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RESUMEN

La Aleacién 22 es una de las candidatas para la fabricacion de la barrera
resistente a la corrosiéon de contenedores de residuos nucleares de nivel alto,
gracias a sus excelentes propiedades frente a la corrosién. Dado que los
contenedores prestaran un servicio en ambientes naturales caracterizados por
la presencia de soluciones acuosas multiiénicas, se estima que este material
podria sufrir tres tipos diferentes de deterioro: corrosion general, corrosion
localizada y corrosion bajo tensién. El ion cloruro es la Unica especie capaz de
promover la corrosion en rendijas, bajo ciertas condiciones tales como altas
temperaturas y en presencia de rendijas estrechas. Otras especies presentes
en las aguas subterraneas han demostrado ser mitigantes o inhibidoras de la
corrosion en rendijas. El objetivo general de esta tesis fue evaluar la eficacia
de diferentes especies que se encuentran potencialmente en las aguas
subterraneas como posibles inhibidores de la corrosién en rendijas de la
aleacién 22.

En el presente trabajo se aplicaron técnicas electroquimicas para
evaluar el comportamiento frente a la corrosion general y localizada de la
aleacion 22 en soluciones de cloruro puras y en soluciones de cloruro con
adiciones de especies inhibidoras a 90°C. Se determinaron los potenciales de
repasivacion y las relaciones criticas molares (Rcrir) para la inhibicién de la
corrosion en rendijas, asi como las velocidades de corrosion generalizada.

Las especies inhibidoras consideradas en la presente tesis se
clasificaron en tres grupos de acuerdo con sus valores de Rcgrr: (A) inhibidores
eficaces, como el oxhidrilo y el nitrato (Rcrir<0,2); (B) inhibidores
moderadamente eficaces, tales como, sulfato, carbonato, cromato y molibdato
(2>Rcrir>0,3) y (C) inhibidores débiles, tales como el bicarbonato y tungstato
(Rerim22). La efectividad de los inhibidores depende de la cantidad de
mecanismos que puedan actuar al mismo tiempo.

Se determinaron potenciales criticos confiables para la estabilizacion y
repasivacion de la corrosion en rendijas de la aleacion 22. Los potenciales de
repasivacion obtenidos por la técnica PD-GS-PD fueron los mas conservadores
y reproducibles. Se observé inhibicion de la corrosion en rendijas de la
aleacion 22 en soluciones que contienen cloruro para pH 2 12,5. La posibilidad
de que ocurra corrosion en rendijas en la aleacién 22 depende primordialmente
de que se presenten un conjunto de condiciones ambientales.

La estabilizacion del picado metaestable por la geometria de la rendija
fue el mecanismo de iniciacion de la corrosion en rendijas mas consistente con
las observaciones experimentales de la presente tesis. Los potenciales de
corrosion (Ecorr) exhibieron una tendencia a aumentar con el transcurrir del
tiempo, lo cual se asocié con un mejoramiento de la pasividad. Las velocidades
de corrosion generalizada obtenida en los diferentes medios a 24 horas de
inmersion estuvieron entre 0,04 pym/go y 0,32um/ano. Se detecté un claro
pico anddico en presencia de algunas soluciones el cual es atribuido a un
cambio de oxidacion del molibdeno en la capa pasiva.



ABSTRACT

Alloy 22 is one of the candidates for the fabrication of the corrosion
resistant barrier for high-level nuclear waste containers due to its exceptional
corrosion resistance. These containers will be used in natural environments
characterized by the presence of multi-ionic aqueous solutions. They may
undergo three different types of deterioration: general corrosion, localized
corrosion and stress corrosion cracking. The chloride ion is the only species
capable of promoting crevice corrosion under certain conditions such as high
temperature and narrow crevices. Other species present in groundwater have
proven to be mitigating or inhibiting crevice corrosion. The overall objective of
this thesis was to evaluate the effectiveness of different species that are
potentially in groundwater as inhibitors of crevice corrosion of Alloy 22.

In this paper, electrochemical techniques were applied to evaluate the
general and localized corrosion behavior of Alloy 22 in chloride solutions and in
chloride solutions with additions of inhibitor species at 90 °C (194 °F). The
repassivation potential and the critical molar relationship (Rcrir) for crevice
corrosion inhibition and the general corrosion rates were determined.

Inhibitory species considered in this thesis were classified into three
groups according to their Reryr values: (A) effective inhibitors, such as hydroxyl
and nitrate (Rcrir<0,2); (B) moderately effective inhibitors, such as sulfate,
carbonate, chromate and molybdate (2>Rcrir>0,3) and (C) weak inhibitors,
such as bicarbonate and tungstate (Rcrir22). Effectiveness of inhibitors is
dependent on the number of mechanisms acting at the same time.

Protection and critical potentials, for stabilization and repassivation of
crevice corrosion of Alloy 22, were established. Repassivation potentials
obtained with the PD-GS-PD technique were the most conservative and
reproducible. The crevice corrosion inhibition of Alloy 22 in solutions containing
chloride for pH 2 12.5 was found. The possibility of crevice corrosion in Alloy 22
depends primarily on the existence of a set of environmental conditions.

The initiation mechanism of crevice corrosion more consistent with the
experimental observations of this thesis was the stabilization of metastable
pitting, due to the crevice geometry. The corrosion potentials (Ecorr) showed a
tendency to increasing over time, which was associated with passivity
improvement. The general corrosion rates obtained in different environments at
24 hours of immersion were between 0.04 pm/year and 0.32 pm/year. A clear
anodic peak in the presence of some solutions, which is attributed to a change
in the oxidation state of molybdenum within the film.
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GLOSARIO

AGP: Almacenamiento Geologico Profundo

ASTM: American Society for Testing and Materials

B: Constante de Stern-Geary

CCT: Critical Crevice Temperature / Temperatura Critica de Corrosion en
Rendijas

CNEA: Comision Nacional de Energia Atémica

CPE: Constant Phase Element / Elemento de Fase Constante

CPT: Critical Pitting Temperature / Temperatura Critica de Picado

DOE: United States Department of Energy

E: Potencial

Eg: Potencial de ruptura de la pasividad

E corr Potencial de corrosion en la solucion acida de la regién localizada

Eco: Potencial de repasivacion de cross over

Ecorr: Potencial de corrosion 6 de circuito abierto

Ecrit : Potencial critico para la corrosién localizada

E,: Potencial de inhibicion

Einn: Sobrepotencial debido a la presencia de inhibidores

EIS: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Ep : Potencial de picado

Epico: Potencial maximo de pico anédico

Epp : Potencial de pasividad o de Flade

Er : Potencial de repasivacion

ERr, pic : Potencial de repasivacion de la corrosion por picado

Er,crev : Potencial de repasivacion de la corrosion rendijas

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

Ers: Potencial de repasivacion obtenido cuando la densidad de corriente en el
barrido inverso de potenciales disminuye por debajo de 5 pA/cm?

Ezo: Potencial de ruptura de la pasividad obtenido cuando la densidad de
corriente en el barrido directo de potenciales es de 20 yA/cm?

