs. 13a, 13c Capitu lo  IV, Resultados). Sin em bargo, este fenóm eno no 
ocurrió  cuando se evaluó por esta m ism a técnica en so luciones de NaCI a 
p H > 1 1 .  Por tanto este fenóm eno puede estar re lacionado con la 
concentración de iones silicato en dichos m edios. Para soluciones de c lo ruros a 
pH básicos se encontró un ataque de tipo crista lino sin productos de corrosión 
{sh iny crystalline) (Figs. 8 a, 8 b, 8 h, 8 j C apítu lo  IV, Resultados). [19] Rodríguez  
10] encontró ataque in tergranular en probetas TC P (Topologica lly Cióse 

Packed Phases) las cuales tuvieron un tra tam iento té rm ico  por 10 horas a 
760°C, El autor a firm a que ese tipo  de ataque se generó deb ido a la 
heterogeneidad m etalúrgica introducida por la presencia de precip itados en 
bordes de grano y por sus zonas adyacentes.

Para el caso donde se utilizó la técnica PD-G S-PD, el a taque siem pre se 
produjo debajo de los form adores de rendija, en todos los casos (Fig. 57, 58, 
71, 72, 90, 91, 104, 105, 121, 122, 137, 138, 150, 151, 163, 164 Capítu lo IV. 
Resultados). Cabe aclarar que la técnica PPC produce una m ayor profundidad 
de ataque que la PD-GS-PD, deb ido a que se alcanzan m ayores corrientes y 
se agrega al ataque por corrosión en rendijas la d isolución transpasiva. La 
com posición de los productos de  corrosión no fue evaluada en la presente 
tesis. Sin em bargo, según la b ib liografía dicha com posición es rica en Mo y  W. 
y pobre en Ni y Cr, con respecto a la com posición de la aleación. [10]
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1.7 Efecto de los form adores de rendija

En la Figura 22 se presenta una com paración de los potencia les de 
repasivación en función de la concentración de cloruros, obtenidos en el 
presente trabajo con los obtenidos por otros autores y  referenciados en la 
bibliografía. En todos los casos se halló una relación del tipo  ind icado en la 
Ecuación (5, la cual se describ ió  en la sección 1.3.

El a juste realizado por R odríguez  [10] y  R ebak y  col. [22] surge de los 
valores de potencia les de repasivación obtenidos por la técn ica  PPC, utilizando 
form adores de rendija cerám icos recubiertos con PTFE y  un torque ap licado de 
7,9 N.m. Dunn y  col. [26] utilizan el m étodo PD-PS-PD propuesto por 
Cragnolino  [65], form adores de rendija de  PTFE y un torque aplicado de 
0,35 N.m. En la presente tes is se utilizó la técnica PD-G S-PD [13], form adores 
de rendija cerám icos recubiertos con PTFE y un torque aplicado de 5 N.m.

F igura  22. P o tenc ia l de  repas ivac ión  de  la  a leac ión  22  en so luc iones  de  c lo ru ros  a  90°C  en 
func ión  de  la concen trac ión  de  c lo ru ros . S e  com paran  lo s  a jus tes ob ten idos  en  el p resen te  
tra b a jo  con  los  de  o tros  au tores. R odríguez  [10J: P ro b e ta s  PCA, fo rm a d o re s  de  rend ijas  
ce rám icos  re cub ie rtos  con  P TFE , to rque  7 ,9  N .m ; R e b a k  y  co l. [22]: p robe tas  P C A  y M C A . MA 
y  A S W , fo rm adores  de  rend ijas  ce rám icos  re cub ie rtos  de  P TFE , to rque  7 ,9  N .m . D u n n  y  
col. [26]: p robetas M C A  y  PCA, M A, fo rm a d o re s  de  rend ijas  de  P TFE . to rq u e  0 ,35  N .m .

Los potencia les de repasivación a bajas concentraciones obten idos en el 
presente trabajo fueron m ás bajos que los reportados por R odríguez  [10] y 
Rebak y  col. [22], sin em bargo esto no se observó  para a ltas concentraciones 
donde los resultados fueron muy sim ilares y  por tanto consistentes a los 
reportados por los autores antes m encionados. Los potencia les de repasivación 
obtenidos por Dunn y  col. [26] son significa tivam ente m ás elevados. Esta 
discrepancia puede atribuirse fundam enta lm ente al tipo de fo rm ador de  rendija 
y a la técnica e lectroquím ica utilizada por Dunn y  col. [26].

El estudio del efecto de variab les com o el m aterial de los form adores de 
rendija, la geom etría  y  el torque, son fundam enta les para lograr una m ejor 
com prensión de la corrosión en rendijas. [41] La severidad de las rendijas que 
pudieran form arse sobre el contenedor de residuos es el fac to r menos 
estudiado. La posibilidad de que la corrosión en rendijas ocurra, depende 
fuertem ente de la severidad de la rendija que se form e. Las condic iones de 
severidad de una rendija no dependen de las variab les e lectroquím icas
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usualm ente estudiadas en los ensayos de corrosión de metales. Se reporta que 
el material de construcción de los form adores de rendijas y  el torque aplicado a 
los m ism os afectan significativam ente los resultados de los ensayos de 
susceptib ilidad. [22] M uchos de los estudios de corrosión en rendijas de la 
aleación 22, utilizan form adores de rendijas artific ia les. Estos form adores son 
fabricados generalm ente de material cerám ico o  de  teflón (PTFE). D iferentes 
torques son aplicados a los form adores de rendijas para ob tener una rendija 
estrecha. Sin em bargo, la profundidad y  la apertura de la rendija obtenida no 
han sido nunca cuantificadas. [22] Se ha argum entado que los form adores de 
rendijas de material cerám ico envueltos en cinta PTFE, son m ejores que los 
form adores de rendijas de PTFE. [3,4,22] Los form adores de rendija de  PTFE 
presenta una deform ación plástica a bajas tensiones, lo cual im pide que se le 
apliquen torques elevados. Por otra parte, el PTFE es capaz de re la jar 
tensiones a deform ación constante. Estas características hacen que las 
rendijas así form adas tengan una m enor severidad que las obtenidas con 
form adores de rendijas de material cerám ico revestido en PTFE. [10]