EL"™®: Potencial de repasivacion obtenido por el método de Tsujikawa-
Hisamatsu
Epror : Potencial de proteccion para el inicio de la corrosion en rendijas

Efo 5™ : Potencial de repasivacion obtenido por el método PD-GS-PD
Efnas®S: Potencial de proteccion obtenido para la propagacion de la corrosion

en rendijas
EPoPSPP. Potencial de repasivacion obtenido por el método PD-PS-PD

Ernor : Potencial de proteccion para el inicio o estabilizacion de la corrosion en
rendijas
ESE : Potencial de repasivacion obtenido por el método CPP

Ey: Potencial Unico de picado
FAP: Factor Atdbmico Porcentual



FCC: cubica centrada en las caras

G: Apertura de rendija (gap)

I: Corriente

i: Densidad de corriente

Ipico Densidad de corriente maxima de pico anddico

ireno Densidad de corriente de corrosion en la rendija

J-13: Agua de pozo de Yucca Mountain

K: Constante de Boltzmann

LRO: Long Range Ordering

MA: Recocido en Fabrica (Mill Annealed)

MCA: Multiple Crevice Assembly

MEB: Microscopio Electronico de Barrido

NG: Grado Nuclear

Ny Concentracién de vacancias electronicas promedio

ny: Concentracion de vacancias electronicas del elemento

PCA: Prism Crevice Assembly

PD-GS-PD: Potenciodinamico-Galvanostatico-Potenciodinamico
PD-PS-PD: Potenciodinamico-Potenciostatico-Potenciodinamico
PDM Modelo de Defectos Puntuales

PE: Peso Equivalente

PHACOMP Phase computation algorithm

PNGRR Programa Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos
PPC: Curva de Polarizacion Potenciodinamica ciclica

PREN: Pitting Resistance Equivalent Number

PTFE: Politetrafluoroetileno

R: Resistencia

R: Relacién critica entre las concentraciones molares de inhibidores y cloruros
Rerit: Relacion critica entre las concentraciones molares de inhibidores y
cloruros

Rp:Resistencia de Polarizacion

RR Residuos Radiactivos

Rsov: Resistencia de la solucion.

SAW: Agua Concentrada Acidificada

T: Temperatura.

TCP : Fases topolégicamente compactas

Terit: Temperatura critica.

THE Método de Tsujikawa-Hisamatsu.

tiwc: Tiempo de incubacion para el inicio de la corrosion en rendijas
TTT: Temperatura-Tiempo-Transformacion

Veorr Velocidad de corrosion general 6 generalizada

Vees - Potencial en Volts respecto del Electrodo de Calomel Saturado
Venu: Potencial en Volts respecto del Electrodo Normal de Hidrégeno
Vssc : Potencial en Volts respecto del Electrodo de sulfato

X: Camino de difusion

YMP: Yucca Mountain Project

Z: Impedancia

Z’: Parte real de la impedancia

Z”: Parte imaginaria de la impedancia

Ba: Pendiente de Tafel anddica

A@: Caida de potencial 6hmica



n: Sobrepotencial necesario para mantener las condiciones criticas en la region
localizada
p: Densidad de la aleacién
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1 Residuos radiactivos

Los residuos radiactivos son materiales que por su concentracion de
actividad y/o actividad total, no pueden ser dispersados en el ambiente y que
por lo tanto requieren tratamiento, acondicionamiento y disposicion final. [1]

Los residuos radiactivos se pueden generar en Argentina por diferentes
procesos:

e Eninvestigacion
¢ Aplicaciones médicas
e Usos industriales
o Ciclo del combustible nuclear:
Explotacion del mineral de uranio
Fabricacion del concentrado
Enriquecimiento de uranio
Fabricacién del elemento combustible
Operacion y mantenimiento de las centrales nucleares
Reprocesamiento de combustibles gastados

S RESKRES

El elemento combustible gastado (ECG), también llamado irradiado o
quemado, una vez retirado del reactor, constituye por consiguiente, una mezcla
compleja de isotopos estables y radiactivos. Su radiactividad y por lo tanto su
emision de calor iran disminuyendo con el tiempo, mientras su complejidad
quimica permanecera practicamente constante.

1.1 Clasificacion de los residuos radiactivos

La clasificacion de residuos radiactivos, esta relacionada con el sistema
tecnolégico de disposicion final propuesto para cada una de las categorias
resultantes. [2]

En el Plan Estratégico de Argentina, se han previsto tres tipos de
sistemas tecnol6gicos de disposicion final;

e Sistema Superficial con Mejoras de Ingenieria, para residuos radiactivos
que requieran periodos de aislamiento de aproximadamente cincuenta

(50) anos.

e Repositorio Monolitico Cercano a la Superficie, para residuos radiactivos
que requieran periodos de aislamiento de hasta trescientos (300) afios.

¢ Repositorio Geol6gico Profundo, para residuos radiactivos que requieran
periodos de aislamiento superiores a los trescientos (300) afios.

De acuerdo a este criterio y con el unico proposito de categorizar los
residuos radiactivos mencionados, estos se definen como:

Residuos radiactivos clase B: Aquellos materiales tratados y acondicionados,
conteniendo emisores B/y con periodos de semidesintegracion de hasta 30
anos y cuya concentracion de actividad resultante es inferior a 37 GBq/t y
concentraciones menores que 370 MBq/t de a emisores.
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Residuos Radiactivos clase M: Aquellos materiales tratados y acondicionados
conteniendo emisores B/y con periodos de semidesintegracion de hasta 30
afios y cuya concentracién de actividad resultante es superior a 37 GBq/t e
inferior a 3,7 TBq/t y concentraciones menores que 370 MBq/t de a emisores.

Residuos Radiactivos clase A: Aquellos materiales conteniendo emisores B/y
con periodos de semidesintegracion superiores a 30 afos y/o cuya actividad
sobrepasa los 3,7 TBq/t y/o cuya concentracion de a emisores supera 370
MBq/t. Estos residuos presentan unas propiedades estructurales, de estabilidad
frente a la corrosion y de emision de calor y radiacion derivados tanto de sus
caracteristicas iniciales como de los procesos a los que se ha sometido durante
su irradiacion (quemado) en el reactor nuclear.[3]

En la Figura 1 se presenta un resumen de clasificacion general de los
residuos radiactivos en Argentina.

Nivel Aislamiento Confinamiento  Disposicion
i_:;a‘ } i: | /IR
B % e 50 | I . _I I :- .I. i |~—J
) e i J
Bajo. 50 afios de Sistema superficial con mejoras
. aislamiento, de ingenierla.
I L | ﬂ L |
it .'._'-.::- i --.4 !:
— - ill J 5
J . |
Medio. 300 anos de Repositorio monolitico cercano
_alslamiento. a la superficie.
fel) it ] _______ = - ! e
¢ o
A -zl Tyl
- = = = S -_J'l =
Alta. Mas de 300 Repositorio geologico profundo.
afos de (maés de 500 metros),
aislamiento.

Figura 1. Clasificacion general de los residuos radiactivos.

1.2 La gestion del combustible irradiado

Se define como el conjunto de actividades para aislar los residuos
radiactivos de la biosfera el tiempo necesario para que la radiactividad haya
decaido a un nivel tal que su eventual reingreso a la misma no implique riesgos
para el hombre y su ambiente. Toda gestion debe cumplir los principios de
proteccion radioldgica y los principios fundamentales de la gestion de residuos
radiactivos. [2] La gestion del combustible irradiado procedente de las centrales
nucleares puede realizarse de varias formas, recibiendo cada una de ellas el
nombre de “ciclo”. [3]
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Ciclo abierto

Se puede considerar el combustible irradiado como un residuo radiactivo
al que no se le tiene previsto un uso posterior (combustible gastado). Para este
combustible se prevén instalaciones de almacenamiento temporal hasta su
gestion final en un almacén geolégico profundo (repositorio).

Central nuclear Almacen
temporal

del combustible Almacenamiento
geologico profundo (AGP)

Figura 2. Ciclo abierto de la gestion de combustible irradiado procedente de las centrales
nucleares. [3]

Ciclo cerrado

Ciclo cerrado convencional: El combustible irradiado no se considera como un
residuo radiactivo y persigue la reutilizacion de parte de su contenido
radiactivo. Esa reutilizacién a través del denominado “reproceso” persigue el
separar del combustible irradiado aquellos radionucleidos con potencia fisil
(fundamentalmente el uranio y el plutonio) y emplearlos para generar energia
en los reactores nucleares actuales o en otros de nueva generacion.

Ciclo _cerrado avanzado: el ciclo avanzado presenta tres diferencias
substanciales frente al ciclo cerrado convencional:

¢ El reproceso debe ser un denominado “reproceso avanzado” que separe
no solamente el uranio (U) y el plutonio (Pu), sino el resto de actinidos y
productos de vida larga.

e Los combustibles que habrian de fabricarse con estos radionucleidos
seran especificos para cada uno de ellos y no se quemarian en
reactores nucleares. El quemado requiere reactores rapidos o sistemas
subcriticos (transmutadores o ADS).

e El desarrollo tanto del reproceso avanzado a nivel industrial, como del
sistema de quemado (transmutadores) esta en fase de investigacion,
con lo que la viabilidad técnica y econémica no esta todavia demostrada.

En la Figura 3 se describe el proceso de ciclo cerrado convencional y
avanzado.
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Figura 3. Ciclos cerrados de la gestion de combustible irradiado procedente de las centrales
nucleares.[3]

Argentina ain no ha definido la estrategia a seguir en relacion a la parte
final del ciclo de combustible (reprocesamiento o no). Esta decision depende
de consideraciones econémicas y estratégicas. Los Combustibles gastados
permaneceran en almacenamiento interino hasta la toma de decision. De
acuerdo a lo propuesto en el Plan Estratégico, esta definicion deberia tomarse
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antes del afio 2030. Estados Unidos, Canada, Suecia, Finlandia y Espana,
entre otros paises han decidido no reprocesar los combustibles gastados. En
cambio Francia, Japén, Gran Bretafia, Corea del Sur e India han optado por el
reprocesamiento de combustibles gastados. [4] Cualquiera sea la decision,
sera necesario contar con un repositorio geolégico profundo para la disposicion
final de los combustibles gastados o de los residuos de nivel alto del
reprocesamiento. [5]

1.3 Marco legislativo y regulatorio

La gestion de residuos radiactivos de todo tipo generados en la
Republica Argentina, asi como la de los combustibles gastados de los
reactores de potencia e investigacion y de las fuentes de irradiacion en desuso
siempre estuvo y sigue estando a cargo de la Comisién Nacional de Energia
Atémica (CNEA) bajo diferentes formas de estructuras organizativas. A partir
de 1994 las actividades regulatorias y de fiscalizacion del cumplimiento de las
normas de seguridad radiolégica y nuclear, salvaguardias y proteccion fisica,
fueron separadas de las CNEA creandose un érgano regulador independiente
actualmente denominado Autoridad Regulatoria Nuclear (ARN). [6]

En octubre de 1998 se crea la ley nacional N° 25.018 “Régimen de
Gestién de Residuos Radiactivos”, la cual establece que el Estado Nacional, a
través de CNEA debera asumir la responsabilidad de la gestion de residuos
radiactivos y de los Combustibles Nucleares Gastados (CG). Los generadores
de Residuos Radiactivos (RR) y CG deberan proveer los recursos necesarios
para gestionarlos en tiempo y forma. El generador sera responsable del
acondicionamiento y almacenamiento seguro de los RR y CG generados por la
instalacion que él opera. Esta responsabilidad sera ejercida 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 Programa Nacional de Gestion
de Residuos Radiactivos (PNGRR). Entre las obligaciones y responsabilidades
del PNGRR se destacan: [7]

e Disefio de la estrategia de gestién de los RR.

« Propuesta de lineas de Investigacion y Desarrollo (I+D) referentes a
tecnologias y métodos de gestion de RR.

« Estudio de la posibilidad de establecer repositorios o instalaciones para
la gestion de RR generados.

e Promocién de estudios sobre seguridad y preservacion del medio
ambiente.

e Proyeccién, construccion y operacion de los sistemas, equipos,
instalaciones y repositorios para la gestion de RR.

e Propuesta de criterios de aceptacion y condiciones de transferencia de
RR.

e Gestion los residuos provenientes de la actividad estatal o privada.

» Implementacion y operacion de un sistema de informacion y registro.

e Informacién permanente a la comunidad sobre los aspectos cientificos y
tecnoldgicos de la gestion de los RR.
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o Estudios técnicos y econémicos financieros necesarios para establecer
la politica econémica adecuada.

En Febrero del 2003, en cumplimiento de la ley N° 25.018 se cred en el
ambito de la CNEA el Programa Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos
(PNGRR) para llevar adelante todas las funciones y responsabilidades citadas
en la ley, de modo que se garantice la gestion segura de los residuos
radiactivos cumpliendo con las normas establecidas por la autoridad
Regulatoria Nuclear. [6]

El emplazamiento y la construccion de los repositorios para residuos de
nivel alto estan fuertemente condicionados por factores econémicos, politicos y
sociales. [5] La ley N° 25.018, en su articulo 12, establece que al proponerse la
necesidad de emplazamiento de instalaciones para la disposicion final de
residuos radiactivos de nivel alto, medio o bajo, las localizaciones deberan ser
aprobadas previamente por medio de una ley provincial. Para ello deberan
realizarse los correspondientes estudios de factibilidad ambiental. [5]

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

Definicion del sitio del emplazamiento de los repositorios
2010 : : =
de baja y media actividad.
Construccion y puesta en marcha del repositorio de nivel
2020 bajo
2023 Construccion y puesta en marcha del repositorio de nivel
medio.
2025 Definicion del sitio del emplazamiento del repositorio de
nivel alto.

2030 — 2045 Construcmonl y operacion (;Iel Iabpre_atorio subterraneo
para caracterizacion del medio geolégico

2040 — 2050 | Disefo y licenciamiento del repositorio geologico.

2050 — 2060 Cons:trgcc:ién y puesta en marcha del repositorio
geoldgico

Tabla 1.Eventos principales en la gestion de residuos radiactivos. El cronograma es una
estimacién que se revisa periédicamente.

2 Almacenamiento Geolégico profundo para residuos de nivel alto

El almacenamiento geolégico profundo es la solucidbn que esta
internacionalmente aceptada como la mas segura y viable para la gestion final
de los residuos radiactivos de nivel alto. Se fundamenta en la capacidad de
aislamiento y confinamiento de las formaciones geoldgicas, siempre que éstas
reunan ciertas caracteristicas de estabilidad, potencia (espesor), ausencia de
vias preferentes de migracion y capacidad de retencion.[3] Ademas del
almacenamiento geologico profundo existen otras opciones consideradas, las
cuales fueron desechadas para la gestién final de residuos radiactivos, las
cuales consisten en colocar los residuos en fosas oceanicas proximas a zonas
de subduccion de la corteza marina y la colocacion de los residuos en los



Capitulo |

casquetes polares donde éstos fueran hundiéndose progresivamente por efecto
de la disolucién del hielo por el calor generado por los residuos.

Los repositorios geoloégicos se basan en el principio multibarrera, que
consiste en interponer una serie de barreras, naturales e ingenieriles entre los
residuos y la biosfera. [4,8] Estas barreras deben asegurar que el tiempo de
transito hasta la biosfera de cualquier radionucleido potencialmente liberado
sea lo suficientemente prolongado para que, al alcanzarla, su actividad haya
decaido hasta un valor que no modifique los rangos del fondo radiactivo natural
ni supere los valores aceptados de dosis de exposicion para personas.[4,8,9]
Cada una de las barreras va a imponer unas condiciones de aislamiento y
retardo especificas, siendo su conjunto un sistema redundante cuyo resultado
final sera la ausencia de impacto no deseable al hombre y al medio ambiente.

Las barreras consideradas son de dos tipos: naturales y artificiales
(ingenieriles).

Barreras naturales

Estas no han sido construidas por el hombre pero si seleccionadas y
caracterizadas de forma que retnan los requisitos funcionales necesarios para
que, en conjuncién con las barreras de ingenieria artificiales, confieran al
sistema la seguridad adecuada. Los requisitos funcionales como barrera son:

(3]

e Proteger al conjunto de barreras de ingenieria, asegurando unas
condiciones de estabilidad fisicoquimica, hidraulica, mecanica vy
geoquimica.

e Asegurar un flujo de agua bajo, lento y estable en el repositorio.

e Retardar al maximo o inmovilizar la migracion de radionucleidos entre el
repositorio y la biosfera.

o Permitir la viabilidad constructiva y operativa del repositorio.

e Asegurar el repositorio frente a la intrusion humana.