Shan y  P ayer [6 6 ] realizaron una com paración sistem ática de los 
form adores de rendijas cerám icos y  poliméricos, Concluyeron que el tipo de 
form ador de rendija que genera las condiciones más severas es el fabricado de 
material cerám ico, cubierto con c in ta  de PTFE. Tam bién se han utilizado 
form adores de rendijas m etálicos pero éstos han sido m enos efectivos que los 
form adores tipo cerám ico. [ 1 0 ]

1 . 8  Efecto de la geom etría en corrosión localizada

En el m odelo de acidificación localizada la geom etría  de una picadura o 
rendija unid im ensional se caracteriza m ediante el cam ino de difusión (x). 
[55,40] En esquem as bid im ensionales aparece otra variab le que es la apertura 
de la cavidad (g). En con’osión en rendijas la apertura de la cavidad y  el cam ino 
de difusión definen la geom etría de la rendija y  las relaciones x^/g y  x/g son los 
parám etros m ás utilizados com o factores de escala para corre lac ionar la 
geom etría de la zona ocluida. [41] Una extensión del m odelo de  acidificación 
localizada a una representación bid im ensional im plica el reem plazo del cam ino 
de difusión (x) por un cam ino de difusión efectivo ( x e f )> según el factor de 
escala controlante. Por sim plic idad se puede utilizar x/g.

La Figura 23 m uestra esquem áticam ente la evolución de las variab les 
geom étricas en un proceso de corrosión por p icado y  corrosión en rendijas a 
medida que se propaga la corrosión localizada. En un proceso de corrosión por 
picado la penetración aum enta el cam ino de difusión (x), m ientras que en un 
proceso de corrosión en rendijas, la penetración tiende a reducir el cam ino de 
difusión efectivo (xef = x/g). [40] Por otra parte, se necesita superar un va lo r 
crítico del factor x.i o ( x e f  ') para que haya corrosión localizada. [40] El efecto 
del grado de propagación del ataque en los potencia les de  repasivación 
correspondientes es contrario  para la corrosión por p icado y en rendijas [8 ]. El 
efecto cuantitativo de la propagación de la corrosión en rendijas sobre el 
potencial de repasivación (E r c r e v ) .  depende del perfil de ataque dentro de la 
rendija. Este perfil modifica la apertura de la cavidad (g). a fectando el
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transporte de masa dentro de la rendija. Según lo descrito  anterio rm ente se 
puede afirm ar que el efecto de la propagación de la corrosión en rendijas sobre 
el potencial de repaslvación podría ser im portante só lo para a ltas cargas de 
propagación, donde la apertura de la cavidad aum enta. Por tanto, el m étodo 
PD-G S-PD evaluado en la presente tesis posee la ventaja de producir una 
propagación de m enor m agnitud en com paración al m étodo PPG, lo cual se 
refleja en las d iferencias obtenidas en los potencia les de repaslvación de 
am bos m étodos (Fig 1).

C O R R O S IO N  PO R  P IC AD O C O R R O S IÓ N  EN R E N D IJA S

© fo rm a d o r de  rend ija  *— X .1
'1

©
^ X 2
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9 i
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í
9 3 / - ^
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Ataque
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ETAPA DE PROPAGACION ETAPA M  PROPAGACIÓN

F igura  23. E squem a de l avance  de  la co rros ión  loca lizada  po r p icado  (só lo  p icaduras  
p ro fundas) y  por co rros ión  en rend ijas . S e  p resen ta  una  secuenc ia  co rre sp o nd ie n te  a las  
e tapas de  (1 ) incubac ión  y  de  (2 )-(3 ) p ropagac ión , x y g son  la  long itud  y  la  ape rtu ra  (gap )  del 
cam ino  de  d ifus ión  respectivam en te . (67]
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1.9 Efecto del torque en ios form adores de rendija

En lo referente al torque aplicado. A ka sh i y  col. [6 8 ] estudiaron el efecto 
de éste sobre el potencial de repasivación en un acero inoxidable AISI 304 en 
soluciones de cloruro de sodio usando com o form ador de rendija un material 
polim érico term oplástico. Los autores encontraron que cuando se aplica un 
torque dem asiado bajo, el potencial de repasivación ( E r .c r e v )  tiende a ser 
excesivam ente alto, pero para un torque más e levado de 0,98 N.m la m edición 
se estabiliza. Esta m ism a tendencia se observó para la aleación 22 en probetas 
expuestas a una solución de NaCI 1M a 90°C con form adores de rendija, pero 
en este caso E r .c r e v  se estabilizó a un torque más elevado de 3.4 N.m. [1

Giordano y  col. [2] estudiaron el e fecto del torque sobre el potencial de 
repasivación de la aleación 22 en so luciones de N aC 11M a 90®C. Los estudios 
se realizaron por d iferentes técnicas y  con form adores de rendija de  PTFE 
m acizo y  cerám icos envueltos en cinta de PTFE [24]. En la Figura 24 se 
presenta el potencial de repasivación en función del torque aplicado. Los 
autores afirm an que los potenciales de repasivación obtenidos por d iferentes 
m étodos no dependen del torque aplicado para torques superiores que 2 N.m. 
La aplicación de torques más bajos que 2  N.m parece afectar la 
reproducibilidad de los resultados. Los valores de E r .c r e v  obtenidos por la 
técnica PD-G S-PD fueron los más conservadores independientem ente del 
torque aplicado, lo que ratifica los resultados obtenidos en este traba jo  a un 
torque de 5 N.m.

Torqu e, tb.in
10 2 0  3 0 40 50  6 0  7 0  30

F igura  24 . Potencia l de  repas ivac ión  de  ia  a leac ión  22  com o una  func ión  de l to rque  ap licado  en 
so luc iones  de  N aC 11M a 90°C . [2]

1.10 Efectos de la tem peratura y el pH

La tem peratura de la solución electro lítica es un fac to r fundam enta l para 
el control de la susceptib ilidad a la corrosión en rendijas de ia aleación 22. El 
potencial de repasivación está fuertem ente afectado por la tem peratura. 
[2,4,21,22,24,69,70,71]. Se ha reportado que existe una relación 
aproxim adam ente lineal entre el potencial de repasivación y  la tem pera tura , es
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decir, el potencial de repasivación dism inuye al aum entar la tem peratura. [1 ,2 2 ] 
En esta tesis se trabajó con una tem peratura de 90°C para garantizar una 
condición critica  para la in iciación de la corrosión en rendijas. M ishra y  col. [13 
indicaron que 60°C puede se r considerada la tem peratura de protección (T prot) 
para la aleación 22 en NaCI 1M. Evans y  col. [4] Reportaron un decrecim iento 
lineal del potencial de repasivación (E rc re v ) con la tem peratura para la 
aleación 22 en soluciones de CaC l2 5M usando la técnica TH E y  form adores de 
rendijas cerám icos. No obstante, cuando estos autores realizaron exactam ente 
los m ism os ensayos utilizando la técnica PPC, el potencial de repasivación 
tam bién decreció, pero no linealm ente en el rango estudiado de tem peratura. 
Esta discrepancia puede ser debida a los m étodos experim enta les estudiados y 
a la dispersión de los resultados. Dunn y  col. [72], u tilizando fo rm adores de 
rendija de  PTFE, reportaron que el potencial de repasivación para la aleación 
22 en NaC11M decrece aproxim adam ente desde 220 mVEcs a una tem peratura 
de 80°C hasta-200m VEcs a una tem peratura de 150®C. S im ilarm ente, en 
soluciones de NaCI 4M, el potencial de repasivación decrece aproxim adam ente 
desde 120 mVEcs a una tem peratura de 80®C hasta -200mVEcs a una 
tem peratura de 150°C. G ray y  col. [69] encontraron que a tem pera turas entre 
50°C y 90®C las ve locidades de corrosión de  la aleación 22 se increm entan 
linealm ente con el aum ento de la tem peratura, a ve locidades que dependen del 
pH del sistema. La tem peratura en la superfic ie  de los contenedores de 
residuos decaerá en el tiem po. La m ism a dependerá de la carga térm ica dentro  
de los contenedores y  de parám etros de diseño del repositorio. [73].

El e fecto del pH m uchas veces es d ifíc il de evaluar, deb ido a que otros 
factores m ás im portantes, com o la concentración de  cloruros y  la tem pera tura 
influyen fuertem ente sobre su valor. Brossia y  col. [74] reportaron potencia les 
de repasivación entre pH 6  y 8  en función de la concentración de cloruro. Esto 
se realizó para d iferentes tipos de condic iones m eta lúrgicas de  la aleación 2 2 , 
por lo que una com paración de la in fluencia del pH no fue posible. K eh le r y  
col. [6 ] encontraron para la aleación 22 y la aleación 625 que los potencia les 
críticos para la corrosión en rendijas (E20 , E r.crev) son independientes del pH, 
bajo las m ism as condiciones para valores entre 2,75 a 7,75. Carranza y  co l [19] 
m idieron el potencial de repasivación (Eco) usando la técnica PPC en 
soluciones de NaCI 1M partiendo de un pH 6  a un pH 1. Los autores no 
encontraron variación alguna de este parám etro con el pH en el in tervalo 
estudiado (Fig. 25). En esta m ism a Figura se m uestra com o com paración los 
potenciales de repasivación determ inados en esta tesis (Fig 4. C ap itu lo  IV, 
Resultados) para valores de pH entre 11 y  12,5 en so luciones de NaCI 1M a 
90°C. Según esta com paración, el único potencial de repasivación en el cual se 
observó alguna variación fue para un pH = 12,5 el cual corresponde al pH de 
inhibición de la corrosión en rendijas de la aleación 22. A l parecer el va lo r del 
pH en el seno de la solución no afecta los valores de los potencia les de 
repasivación. Sin em bargo, éstos se pueden ve r afectados por un cam bio en el 
pH en la solución agresiva en el in terio r de la rendija. [23] Desde un punto de 
vista teórico, se ha propuesto com o va lor m ínim o para el potencial de 
repasivación para la corrosión en rendijas al m enor potencial de corrosión de la 
aleación 2 2  en soluciones de ácido clorhídrico, esperadas dentro de las 
rendijas, en las cuales la aleación sufre corrosión en estado activo. [ 1 ,8 ,1 0 ]

311



Capítulo V

0.4

0 .3

0,2

<A 
Ü0.1 

>  
llí 0,0

- 0.1

- 0,2

-0 ,3

O C arra nza  y  col. 

A  E „  Presente te$ls
h

O
o  8  o

o
8

6  7 

PH

10 11 12  13

F igu ra  25 . P o tenc ia les de  re p a s iva d ó n  en  func ión  del pH  pa ra  la  a le a c ió n  22  en so luc iones  de 
N aCI 1M  a 90®C, S e  com paran  va lo res  de  Eco repo rtados po r C arranza  y co l. [19 ] y va lo res de 
E r 5 de  la p resen te  tesis.

2 Corrosión general

En ia presente sección se analizarán los resultados obtenidos referentes 
a la c o ro s ió n  general de la aleación 2 2 , en los estados pasivo y  transpasivo. 
Se com pararán los resultados referentes a potenciales y ve locidades de 
corrosión en diferentes medios.

2.1 Efecto de la com posición de la solución en la corrosión general

Referente al com portam iento a la corrosión generalizada de la aleación 
2 2 , frente a los d iferentes aniones estudiados en la presente tesis, se pudo 
observar que en algunos casos éstos presentaron com portam ientos diferentes 
los cuales pueden in flu ir en el desem peño de la aleación.