Para cumplir estos requisitos funcionales las formaciones geologicas
alojantes del repositorio deben tener potencia, profundidad y extension
suficientes para aislar al repositorio de procesos naturales o actividades
humanas no deseadas: estabilidad tecténica, estabilidad estructural,
homogeneidad litologica, baja permeabilidad y gradiente hidraulico.

El abanico de litologias que cumplen estos requisitos es muy amplio, si
bien las mas extendidas son: granitos, arcillas y sales, lo que no excluye otras
formaciones que en zonas particulares pudieran reunir las condiciones citadas
(tobas volcanicas, esquistos, etc.).

Barreras ingenieriles

Se disefian, construyen y colocan considerando el disefio del repositorio
por el que se haya optado y tienen en consideracion las caracteristicas y la
conexion con el sistema de barreras naturales.[3] Deben cumplir una serie de
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funciones: aislar a los residuos del agua (humedad) procedente de la formacion
geoldgica, aportar proteccion mecanica frente a posibles eventos sismicos y
disruptivos, y retardar la salida de los radionucleidos almacenados. [9,10] La
principal barrera ingenieril es el contenedor dentro del cual se alojan los
residuos. Para la construccidn del contenedor se seleccionan materiales
metalicos que deben cumplir con los requisitos de resistencia a la corrosion,
resistencia mecanica, buena disipacion del calor y estabilidad frente al calor y
la radiacion. [9,10] Las barreras ingenieriles también incluyen a la propia forma
quimica de los residuos acondicionados, y los materiales de relleno y sellado.

Detalle del almacenamiento
© Medio hospedante
@ Relleno bentonifico
© Contenedor

ESQUEMA CONCEPTUAL
DE LIN ALMACENAMIENTO
GEOLOGICO PROFUNDO (AGP)

Figura 4. Esquema de un almacenamiento Geologico Profundo. [11]

Existe una clasificacién, en cuanto a la concepcion del modelo del

repositorio, considerando las caracteristicas electroquimicas del medio
ambiente al que estaran sometidos los contenedores [10]:

Repositorios en medios oxidantes: Este tipo de repositorio permite el
ingreso de oxigeno al emplazamiento. Se ubican por encima de las
napas de agua. El sistema de tuneles que albergara a los contenedores
no se rellenara. Este medio se denomina oxidante debido a la presencia
de oxigeno (O). La presion de operacion sera similar a la atmosférica.
A este grupo so6lo pertenece el repositorio de Yucca Mountain, Nevada,
Estados Unidos. [4,8,9,12]

Repositorios en medios reductores: se minimiza el ingreso de oxigeno al
emplazamiento. Se ubican debajo de las napas de agua. El sistema de
tineles que albergara a los contenedores se rellenara con arcillas,
arenas y/o rocas. Los materiales de relleno minimizan el acceso de
agua, estabilizan y homogeneizan la composicién del medio, soportan
las tensiones mecanicas de la barrera geologica, retardan el transporte
de radionucleidos potencialmente liberados y disipan el calor generado
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por los residuos. La presion de operacion sera mucho mayor a la
atmosférica. En ausencia de oxigeno, el Unico oxidante presente seria el
proton (H") del agua. Estos medios se denominan reductores. En este
grupo se encuentran practicamente todos los paises europeos, asiaticos
y Canada. [4,9]

2.1 Contenedores de residuos de nivel alto

Los contenedores sirven principalmente para albergar los residuos de
nivel alto y permitir la operaciéon del repositorio. Deben ser resistentes a la
corrosién para retardar la llegada de agua a los residuos, durables para
proteger mecanicamente a los residuos y de materiales que disipen bien el
calor y que sean estables frente a la radiacion y el calor. Pueden contener
materiales de relleno que actien como barrera fisicoquimica adicional
inmovilizando o reteniendo radionucleidos liberados. [10] Ademéas de la
proteccion contra la radiacion las paredes del contenedor tendran que tener
suficiente resistencia mecanica para soportar las sobrecargas a las que estaran
sometidas por el relleno de arcilla que se hincha en contacto con el agua
subterranea. La composicion del medioambiente, aguas subterraneas/arcilla
depende de cada sitio elegido, pero puede decirse que en general son medios
de baja agresividad a escalas de tiempo de una vida humana con respecto a la
corrosién. El material de construccion de la pared externa de los contenedores
de los residuos nucleares debe poseer una elevada resistencia a la corrosion
en el medio en el que preste el servicio. [13]

Los materiales metalicos candidatos para la fabricacion de estos
contenedores se pueden clasificar de acuerdo a su comportamiento frente a la
corrosion como [1013,]:

o Materiales estables (pasivos): poseen una elevada resistencia a la
corrosién, por lo cual poseen poco espesor de pared, pero deben ser
soportados estructuralmente por diversas razones. Ejemplos: aceros
inoxidables, aleaciones de titanio y aleaciones de niquel.

e Materiales consumibles (no pasivos) Su velocidad de corrosion
generalizada es lenta y predecible y se requieren grandes espesores.
Ejemplos: Aceros al carbono, aleaciones de cobre.

El modelo original de repositorio argentino era de medio reductor y
constaba de un contenedor metalico de tres capas rodeado de bentonita. La
capa externa era de acero al carbono, la capa intermedia de plomo, y la capa
interna de acero inoxidable. La capa de plomo funcionaria como blindaje frente
a la radiacion, y las capas de acero al carbono y acero inoxidable brindarian
resistencia mecanica y frente a la corrosion. Los inconvenientes de la
utilizacién del plomo, por los cuales fue descartado, son su falta de resistencia
mecanica y su capacidad de fluir a muy bajas temperaturas. [9,14]

10
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3 Aguas Subterraneas

Las aguas subterraneas son las que se encuentran bajo la superficie del

terreno o dentro de los poros o fracturas de las rocas, también dentro de las
masas de regolito; en zonas humedas a metros de profundidad, en desiertos a
cientos de metros. [15]

3.1

Procedencia de las aguas subterraneas

Las aguas subterraneas proceden de la precipitacion y la condensacion,

excepto otras como las aguas conatas o fosiles (sedimentarias) y las juveniles
(magmaticas). Se pueden clasificar como: [15]

Aguas de precipitacion: se originan principalmente en la superficie de los
mares que poseen 365 millones de km® de agua y el 73% de la
superficie de la tierra.

Aguas de condensacion: Para muchos hidrélogos la condensacion del
vapor de agua en el interior del suelo desempefia una funcion poco
importante en la formacion de las aguas subterraneas, incluso
consideran que los rocios internos no deben intervenir en los caudales.
Pero esta participacion, la de las aguas de condensacion internas y
externas presentan caracteristicas diferentes e importantes segun se
trate de un terreno abundantemente permeable (calizas fisuradas, por
ejemplo) o de un terreno de escasa permeabilidad (arenas) o compuesto
de capas porosas impregnadas de arcilla coloidal cuya naturaleza
permite la fijacién de agua, incluso cuando el aire superficial no alcanza
un 100% de humedad. También las nieblas en las regiones humedas y
los rocios en las zonas secas y calidas donde las noches son frias,
desempenan un papel importante en la alimentacion en agua de los
terrenos superficiales.

También existen otros origenes de las aguas subterraneas diferentes de

los dos principales e indiscutibles procesos de formacion de estas entre los
cuales podemos mencionar:

Las aguas juveniles: se forman en la profundidad sin antes haber
estado en la superficie, estas representan el residuo de la consolidacion
de los magmas eruptivos proximos a la superficie, cuya exhalacion seria
una solucién hidratada caliente, conteniendo gases a alta presion que
contribuiran al rapido ascenso de las aguas.

Aguas de los pozos Nordenskjold: son aguas de destilacion
procedentes de las fisuras superficiales de rocas compactas (granitos) o
bien de las profundidades, de donde las fisuras superficiales de los
pozos Nordenskjéld, alimentadas con agua dulce actian como
condensadores de vapor procedentes ya sea de zonas superiores o
bien de zonas inferiores.

11
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Aguas fosiles: se encuentran actualmente en los pozos del Sahara, en
regiones donde practicamente no llueve. Se habrian infiltrado vy
conservado desde largo tiempo dentro de los sedimentos.

3.2 Propiedades de las aguas subterraneas

Las aguas subterraneas presentan una serie de propiedades las cuales

podemos mencionar: [15]

Temperatura: las aguas subterraneas gozan por lo general, de una
constancia de temperatura que las aguas de circulacion superficial no
pueden poseer nunca, sometidas como estan a evaporaciones,
intercambios térmicos con el aire exterior y el terreno de superficie,
radiacion solar, etc. Las aguas de capas (porosidad primaria) tienen
temperaturas que varian mucho con la extension y penetracion de la
capa en el suelo. En promedio por cada dos grados de latitud que nos
alejemos del Ecuador la temperatura disminuye 1°C y por cada 150 m,
en altitud, la variacion de temperatura es de 1°C.

Radiactividad: Otra caracteristica importante es la radiactividad de las
aguas subterraneas, fenémeno no exclusivo de las aguas termales. Se
agrega que no son tampoco las aguas de origen mas profundo las que
poseen siempre mayor radiactividad.

Conductividad eléctrica: Es variada segun los intercambios quimicos y
aportes de agua exterior, e informa sobre su riqueza en minerales
disueltos.

Turbidez y transparencia: Estas propiedades de las aguas de circulacion
varian en muchas ocasiones con su caudal. Las aguas de capas,
contrariamente permanecen transparentes casi siempre por la filtracion
del sistema. El color por lo general es muy débil, salvo cuando estan
cargadas con sales de hierro, el sabor de unas aguas dependen de las
sales y de los gases en suspension o solucion.

Composicion: la composicién quimica de las aguas subterraneas puede
aportar una informacion muy valiosa sobre el comportamiento
hidrogeolégico regional, principalmente acerca del flujo subterraneo. [16]
Desde el punto de vista quimico cada fuente tiene una composicion que
depende de la composicion de las zonas subterraneas atravesadas. [15]
A pesar de la gran variedad de los elementos presentes en el agua
subterranea y de sus concentraciones, éstos han sido clasificados,
completando la clasificacion de Freeza Cherry (1979), por su frecuencia
de aparicion y valor de concentracion decrecientes, en:

Constituyentes mayoritarios y fundamentales:

Aniones: HCO; ,ClI", SO;,NO;

12
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Cationes: Ca* ,Mg* ,Na",K",NH;
Otros: CO,,0,, SIO,

Constituyentes minoritarios o secundarios:

Aniones: F~,S°,SH",Br",I",NO;,PO; ,BO;,OH
Cationes: Mn?',Fe® Li",Sr%,Zn*

Constituyentes traza:
AP, Ti%, Co® Cu™, Pb™ Ni** .Cr™ el

La etapa de infiltracion a través del suelo es muy importante para la
composicion quimica de un agua subterranea. Con frecuencia, gran parte de
personalidad geoquimica del agua subterranea se adquiere en los primeros
metros de su recorrido, aunque después haya recorrido varios kilémetros en el
subsuelo. Esto es debido principalmente a que el agua en el subsuelo es acida
por la reaccion del CO, con el agua (los poros del suelo presentan una elevada
concentracion de este gas). [16]

CO,+H,0 & COH +H (1)

Esta acidez hace que el agua sea muy agresiva con los silicatos y
carbonatos. En reacciones de disolucion de estos minerales intervienen los H",
y la acidez disminuye. Si el agua permanece en el suelo, siempre hay CO;
presente y se recupera, mediante la reaccién (1), la acidez que ha consumido
en la alteracion. Esto mantendra su agresividad mientras permanezca en el
suelo, pero si ya ha llegado a un acuifero, en el medio saturado normalmente
no hay aportes de acidez, luego el agua se hace basica y pierde su capacidad
de disolver carbonatos y alterar silicatos. El didxido de carbono disuelto en
agua y los diversos compuestos que forma en ella juegan un papel
importantisimo en la quimica del agua.

Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que en condiciones particulares
un constituyente minoritario puede alcanzar rangos de concentracion que
permitan incluirlo dentro de los mayoritarios. La concentracion de los iones
mayoritarios en aguas subterraneas y la concentracion de las otras especies
disueltas son una funcién de la disponibilidad o calidad de los constituyentes
del sistema y la solubilidad de los sélidos. [17]

3.2.1 Caracteristicas principales de componentes mayoritarios de las aguas
subterraneas

Dioxido de carbono (CO, ), Bicarbonatos (HCO, ) y Carbonatos (CO3)

El diéxido de carbono disuelto en agua y los diversos compuestos que
forma en ella juegan un papel importantisimo en la quimica del agua. El didéxido

13
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de carbono se disuelve en el agua en funcién de su presion parcial (Pcoz). Una
parte permanece en disolucion en forma de gas mientras otra reacciona con el
agua para dar &cido carbénico (H.COs) que se disocia parcialmente para dar
iones carbonato y bicarbonato. La disolucion de calizas y dolomitas
potenciadas por el aporte de CO, y/o &cidos organicos o inorganicos, es otra de
las fuentes de carbonatos y bicarbonatos. En aguas con pH inferior a 8,3 la
especie carbonatada dominante es el ion bicarbonato. En esta agua la

concentracion de HCO; suele variar entre los 50 y 4000 mg/l. Concentraciones

hasta de 1000 mg/l de HCO; pueden encontrarse en aguas pobres en Ca¥ y
Mg** o en las que se producen fenomenos de liberacién de CO; en el acuifero.

Cloruros (CI")

Si se exceptlian las evaporitas y rocas de origen marino, las rocas por lo
comun presentan escasa proporcion de cloruros. Sin embargo, dada la elevada
solubilidad de sus sales, éstas pasan rapidamente a la fase acuosa pudiendo
alcanzar concentraciones muy altas. [18] El agua de lluvia puede ser una
fuente importante de i6n cloruro (CI) especialmente en zonas proximas a la
costa. La concentracién de CI" en el agua de lluvia disminuye rapidamente
tierra adentro. La concentracion de CI en aguas subterraneas es muy variable,
desde menos de 10 mg/l a mas de 2000 6 3000 mg/l. En salmueras naturales,
proximas a la saturacion puede llegar a casi 200000 mg/l. El agua de mar
contiene alrededor de 20000 mg/l de CI".

Sulfatos (SO;)

El i6n sulfato procede del lavado de terrenos formados en ambiente
marino, de la oxidacién de sulfuros que se encuentran ampliamente distribuidos
en rocas igneas y sedimentarias, de la composicion de sustancias organicas,
etc. Sin embargo la disolucién de yeso (CaS04.2H,0) y anhidrita (CaSQa) y
otros tipos de sulfatos dispersos en el terreno, representan cuantitativamente el
aporte mas significativo de este ion a las aguas subterraneas. La concentracion
normal de SO; 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 salmueras puede
alcanzar hasta 200000 mg/l. [16,18]

Nitrato (NO; )

Los compuestos nitrogenados presentes en las aguas naturales estan
intimamente relacionados con el ciclo del nitrogeno (Figura 5). Los nitratos
pueden estar presentes en las aguas subterraneas como resultado de la
disolucion de rocas que los contengan. El nitrogeno puede aparecer en forma

de NH,,NH; y por oxidacion, estas formas reducidas pueden transformarse en
N, (gas) y finalmente en NO; que es la forma méas usual y estable en que el

nitrdgeno se presenta en las aguas subterraneas. El origen de los nitratos en
las aguas subterraneas no siempre es claro. Son relativamente estables pero

pueden ser fijados por el terreno o ser reducidos a N, 6 NH,. El ciclo del
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nitrogeno depende de la actividad de microorganismos especificos, controlados
por la presencia o ausencia de oxigeno. [19] Su concentracion en aguas
subterraneas no contaminadas varia ampliamente aunque no suele sobrepasar
10 mgl/l. [18]

Nitrato NO;