2.1.1 Potencial de corrosión

Una de las particularidades en el com portam iento de  la aleación 22, es 
el aum ento considerable del potencial de corrosión a través del tiem po, lo cual 
se atribuye al aum ento del espesor de la pelícu la pasiva [75], en especial de la 
barrera interna. Este fenóm eno se conoce com o ennoblecim iento inducido por 
la pasividad e indica un m ejoram iento de la pasividad al aum entar el potencial. 
De acuerdo a las m ediciones realizadas en esta tesis (Fig. 26) se detectaron 
aum entos en el potencial de corrosión de entre 0,018 V  y  0,534 V  en las 
condiciones estudiadas. Sin em bargo, cuando la aleación fue expuesta a una 
solución de NaCl 1M + Na2Cr0 4  0,5M, el potencial de corrosión a las 24 horas 
fue m enor que el in icial con un A E  =-0,048 V. Esto pudo ser debido a un efecto 
adicional de alguna reacción catódica relacionada con la reducción de
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crom atos sobre la aleación pasiva. Los m ayores potencia les de corrosión a 24 
horas se presentaron en soluciones de cloruro con ácido carbónico (pH 3) con 
R=[H 2C 0 3 ]/[C n = 0 ,5 . Los potenciales de corrosión más bajos a 24  horas 
corresponden a las so luciones con valores de pH más altos. Seguim ientos del 
potencial de corrosión de la aleación 2 2  en soluciones que contienen m ezclas 
de cloruros y nitratos a 90°C por períodos extensos entre 4 a 5 m eses indican 
aum entos entre 0,240 V  y 0,410 V. [76] Rodríguez  [77] encontró aum entos de 
potencial de corrosión de entre 0,174 V  y  0,470 V  a 24 horas de  inm ersión en 
soluciones de NaCI 1M, NaF saturado y NaCI 0,5M  + NaF 0,5M  la 90°C. 
B ellanger y  col. [78] encontraron que los potencia les de corrosión aum entan 
con la tem peratura en so luciones de Na2S 0 4  a pH 3. En m ediciones por 
periodos de varios años en so luciones m ultiiónicas se han detectado aum entos 
en el potencial de corrosión m ayores a 0,500 V. El potencial de corrosión no 
debería exceder el potencial de repasivación ni el potencia l de in icio de  la etapa 
transpasiva, para que la aleación se halle segura de no sufrir algún tipo  de 
daño. [75.79] El potencial de corrosión estará determ inado por el poder 
oxidante del m edio en contacto con el contenedor adem ás de la c inética de las 
reacciones anódicas y  catódicas sobre la superfic ie de la aleación. El 
com portam iento del potencial de  corrosión para tiem pos más largos es un 
punto m uy im portante a tener en cuenta, si se considera la prolongada vida útil 
requerida para un contenedor de residuos de nivel alto.
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10 12 14 16 18 20  22  24  26 

tiem po, h

NaaO.1M-NsNO,0.0>l 
NaCiO.IM'NaNO.Q.OSM 

- A -  NaCI1M *f««0,0,JM  
NaCI • MeNO,0,»M

- ■ - NsCI 0.1M *  Na.SO  ̂0.1U 
- » -  Nao 0.1M « Na.SO  ̂0.2M 
-A -  1U «Na.SO, 1U

NaO 1M •  Na.SO, 2M
- ■ -  NaO 0.1M '  H.CO. 0.02M (pH=3)

NaOO.IM •  H^CO,OÍ5M(t*HsJ) 
- Á r  N íO  1M •  H.CO, 0ÍM(pH=3)

NsO 1M ‘ h 'cO, 0,5M(pH=3J 

NaCI0,1M • HCO;0.1M(DM=7l 
NsOO.lM 'HCO;0,2M(pH=7)

-A - N»a 1M • HCO; 1M (pH=7) 
N»aiM*HCO;2M(pH=7) 
NaaO,tM*CO|0.1M{pH=t1.5j 

N8aO,lM*CO;0.2M(pH-11,51 

-A -  NaO 1M *C0; 1M(pH=11,5)
Nao 1M •  CO; 2M(pH=1l,5)

- ■ - NaCI O.IM • Na.CiO, 0.05M
NaCIO.IM •Na'ciO,0,1M  

-A -  NaCI 1M >Ne,Cr0,0.»l 
NaCI IM^Na^QO, 1M

- ■ - NaCI Q.1M •  Na.MoO, 0.05M
Naa O.IM «Na.MoO, O.IM 

-A -  NaCI 1M « Na.MoO, O,SU 
- * •  NaCi IM ♦ Na.MoO. 1M 

NaCI 0 .1 M -N a ,W , O.IM 
NaCIO.IM -  Na.WO, 0».í 

-A -  Nao 1M •Na.WO, 1M 
NaCI 1M ‘ Na.VW.JM 

-m - NaCI 0.lMpH=n  
NaCI 0.1McH=12 
N9CI 0.1MpH=l25 
NaCI 0.1MpH:=13

- ■ -  NaCI O.IM '  Na.SlO, 0.001 pH:10^ 
- • -N a C i O.IM*Na.SlO,0.01pH=l1.9 
- i -  NaCI O.IM • NalsiO,0.05BH=12.5

NaCI O.IM* Na,SK3,0,001 pH=l2.8 
NaCI 1MpH^(Rsl<59)

F igura  2 6 .  C om parac ión  de  la  va riac ión  de E c o r r  e n  el tie m p o  pa ra  la  a leac ión  2 2  en 
so lu c io n e s  de  NaCI puras con  d ife ren te  pH y de  NaCI con  d ife ren tes  co n cen trac iones  de 
d ive rso s  an iones a  90®C, en m ed io  a ireado.

2.1.2 Velocidad de Corrosión

Se encontraron ve locidades de corrosión general después de 24 horas 
de inm ersión re lativam ente bajas, del orden de 0,1 p m /í io  (Figs. 27 y 28). 
Estas ve locidades fueron independientes de  variab les am bientales ta les com o 
el pH, y  la concentración de aniones. Las ve locidades de corrosión 
determ inadas a la primera hora de inm ersión oscilaron entre 0,3 y 3 pm /año 
(Fig. 27). Las m ayores ve locidades de corrosión tanto a 1 hora com o a 24 
horas se presentaron cuando la aleación 2 2  estuvo en contacto  en a lgunas 
concentraciones con bicarbonatos y carbonatos (Figs. 108 y  126 C apítu lo  IV, 
Resultados). Los resultados obtenidos (Fig. 19 Capitu lo  IV, Resultados) 
sugieren que los s ilicatos ayudan a acelerar el proceso de pasivación, pero no 
se espera que ningijn  efecto a largo plazo. Ilevbare  [29] encontró una 
dism inución significativa de la velocidad de corrosión para las so luciones que 
contenían sulfates en relación a las soluciones de c lo ruro  puras a tem peraturas
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de 75°C y 90°C. Carranza y  col. [19,80] estudiaron el efecto de a lgunos ácidos 
débiles sobre la velocidad de corrosión de la aleación 2 2  encontrando valores 
desde 0,1 a 24 pm /año en un tiem po de 24 horas. Estos m ism os autores 
concluyeron que el agregado de ácido oxá lico  increm enta s ign ifica tivam ente la 
velocidad de con’osión en la aleación 2 2  en com paración con las ve locidades 
de corrosión obtenidas en soluciones de NaCI puras al m ism o pH. Una m ayor 
ve locidad de corrosión generalizada se debe a un m ayor poder com ptejante de 
Mo, C r y  Ni. [81] Rodríguez y  col. [82,83] determ inaron para la a leación 22 a 
una tem peratura de 90°C valores de  velocidades de corrosión del orden de 
0.4 pm /año para tiem pos de inm ersión de 24 horas en soluciones de cloruros 
con agregados de fluoruros a pH 6  y  9.