7

Nitrito _“
NO,
/
NO Oxido Nitrico :
N20 Oxido Nitroso NH, Amoniaco
5 6
N, Vs
N Organico

Figura 5. Ciclo del nitrogeno. 1= Reduccion del nitrato, 2= Inmovilizacion de nitrdgeno dentro
de nitrégeno organico, 3= Amonificacion, 4= Nitrificacion, 5=desnitrificacion, 6= fijacion de
nitrogeno. [19]

l6n calcio (Ca*")

El calcio suele ser el cation principal en la mayoria de las aguas
subterraneas debido a su amplia difusion en rocas igneas, sedimentarias y
metamorficas. En rocas igneas aparece como constituyente esencial de los
silicatos. En rocas sedimentarias aparece fundamentalmente en forma de
carbonato (CaCO;) o de sulfato CaS04.2H,0. [18] La concentracion de Ca**
varia ampliamente en las aguas subterraneas. Concentraciones entre 10 y
250 mg/l son frecuentes en aguas dulces, mientras que en aguas de terrenos
yesiferos pueden llegar a 600 mg/l, y en salmueras de CaCl,, hasta
50000 mg/l.
l6n magnesio (Mg**)

El i6bn magnesio es menos abundante que el Ca™ en las aguas
naturales, procede de la disolucién de rocas carbonatadas (dolomitas y calizas
magnesianas), evaporitas y de la alteracion de silicatos ferromagnesianos, asi
como del agua marina. La solubilidad del MgCO; en las aguas subterraneas
naturales es mayor que la del CaCOs. Los procesos de intercambio idnico
influyen también en las concentraciones de Mg®* en aguas subterraneas. 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 i6n Mg®* no suele sobrepasar 40 mg/l. En
terrenos calcareos pueden rebasarse a veces 100 mg/l y en terrenos
evaporiticos pueden alcanzarse valores de 1000 mg/l.

16n sodio (Na")

El sodio es liberado por la meteorizacion de silicatos tipo albita
(NaAlSizOg) y la disolucion de las rocas sedimentarias de origen marino y
depositos evaporiticos en los que se presenta fundamentalmente como NaCl.
Una fuente importante de Na" la constituyen los aportes de agua marina en
regiones costeras. Las sales de Na" son altamente solubles y tienden a
permanecer en solucion ya que no se producen entre ellas reacciones de
precipitacion como ocurre en el caso del Ca®". La concentracion de Na® en
aguas naturales es muy variable, pudiendo alcanzar hasta 120000 mg/l, en
zonas evaporaticas; Sin embargo raramente sobrepasa 100 6 150 mg/l, en
aguas dulces normales. [20]

Silice (H4Si04 o) SiOz)

El origen fundamental de la silice en el agua subterranea debe buscarse
en los procesos de hidrdlisis de feldespatos y silicatos en general. El cuarzo o
la silice amorfa, por su baja solubilidad fuertemente dependiente de la
temperatura, no se hallan en cantidades en aguas subterraneas. Aunque la
silice disuelta suele representarse como SiO;, en la mayoria de las aguas
naturales aparece como H4SiOs monomérico que no comienza a disociarse
hasta valores de pH superiores a 9. Siendo su solubilidad independiente del pH
hasta dicho valor. Por lo general la concentracion de SiO; en aguas
subterraneas sobrepasa 3-8 mg/l, pero en ocasiones puede aproximarse a
100 mg/l. El valor medio, sin embargo oscila entre 17 y 25 mg/l.

Teniendo en cuenta las caracteristicas de algunos componentes de las
aguas subterraneas y comprendiendo un poco los diferentes procesos
quimicos que se desarrollan en el suelo, como norma general, se observa que
las aguas subterraneas con menor tiempo de permanencia en el subsuelo son
generalmente bicarbonatadas. Después predomina el sulfato, y las aguas mas
salinas son cloruradas. Esta evolucién se denomina secuencia de Chevotareb.
[16] y se ilustra en la Figura 6.

.. RECORRIDO Y TIEMPO DE PERMANENCIA EN EL ACUIFERO ***

ANIONES
PREDOMINANTES HOO sy HCO; Y SO ety SOy Cl™ 'l

==«® Aumento de la salinidad ***"»

Figura 6. Evoluciéon de las diferentes especies en el suelo segun la secuencia de
Chevorateb. [16]

Esta secuencia se debe a dos causas: solubilidad y abundancia en el
subsuelo de distintas sales. El agua disuelve o altera los minerales que
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encuentra (si tiene tiempo suficiente para ello) hasta que alcanza el tope
marcado por la constante de equilibrio correspondiente. Ya no disolvera mas
ese mineral, continuara disolviendo otros minerales con una constante de
equilibrio mas elevada hasta que de nuevo se alcance el equilibrio. Y asi
sucesivamente.

La solubilidad de los carbonatos es mucho mas baja que la de los
sulfatos, que a su vez, son menos solubles que los cloruros. Por lo tanto
primero se alcanza el tope para los bicarbonatos, después (raramente) para los
sulfatos, y finalmente (casi nunca: la solubilidad es muy elevada) para los
cloruros.

El segundo factor citado, la abundancia, se refiere a la diferente
probabilidad que existe de que un agua encuentre minerales que le aporten
bicarbonatos, sulfatos o cloruros. Si un agua estuviera en contacto
simultaneamente desde su infiltracion con minerales que le aportaran todos
estos iones, no se produciria la secuencia de Chevotareb, sino que desde el
primer momento, las aguas serian cloruradas, puesto que son las sales mas
solubles. [16]

4 Repositorio geologico de Yucca Mountain

Se ha realizado una recopilacion de informacion con respecto al
proyecto Yucca Mountain debido a que la aleacion 22, estudiada en la presente
tesis, era la candidata como barrera resistente a la corrosion en dicho proyecto.
Durante muchos afios el Departamento de Energia de EEUU (DOE por sus
siglas en inglés) estudi6 el sitio en Yucca Mountain, Nevada, para determinar si
era un lugar adecuado para construir un repositorio geologico para el
combustible nuclear gastado y para los residuos clase A. [21] EI YMP
(proyecto Yucca Mountain) era uno de los proyectos de repositorio mas
avanzados a nivel mundial. [4,9,12] El propésito del proyecto de Yucca
Mountain era cumplir con la politica nuclear de la Ley de Residuos de 1982 y
desarrollar un sitio nacional de almacenamiento de combustible nuclear
gastado y de residuos radiactivos de nivel alto. Luego de haber estudiado el
sitio por mas de 20 afios, el DOE decidié recomendar Yucca Mountain para el
emplazamiento del repositorio de residuos nucleares de nivel alto. Aunque la
propuesta fue muy cuestionada por los ambientalistas y los residentes
cercanos a la zona, ésta fue aprobada en 2002 bajo la presidencia de George
W. Bush. [22] En 2009, la administracion de Obama sefiald que el sitio ya no
era una opcion viable y propuso la suspension de todos los fondos en el 2009,
mientras que la administracion elabora una nueva estrategia de gestion de
residuos nucleares. [23]

De retomarse el proyecto, el repositorio seria utilizado para inmovilizar
70.000 toneladas de residuos radiactivos [9,24]. Los materiales radiactivos que
van a ser almacenados alli provienen de reactores nucleares de potencia,
produccion de armas nucleares, reactores navales y actividades de
investigacion y desarrollo [9,24]. Hasta el afio 2008, EE.UU. habia gastado 9
mil millones délares en el proyecto que ha hecho a Yucca Mountain una de las
zonas geoldgicas mas estudiadas en el mundo. [25]
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El sitio elegido para el repositorio se encuentra en el desierto de
Nevada, en el condado de Nye (Nevada), entre las montafas aridas del
desierto de Mojave, a 130 Km al noroeste de la zona metropolitana de Las
Vegas. La formacion consta de una cadena de montafias que se extiende a lo
largo de 40 km. [9] Esta formada por rocas volcanicas (principalmente de toba
volcéanica) expulsadas por un volcan hoy apagado. La toba volcanica resultante
esta compuesta principalmente de silice polimorfica (SiO;) y feldespatos
(KAISi;Os, NaAlSizOg), y consiste esencialmente en una roca volcanica
conocida como rhyolite, cuya composicién quimica es similar a la del
granito. [9,26] El tipo de roca que contenga el repositorio debe ser o
suficientemente estable para soportar excavaciones y debe ser capaz de
absorber el calor generado por el decaimiento de los residuos radiactivos. [9]
Este calor podria afectar procesos térmicos, hidrologicos, quimicos vy
mecanicos en las instalaciones del emplazamiento y en la formacion rocosa
que lo alberga. Cualquier solucion acuosa en contacto con los contenedores
calientes puede concentrarse por evaporacion. Ademas, los depositos de
sustancias solubles y delicuescentes también pueden dar lugar a la formacion
de soluciones concentradas sobre la superficie de los contenedores. Para la
construcciéon del repositorio se eligio el sitio con menor densidad de fallas o
fracturas en la roca, dado que las mismas proveen un camino rapido para el
transporte de agua. [9,24] El repositorio se instalara en la ladera de la montafa
a 200-500 m por debajo de la superficie y a un promedio de 300 m por encima
de las napas de agua [24]. El disefio actual del repositorio consiste en un
sistema de 100 tineles paralelos de 1km cada uno, conteniendo
aproximadamente 100 contendores por tunel, lo que totalizaria 10000
contenedores. [26]

4.1 Barreras en el repositorio geolégico de Yucca Mountain

Las barreras naturales en el repositorio Yucca Mountain incluyen la
superficie del suelo y su topologia, la zona insaturada por encima y por debajo
del repositorio, la toba volcanica y los depositos bajo las napas de agua. [9,24]
Las barreras de ingenieria incluyen el contenedor de residuos como su
principal barrera, el cual es un recipiente de geometria cilindrica que consta de
una pared interna y una pared externa [9,26]. La pared interna provee la
resistencia mecanica y el blindaje contra la radiacién. Se ha seleccionado un
material mas econémico para su construccion, el acero inoxidable austenitico
316 NG (grado nuclear). Referente al material candidato para la pared externa
se ha seleccionado la aleacion 22, una superaleacion de niquel de la familia Ni-
Cr-Mo la cual provee la resistencia a la corrosion [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 esquema del contenedor de residuos.
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Figura 7. Esquema del contenedor de residuos de Yucca Mountain. [9,26]

Un proceso de suma importancia en la fabricaciéon de los contenedores
es la soldadura, la cual se realizara mediante soldadura con electrodo no
consumible de tungsteno protegido con gas inerte (GTAW o TIG). La
fabricacion del contenedor de residuos incluye un tratamiento de solubilizacion
total posterior a la union soldada del cilindro con la tapa inferior. Para esto el
contenedor sera sometido a un tratamiento térmico en horno a 1150°C, seguido
de un enfriamiento en agua. [9,26]

Luego de la fabricacion de los contenedores y sus respectivos procesos
post-soldadura se introduciran combustibles nucleares gastados debidamente
acondicionados con materiales absorbedores de neutrones. Los contenedores
se dispondran dentro de los tlneles sobre un soporte de acero al carbono
apoyado sobre material de relleno granular. Una vez que los contenedores se
hallen emplazados, se dispondra en la colocacion de escudos protectores de
titanio grado 7 (G7), en forma de U invertida para proteccion contra el goteo. El
objetivo es desviar, hacia el suelo la humedad que pueda gotear de las paredes
de la galeria, asi como el vapor de agua condensado. El conjunto compuesto
por los contenedores, los escudos y soportes constituyen las barreras
ingenieriles del repositorio de Yucca Mountain. [9,26,27] En la Figura 8 se
presenta un esquema del sistema de barreras ingenieriles emplazado en un
tunel del repositorio.
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Figura 8. Esquema del sistema de barreras ingenieriles emplazado en un tinel del repositorio.

4.2 Composicidn de las aguas subterraneas en Yucca Mountain

La resistencia a la corrosion de los contenedores de residuos nucleares
depende de la composicion de las aguas que estan en contacto con estos. [28]
Aguas extraidas de Yucca Mountain muestran variabilidad en pH y
concentracion de elementos. Se han analizado diversas composiciones de
aguas en diferentes zonas de Yucca Mountain, tanto en zonas saturadas como
insaturadas. [29] Se han tomado muestras de aguas provenientes de pozos
adyacentes al sitio del repositorio. Las mismas son soluciones multiionicas que
contienen diferentes concentraciones de los aniones cloruro, nitrato, sulfato,
fluoruro y bicarbonato, y de los cationes sodio, potasio, calcio y magnesio.
También se hallé silice disuelta. [9,26] Se han reportado aproximadamente 40
tipos diferentes de agua de la montafa. [29] La primera muestra analizada en
Yucca Mountain fue la de una fuente de zona saturada, a la cual se la
denominé J-13. Esta es una de las aguas mas simuladas experimentaimente
debido a que presenta la composicion mas representativa de Yucca Mountain.
[29,30]. La composicion del agua de Yucca Mountain puede tomarse como
representativa de otros sitios potenciales para el emplazamiento de
repositorios, aunque en rigor la composicion de las aguas subterraneas posee
cierta variabilidad. La Tabla 2 presenta la composicion del agua subterranea
J-13 y de algunas otras aguas de zonas insaturadas. También se muestra la
composicion de diferentes tipos de soluciones simuladas experimentaimente en
el laboratorio que se creen representativas de los medios potencialmente en
contacto con los contenedores. [9]
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lon Aguade | Aguadela Agua Agua Agua Agua
pozo zona concentrada | concentrada | concentrada | concentrada
insaturada simulada acidificada basificada de la zona
(J-13) (SCW) (SAW) (BSW) insaturada
pH 7.4 pH 5,6 pH 10,3 pH 2,8 pH 12 pH 6,3
K 5,04 0,01 3400 3400 81480 661
Na" 45,8 9 40900 40900 231224 727
Mg** 2,01 12 <1 1000 . 470
ca® 13 65 <1 1000 s 273
F 2,18 0 1400 0 1616 <251
cr 7,14 77 6700 24250 169204 681
NO% 8,78 12 6400 23000 177168 501
SO~ 18,4 79 16700 38600 16907 25
HCO3 128,9 66 700000 0 107171 <2,2
SiOyaq) 61,1 46 ~40 ~40 9038 52

Tabla 2. Composicién de soluciones potencialmente el contacto con el contenedor de residuos
de Yucca Mountain (mg/L). [9,26,27].

4.3 Modelo sobre el comportamiento frente a la degradacion de los
contenedores en el proyecto Yucca Mountain

El proyecto Yucca Mountain ha desarrollado un modelo para describir el
comportamiento frente a la corrosion del contenedor de residuos y del escudo
protector en un periodo de tiempo representativo de la operacion del
repositorio. Este modelo considera tanto factores metallrgicos como
ambientales que afectan la integridad de los contenedores de residuos. En la
Figura 9 se esquematiza el modelo. Dentro de los factores que influyen la
integridad del contenedor tenemos corrosion uniforme, corrosion localizada y
corrosion bajo tension, que a su vez estan ligados a potenciales criticos de los
cuales depende la vida util del contenedor. Se asume que la corrosion
localizada sélo puede tener lugar si el potencial de corrosion (Ecorr) del
material es mayor que un cierto potencial critico (Ecrit) en las condiciones
ambientales y de temperatura de operacion. Si esta condicion no se cumple el
material sufrird s6lo corrosion general. La corrosion bajo tension tambiéen es
considerada en el modelo debido a que se pueden presentar concentradores
de tensiones por soldaduras con defectos. [9,26]
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Figura 9: Esquema del modelo integral frente a la degradacion por corrosion de los
contenedores en el proyecto Yucca Mountain. [26]

5 El niquel y sus aleaciones

Las aleaciones en base niquel han sido utilizadas por el hombre desde
hace mas de cuatro décadas, y han asumido un papel esencial en el avance
tecnoldgico mundial. El desarrollo de estas aleaciones cada dia va en aumento
y hoy se pueden encontrar cerca de 200 tipos diferentes de aleaciones en base
niquel de forja y fundicién disponibles en el mercado. [31]

El niquel y las aleaciones de niquel, por su gran resistencia a una gran
variedad de ambientes corrosivos, son tipicamente encontrados en varios
procesos industriales. Desde el punto de vista electroquimico, el niquel es un
metal mas noble que el hierro. [9,32,33] En cuanto a la resistencia a la
corrosion de los materiales, las aleaciones de niquel superan a los aceros
inoxidables mas avanzados, y son comparables con las aleaciones de circonio
y de titanio. [9] Las aleaciones de base niquel son soluciones sélidas de niquel,
como elemento mayoritario, y una gran cantidad de elementos aleantes. Estas
aleaciones poseen muy buena ductilidad, maleabilidad y son faciimente
soldables. [32] Entre las mayores aplicaciones de estas superaleaciones, se
hallan los componentes de aviones y turbinas de gas.