Lloyd y  col. [48,81] indican que al aum entar el potencial de pasividad se 
increm enta el espesor de la película pasiva y ocurren cam bios quím icos en su 
com posición. De acuerdo a estos autores, la insensibilidad de la ve locidad de 
corrosión con las variab les am bientales, indica que la tasa de generación de la 
película pasiva es m ayor a la de su disolución quím ica. La pelícu la pasiva 
form ada sobre la aleación 22 posee una estructura de dos capas. La capa 
interna o capa barrera, rica en CrzOs, es la responsable de la pasividad. La 
capa externa está enriquecida en óxidos e hidróxidos de Ni, ivio y  W . [81,48] 
Devine  [84], afirm a que la com posición de la capa externa está determ inada 
por la solubilidad de los óxidos e hidróxidos form ados en el m edio corrosivo. La 
m ism a depende fundam enta lm ente de la com posición de la a leación y  del pH 
de la solución. La resistencia a la d iso lución quím ica de la pelícu la pasiva 
determ inará la ve locidad de corrosión genera l de la aleación. Esta resistencia 
depende de las propiedades fís icas y  quím icas de la película. Las variab les 
am bientales que afectan estas propiedades son el pH, la tem peratura y  los 
aniones en solución. [10] Según G ray y  col. [69], el m ecanism o de disolución 
pasiva de la aleación 2 2  en presencia de cloruros se  basa en la adsorción de 
c r  en la superfic ie de la película, form ando com ple jos solubles con los 
cationes,

De acuerdo a los resultados obtenidos en los ensayos de EIS en m edios 
que predom inaba la especie H 2 C O 3  {Fig. 93a, 93e, 93g C apítu lo  IV, 
Resultados), se observaron dos constantes de tiem po asociadas con valores 
bajos de pH, bajos potencia les de  corrosión y cortos tiem pos de inm ersión. En 
cambio, se observó una única constante de tiem po en los restantes m edios 
utilizados en la región de plena pasividad. Esta única constante de tiem po en la 
región de  plena pasividad contiene inform ación sobre la pelícu la pasiva, 
m ientras que es más difícil explicar la influencia de la pelícu la pasiva sobre las 
constantes de tiem po obtenidas a potencia les más catódicos, com o es el caso 
de las so luciones con contenidos de H 2 C O 3 . Rodríguez  [10] encontró  la 
presencia de dos y tres constantes de tiem po en el d iagram a de Bode para la 
aleación 22 en soluciones de NaCI pH 6  y 90° C a potencia les catódicos. 
G ray y  col. [85] Informan que los d iagram as de im pedancia en so luciones de 
HCI de pH -0,5, -0,25, O y 1, presentan dos constantes de tiem po. A tribuyen la 
constante de tiem po de altas frecuencias a la contribución de la pelícu la pasiva, 
y  la de bajas frecuencias a los procesos de transferencia de carga en las 
in terfases aleación /  película y pelícu la I  solución.

315



Capítulo V

3,0|J

2.7m

2.4m

2.1U 

1.8p  

1,5m 

1.2m 

9 00  .On 

6 0 0 ,0n 

300,0n 

0.0

* N
▲

o  2  4 $  8  10  12 14 16  18 20  22  24 26  

t ie m p o ,  h

NsO 0.1M •  NaNO, 0.02M 
NaOO.IM •  NaNO, 0.05M 

-A -NaC M M  •  NaMO, 0.2U 
-*-NaCM M *NaNO ,0,SM  

NaCI 0.1M-Na.SO, O.IM 
NaCI 0.1M > Na.so, 0.3M 

- A -  Nao m  'Na.SO, 1U 
- * - N a a i M ‘ Na.SO, 2M

NaCI 0.1M •  H.CO. 0.02H 1dH=3) 
NaQ O.IM •  m'c O, 0.05M (pH=3) 
NaCI IM •  H.CO, 0.2M (pH=3)
NaCI IM •  h!cO, 0.5M (pH=3|
NaCI O.IM •  MCO;0,)M (pM-71 

NaCIO.IM •  HCO; 0,»< (pH=7)

- A -  NaCI IM •  HCO; IM (pH=7)
NaCMM «HCO, 2M(pH=?l 
N«CI0,1M -CO; O.IM lpM=l 1.5) 

-•-N aC IO .IM  'CO'0,2M(pH=11,51 

- * -N a C I 1M*C0;iM|pH=11,5|

- * -  NaCI 1M •  CO; 2M ipHsl 1.5)
Nao 0.1M •  Na.OO, 0.05M 
Nao 0.1M ♦ Na.CíO, 0.1M 

- A -  NaCI IM * Na.óo, D,M  
• * -  NaCI IM « NS.ClO, IM

NaCIO.IM •  N9,MoO,O.OSM 
- • -  NaCIO.IM *  Na.MoO, 0.1M 
- A -  NaCI IM ♦ hia,MciO, 0.5M 
- * -N a C I IM *Na.MoO, IM 

NaQ O.IM • Na.WO, 0.1M 
- • -  NaCI O.IM •  Na,V«, O M  
- * -N e C i W N a , W .  IM 
- * -N » C I 1M*Na.l/V0,JM 
- • - N a O  0.1MpH:t1 
- • - N a O  0.1MpH:^12 
- * -N a C I 0.1MpH=12,5 
-•t-N aC I 0,1MpH=13 
-■ -N a C I 0,1M»Na,SIO,0,001 pH=10.8 

NaCI 0.1 M -  Na.aO, 0,01 pH=11.9 
- * -  NaCI 0,IM*Na.SiO,0.05pH=12,5 
-<r- NaCI O.IM» Na.SiO,O.Ml pH=13.8 
- ^ N a C I  1UpH^(Petil59)

F igura  2 7 . C om parac ión  de  la va riac ión  de Vcorr en  el tiem po  pa ra  la  a leac ión  22  en 
so luc iones  de  N aCI puras con  d ife ren tes  pH y de  NaCI con  d ife ren tes  concen trac iones  de 
d ive rsos  a n iones  a 90®C, en m ed io  a ireado.
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-■ * -  N s O  0 .1 M ' N a .S C ,0,001 pH=12.8 

N s O  1 M p H = 6 (R « f* 5 9 l

■A-

■ A-

F igura  2 8 . C om parac ión  de  la  va riac ión  de  V corr a 24  ho ras  pa ra  la a leac ión  22  en  so luc iones  
de  NaCI puras con  d ife ren tes  pH y  de  N aCI con  d ife ren tes  concen trac iones  d e  d ive rso s  a n iones  
a 90®C, en m ed io  a ireado.

2.1.3 Picos anódicos

El com portam iento pasivo de la aleación fue s im ila r en los d iferentes 
m edios estudiados. Sin em bargo, en la zona transpasiva se presentó una 
dism inución de la corriente (p ico anódico) cuando la aleación fue expuesta a 
d iferentes m edios (Fig, 20, 62, 76, 109, 127, 142, 155, 168 C apítu lo  IV, 
Resultados). En la Figura 29 se m uestra el potencial del pico (correspondiente 
al m áxim o de corriente) en función del pH, para d iversos m edios donde se 
presentó el pico anódico. Se observa claram ente com o a un pH de 11,5 para 
soluciones de c lon jro  que contienen carbonato el potencial correspondiente al 
m áxim o de este pico es m ucho m enor que para los va lores de  pH 
correspondientes a las dem ás soluciones. Para un va lo r de  pH constante, los 
picos de  transpasividad variaron dependiendo el tipo de anión presente en la 
solución. El m ayor Epico se encontró cuando la aleación estuvo expuesta a una
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solución de NaCI 0,1 M + Na2 S 0 4  0,1 M, con un va lo r aproxim ado de 0,55 V ecs- 
Sin em bargo, a esta m ism a concentración de Na2 S0 4  pero con una m ayor 
concentración de NaCI, no se presentó ningún pico anódico (Fig. 76 cap itu lo  IV, 
Resultados). El Epico aum enta m onótonam ente con el increm ento de los iones 
bicarbonato y  carbonato en concentraciones de cloruro 1M {Fig. 110, 128 
Capitu lo  IV, Resultados) R odríguez  [77] encontró la presencia de un pico de 
transpasividad para la aleación 22 en soluciones de NaF(SAi) y NaCI 0,5M + 
NaF 0,5M  en diversas condiciones m icroestructurales. Reportó Epico > 0,6 V ecs 
para soluciones de NaCI 0,5M + NaF 0,5 a 90°C y  un pH=6 . Zadorozne  [62] 
encontró la presencia de un pico anódico en la aleación HYBRID-BC1 (Tabla 4, 
Capítulo I) cuando ésta fue expuesta a una solución de NaC11M a 90®C. Según 
el autor, esto puede estar re lacionado a la transpasividad del m olibdeno, ya 
que para las a leaciones con m ayor contenido de Mo el pico se presenta mucho 
m ás defin ido.
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A  N a C llM  +  H C O , O . lM p H T

O N aC IO ,1M  +  C O ;o .1 M p H 1 l,5

A  N aC I 1 U +  C O ¡0 .1 M p H  11,5

O N aC IO ,IM  +  N 8 jC rO ^O ,1 M p H 8

A  NaCI 1M +  Na3C rO .O ,IM p H  7.5

O N aC I0 .1M  +  N a ,M 6 0 ,0 .1 M p M 7

A  N a C I1 M  +  N a jM o O .O ,1 M p H 7

O N a C I0 ,1 M + N a ,W O ,0 ,1 M p H 3  

A  M a C M M -» N a W O  O .IM p H S

10 11 12

PH

F igura  29 . P o tenc ia les  co rrespond ien tes  al p ico  a n ód ico  (E pco ) func ión  de l pH, para la 
a le a d ó n  22  en so luc iones  de c lo ru ro  con ad ic iones  de  d ife ren tes  an iones, a 90°C,

La presencia de un pico anódico a un va lo r de potencial de 250 mVecs 
aproxim adam ente, está sujeta a un cam bio en el estado de oxidación o  a la 
d isolución preferencia l de los elem entos de la aleación. En la F igura 30 se 
m uestra el d iagram a de Pourbaix para el crom o a 90°C, donde se representan 
los potencia les de pico correspondientes al m áxim o de corriente para diversos 
m edios donde se presentó el pico anódico. Se observa com o los valores de 
potenciales de pico de  las diferentes soluciones se encuentran por encim a de 
la zona de pasividad (Cr2 0 3 ), Considerando que la barrera interna del C r2 0 3  en 
la película de óxido es la responsable de la pasividad de la aleación, si ésta se 
destruyera se perdería la pasividad del metal. S in em bargo, la pelícu la de óxido 
es estable en soluciones que contienen bicarbonatos, carbonatos y  tungstatos 
com o lo indica la existencia de una débil pasividad secundaria que se da a 
potenciales superiores a 350 mVecs (Fig- 109. 127, 168 Capítu lo IV,
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Resultados). Lo anterio r sugiere que el pico anódico detectado no puede 
asociarse con un cam bio de oxidación del crom o que destruyese la barrera 
interna.
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A  N a C I1 M  +  H C O ,0 ,1 M p H 7

O N a C IO . lM + C 0 '0 ,1 M  pH  11.5

A  N aC I IM  +  C O ;0 , IM p H  11.5

O N a C lO .IM  +  N a ^C rO ^O .IM p H S

A  Nb C I IM  +  N a jC tO ^ O .tM p H  7.5

O  N a C IO ,1 M 4 N a ,M o O .O ,1 M p H 7
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O  N a C IO ,1 M + N a ,W O .O ,IM p H 8
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pH

F igura  30. D iagram a de  P ourba ix  pa ra  e i crom o (cons ide rando  C r2 0 3 ) en agua  pu ra  a 90®C. 
Los s im b o io s  rep resen tan  los p o te n d a ie s  m áxim os de  p ie» anód ico  (E pco) en  fu n c ió n  de l pH, 
pa ra  la  a leac ión  2 2  en con tac to  con  so luc iones  de  c lo ru ro  con  a d ic iones  de  d ife ren tes  an iones, 
a 90°C . El núm ero  -1 ind ica  e l logaritrrto de  la conce n tra c ió n  de  las espec ies  que  co n tie n e n  Cr. 
S e  rep resen ta  en  linea  de trazo  la  reacc ión  de  e vo luc ión  de l ox igeno .

Realizando un análisis para el d iagram a de Pourbaix del m olibdeno 
sim ilar al realizado para el crom o en relación a los potencia les de pico 
correspondiente al m áxim o de corriente para d iversos m edios (Fig.31). Se 
observó com o los valores de potencia les de pico de las d iferen tes soluciones 
se encuentran igualm ente com o en el caso del crom o, por encim a de la zona 
de pasividad (M 0 O 2 ). Según datos term odinám icos que se ilustran en las 
Figuras 30 y  31 indican que la oxidación del Mo^* a Mo®* se produce a 
m enores potenciales que la oxidación del Cr^'' a Cr®* [57]. M iyagusuku y  Devine  
[8 6 ] estudiaron el com portam iento e lectroquím ico de la a leación 2 2 , y lo 
confrontaron con el com portam iento de los elem entos puros, crom o y 
m olibdeno. Este trabajo indica que la d isolución transpasiva del m olibdeno 
ocurre a m enores potencia les que la del crom o. Considerando que esto se 
m antiene para m ayores valores de pH, el pico anódico observado en la 
aleación 2 2  para las d istintas soluciones evaluadas podría a tribu irse al 
m olibdeno. Experiencias e lectroquím icas en com pañía de aná lis is de 
superficies llevadas a cabo en la solución SCW  (Tabla 2, C apítu lo  I, 
Introducción) bajo un pH=11 y  tem peraturas de 60°C, y  90°C, indican que el 
pronunciado pico anódico hallado entre 0 , 2 0 0  V e c s  y 0,400 Vecs se debe a la 
oxidación del Mo*** a Mo®* dentro de la película pasiva [75].
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F igu ra  31 . D iagram a de P o u rta ix  pa ra  el m o libdeno  en  agua pu ra  a 90®C. Los s ím bo los 
rep resen tan  los  po tenc ia les  m áxim os de  p ico  a n ód ico  (Epico) en func ión  de l pH , para la 
a leac ión  22  en con tac to  co n  so luc iones  de  c lo ru ro  con  ad ic iones  de d ife ren tes  an iones, a 90°C . 
El núm ero  -1 ind ica  el logaritm o de la concen trac ión  de  las  espec ies  que  con tienen  Mo. Se 
rep resen tan  en  líneas  de  trazo  las  reacc iones de  e vo luc ión  del h id rógeno  y  o x ig e no , que  
m arcan  el rango  de  estab ilidad  de l agua.

La densidad de corriente en el punto m ás alto de! pico (Ipico) 
corresponde a la solución que contiene la especie HCOa' (Fig. 32). Se observó 
que Ipico aum enta a m edida que se increm enta la concentración de c lo ruro  en 
las soluciones, m anteniendo la m ism a concentración de la especie inhib idora 
estudiada. Estos resultados son consistentes a los de Shukia y  Chiang  [87,88] 
que encontraron la m isma dependencia Iptco con la concentración de cloruros 
en soluciones de bicarbonato a 90°C. Estos m ism os autores afirm an que la 
presencia de un pico de corriente anódica en las cun/as de  polarización está 
d irectam ente relacionada con las condiciones electroquím icas que pueden 
prom over la corrosión bajo tensión. Anális is de superfic ie indican que la 
concentración de crom o en la pelícu la de óxido form ada en la solución que 
contiene HCOa' fue s ignificativam ente m enor en com paración a aquellas 
películas pasivas form adas por soluciones que no contienen HCOs'. [89 
Estudios recientes de Zadorozne  [90] en aleaciones base níquel revelaron que 
la aleación 22 en soluciones de bicarbonato 1.148M m uestran la presencia de 
un pico anódico entre 0,2 y  0,4 V e o s  a tem peraturas de  25, 60  ,75 y  90°C. Sin 
em bargo este m ism o estudio bajo las m ism as condic iones se realizó en la 
a leación 201 (99,5N i-0,23M n-0,11Fe) y  solo m ostró la presencia del pico 
anódico a 0,2 Veos para una tem peratura de 90®C. Con lo anterio r podem os 
dec ir que el pico anódico detectado no puede asociarse con un cam bio de 
oxidación del níquel.
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F igura  32. D ens idades de  co rrien te  m áx im a  de  p ico  anód ico  (Ipicxj) en  fu n c ió n  de l pH para la 
a leac ión  2 2  en con tac to  con  so luc iones  de  c lo m ro  con a d ic iones  de  d ife ren tes  a n iones  a SO^C.

De acuerdo a los datos obtenidos en las m ediciones realizadas en esta 
tesis y a las referencias halladas en la literatura, los picos anódicos hallados 
podrían atribuirse a un cam bio de oxidación del molibdeno.

Recom endaciones para trabaios futuros

Para com ple tar el estudio de inhibición se recom ienda realizar ensayos 
de corrosión en rendijas en m ezclas de aniones, con el fin eva luar el e fecto 
s inérg ico que puedan tener sobre la Inhibición causada por iones nitrato. 
C om plem entariam ente se podría estudiar el e fecto que todos estos m edios 
tienen sobre la corrosión general de  la aleación 22 .

Es im portante estudiar el efecto de la tem peratura sobre la efic iencia de 
los d iferentes inhibidores. Esto puede aportar in form ación sobre los d iferentes 
m ecanism os que operan.

La extensión del estudio de los inhib idores a otras a leaciones de la 
fam ilia N i-Cr-M o y aceros inoxidables perm itiría evaluar posib les efectos 
sinérg icos entre los a leantes y los inhibidores.
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Conclusiones

El análisis de los resultados obtenidos de las experiencias en relación a la 
corrosión generalizada y en rendijas de la aleación 2 2  en soluciones de 
cloruros y m ezclas de cloruros con d iferen tes oxianiones a 90°C, condujo a las 
s iguientes conclusiones.

•  Los valores de potencial de repasivación (E co°^ '^°) de la aleación 22 en 

soluciones con [CP] de 0,1M a 4M  obtenidos con el m étodo PD-G S-PD 
fueron los más conservadores.

•  La posibilidad de propagación de corrosión en rendijas por debajo de 
^Po-Gs-PD observada sólo para [C r] = 10M. Esto se supera tom ando 

un m argen de seguridad adicional de  varios mV para soluciones 
concentradas de cloruro.

• Se com probó que las técn icas utilizadas (potencia l constante, PD-GS- 
PS y  PD-G S-PD) conducen a valores más conservadores de  E r , c r e v  que 
la técnica PPC.

•  Se obtuvieron m ediante la técnica PD-G S-PD va lores m uy reproducib les 
de E r . c r e v  consum iendo un m enor tiem po que otros m étodos.

•  Se observó inhib ición de la corrosión en rendijas de la aleación 22 en 
soluciones que contienen cloruro para pH > 12,5.

•  Las especies consideradas se clasificaron en tres grupos de acuerdo 
con sus valores de R crit: (A) inhib idores eficaces, com o oxhidrilo  y 
nitrato ( R c r i t  ^  0,2); (B) inhib idores m oderadam ente eficaces, ta les 
como, sulfato, carbonato, crom ato y  m olibdato (2 > R c r i t  > 0,3) y (C) 
inhib idores débiles, ta les com o bicarbonato y  tungstato ( R c r i t  ^  2 ).

•  La efic iencia de los inhib idores se asum e dependiente de la cantidad de 
m ecanism os actuando sim ultáneam ente para inhib ir la corrosión en 
rendijas: 1) Estabilización de la película pasiva de Cr2 0 3 , m anteniendo 
las condiciones oxidantes en la rendija. 2) Reducción del inh ib idor en la 
rendija consum iendo protones. 3) D ism inución de la ve locidad de 
corrosión general en la rendija. 4) Secuestro de H'' libres en la rendija, 
debido a una constante de disociación m enor del correspondiente ácido 
con respecto a la del HGI.

•  No hubo efecto inhib idor atribuible a la presencia de silicatos, debido a 
que este efecto se atribuyó exclusivam ente al pH de la solución.

• El m ecanism o de inhibición del oxhidrilo  es ciertam ente d iferente en 
com paración con otros tipos de inhibidores, ya que este no depende de 
la concentración de cloruros.

•  La posibilidad de que ocurra corrosión en rendijas en la aleación 22 
depende prim ordia lm ente de que se presenten un conjunto de 
condiciones am bientales. De las variab les am bientales, las más 
re levantes son la tem peratura, la concentración de cloruros, la presencia 
de inhibidores, el potencial y la severidad de las rendijas form adas sobre
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el contenedor. La concentración de cloruros, y  de iones en general, 
dependerá de la com posición de las aguas subterráneas, y de su 
evolución en el tiem po de acuerdo a los procesos fis icoquím icos que 
ocurran.

La estabilización del picado m etaestable por la geom etría  de la rendija 
es el m ecanism o de in iciación de la corrosión en rendijas más 
consistente con las observaciones experim enta les realizadas en la 
presente tesis.

Los potencia les de corrosión (E c o r r ) exhib ieron una tendencia a 
aum entar con el transcurrir del tiem po, lo cual se asoció con un 
m ejoram iento de la pasividad.

Las ve locidades de corrosión generalizada obtenida en los diferentes 
m edios a 90°C a 24 horas estuvieron entre 0,04 tjm /año y  0,32 pm/año. 
Estos valores son re lativam ente bajos si se considera una ve locidad de 
corrosión constante.

Los picos anódicos encontrados podrían atribuirse a un cam bio en el 
estado de oxidación del m olibdeno dentro de  la pelícu la pasiva. Es 
aconsejable que la A leación no llegue en condiciones de servicio a estos 
potencia les de transpasividad.

Se encontró que E p ic o  depende prim ordia lm ente del pH, m ientras que 
Ipico depende tanto de la especie com o de la concentración de  cloruros.

La aleación 22 es un buen candidato para ser utilizado com o barrera 
protectora a la corrosión general y localizada {corrosión en rendijas) en 
los contenedores de residuos de nivel alto, deb ido a su versatilidad y 
buen com portam iento frente a d iferentes especies presentes en las 
aguas subterráneas.

: ^ A C ;C N A 1 .  d e  e n e r g í a  A 'O M IC A

CENTRO  DE  INFORMACION CAC
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1 Propiedades de ácidos y especies iónicas

1.1 Valores de conductiv idad iónica y coefic ientes de difusión de especies.

ESPECIE CONDUCTIVIDAD  
IÓNICA  

10"  ̂(s mol*^)

CO EFIC IENTE DE DIFUSIÓN  
10'® (cm^ s'"')

ci- 76,31 2,032

B r 78,1 2,080

F' 55,4 1,475

CI0 3
64,6 1,720

CIO, 67,3 1,792

HF^ 75 1,997

OH 198 5,273

CO 3
69,3 0,923

% HCO 3
44,5 1,185

NO 3
71,42 1,902

y* s o ¡ 80,0 1,065

HSO , 52 1,385

HS‘ 65 1,731

’ /3  PO^ 92,8 0,824

’/z HPO¡ 57 0,759

H.PO , 36 0,959

% CrO ; 85 1,132

Vi M0O4 74,5 1,984
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W 0 ¡ 69 0,919

Acetato ' 40.9 1,089

Va Citrato^' 70.2 0,623

Form ato ' 54.6 1,454

Vi Oxalato^' 74.11 0,987

Tablal. Conductividades iónicas y coeficientes de difusión [1] 

1.2 Radios iónicos de especies

ESPECIE RADIO  IÓNICO 
{PM)

Ci 181

OH 182

c o ; 185

NO3 189

BO^ 191

s o ; 230

PO^ 238

CrO^ 240

M oO, 254

w o ; 258

Radios iónicos de especies [2.3] pm= 10''“' m (picómetro]

334



Capítulo VIH

1.3 Constantes de disociación de ácidos

ÁCIDO PKAi PKAa P K A 3 P K A 4 KAi

HCI -8 10®

HaSOí -3 1,99 10^

H N O 3 -2 10^

H 3P O 4 2,12 7,21 12,67 7,6 X 10'^

HF 3,45 3,5X10-^

H 2 C O 3 6,37 10,25 4,3X 10'^

H 3B O 3 9,23 5,9 X10'’ °

H2S 6,88 14,15 1,3X10'^

H 2C r 0 4 0,74 6,49 1,8X10-'

H 4SÍO 4 9,9 11.8 12 12 1,2 XIO"''’

OXÁLICO 1,23 4,19 5,9X 10 '^

ACÉTICO 4,74 1 ,8 X 1 0 “̂

FÓRMICO 3,75 1 ,8X 1 0 "'

Tab la  2 . C ons tan tes  de d isoc iac ión  de  ác idos  [1,4]
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