El severo régimen de calentamiento aerodindmico de vehiculos
espaciales ha sido superado por el uso de las mismas aleaciones en forma de
lamina. Se usan en resistencias eléctricas, motores de reaccién, alabes, turbo
compresores de motores de aviaciéon, aviones experimentales, reactores
nucleares, submarinos, en plantas de vapor, equipo petroquimico y otras
aplicaciones a alta temperatura. [31]
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En muchas instancias las condiciones corrosivas son tan severas que
los materiales tradicionalmente utilizados en la industria como el caso de los
aceros inoxidables, pasan a un segundo plano con respecto a las aleaciones
de niquel. [34] Las aleaciones de niquel se dividen en binarias, ternarias y otros
sistemas con propiedades especificas y aplicaciones. En la tabla 3 se muestran
los diferentes sistemas de aleaciones de niquel.

En lo que se refiere a la parte comercial las aleaciones de niquel se
pueden clasificar en dos grupos. [9]

e Aleaciones para alta temperatura: disefiadas para resistir las altas
temperaturas y soportar la corrosion seca o gaseosa. Deben mantener
su resistencia mecanica a elevadas temperaturas.

¢ Aleaciones resistentes a la corrosion: disefiadas para prestar servicio en
medios corrosivos acuosos a bajas temperaturas. El limite practico en la
industria entre alta y baja temperatura es del orden de 500°C.

ALEACIONES MAS

SI:EE:‘&%S E IMPORTANTES EN CADA UNO
DE LOS SISTEMAS
Ni Niquel comercialmente puro,
aleaciones 200/201
Aleaciones Ni-Cu Aleaciones 400, K-500
Aleaciones Ni-Mo Aleaciones B,B-2,B-3,B-4,B-10
Aleaciones Ni-Si Aleacion D-205

Aleaciones Invar, Pernifer,

Aleaciones Ni-Fe Magnifer, Hymu 80

Aleaciones
Aleaciones Ni-Cr-Fe 600,601,800,800H,800HT,690,602
CA45TM

Aleaciones Ni-Cr-Fe-Mo- | Aleaciones 28,825,20,G,G-3,G-
Cu 30,31,33,6Mo

Aleaciones 625,C-276,C-4,C-

Aleaciones Ni-Cr-Mo 22,686,C-2000,59,Mat 21

Aleaciones de Alta Aleaciones
Temperatura 602CA,603GT,2100GT,45TM,230,
625,X,626Si,HR160,718,617,214,
Nimonic series, Udimet series

Tabla 3. Diferentes aleaciones de niquel segun el tipo de sistema.
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5.1 Fases en las aleaciones base niquel
Las principales fases dentro de las aleaciones de niquel son:

e Fase v (gamma): la microestructura consiste en una matriz austenitica,
la cual es una solucién sélida endurecida por precipitados. La matriz
austenita (y) es una fase fcc que contiene elementos endurecedores y
el efecto endurecedor es proporcional a la diferencia en el tamafo
atémico entre la matriz (niquel) y el atomo de soluto.

Ni

P

Figura 10. Estructura cristalina de y (gamma) [35]

e Fase vy _(gamma prima): la fase y' puede precipitar en la matriz de
austenita en superaleaciones base niquel, por medio de un tratamiento
térmico adecuado y lograr el endurecimiento por precipitacion, la fase y’
precipita en matrices con alto contenido de niquel y su estructura fcc es
del tipo AsB. Donde “A” esta compuesto por elementos, tales como Ni,
Coy Fe y “B” de elementos electropositivos, tales como Al, Ti o Nb. En
las superaleaciones de base niquel, tipicamente la fase v’ es Nis(Al, Ti).

Figura 11. Estructura cristalina de y* (gamma prima) [33]

e Precipitacion de carburos: Una pequefia cantidad de precipitacion de
carburo M3Cgs procede de la formacion de la fase sigma (o), pero
debido a la lenta velocidad de disolucion del carburo MC y al alto
contenido de cromo en la fase gamma, hay insuficiente carbono para
mantener la precipitacién de M,3Cs (carburos secundarios) en presencia
de sigma. En la Figura 12 se aprecian carburos secundarios dentro de
una matriz y.
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200 nm
A teE——

Figura 12. Imagen de microscopia electronica de transmision mostrando una pequena fraccion
de y’ esferoidal en una matriz de y. Tambien se encuentran ilustradas particulas de carburo
M2sCs en el limite de grano que va diagonalmente desde la parte inferior izquierda a
derecha. [35]

o Fases TCP (fases topolégicamente compactas): Estas fases son
indeseables, generalmente fragiles y se pueden formar durante un
tratamiento térmico o en servicio. La estructura de estas fases son
atomos alineados en capas totalmente compactas separadas por
distancias interatomicas relativamente grandes. Dentro de estas fases se
encuentran la fase y, o y Laves, éstas generalmente se presentan en
forma de agujas las cuales afectan negativamente las propiedades
mecanicas (ductilidad, fluencia). Se ha reportado que la fase o es la mas
perjudicial de todas. [36] En la Figura 13 se observa un corte transversal
de una muestra de aleacion base niquel donde se distingue la fase TCP
en forma de agujas y otras zonas de reaccion secundaria (SRZ).

Aleacion

Resina zona de difusién base Ni

Figura 13. Micrografia de un corte transversal de una aleacion base niquel donde se puede
apreciar la fase TCP. [37]
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El endurecimiento por precipitacion es el método mas importante para
aumentar la resistencia mecanica de los metales no ferrosos por reaccién en el
estado solido. Este tiene lugar en una aleacion por precipitacion de una fase de
transicion finamente dispersa, a partir de una solucién sélida sobresaturada.
Cualquier metal puede endurecerse por precipitacion, mediante la adicion de
un elemento de aleacion correctamente elegido. El endurecimiento seria aun
mayor, en el caso de las aleaciones ternarias o de un nimero de componentes
mas elevado. [31]

5.2 Aleantes en las aleaciones base niquel

Diferentes mecanismos de corrosion y de fractura pueden provocar el
fallo de diferentes metales cuando éstos se encuentran bajo diversas
condiciones de trabajo. Ciertas adiciones de aleantes se utilizan en las
aleaciones base niquel para proporcionar resistencia y evitar algun tipo de
dafio o degradacion en servicio. [33] La superioridad de las aleaciones de
niquel frente a la corrosion se debe, en gran medida, a la capacidad de aceptar
una capacidad importante de elementos aleantes en solucién solida. Cada
elemento en la aleacion cumple las funciones que se enumeran a continuacion:
[9,34]

Niquel (Ni): Proporciona la matriz por compatibilidad metalurgica de varios
elementos aleantes. Suministra estabilidad térmica y fabricabilidad. Mejora la
resistencia a la corrosion en medios reductores y en medios alcalinos.

Cromo (Cr): Proporciona resistencia a la corrosién en medios oxidantes. Mejora
la resistencia a la corrosion localizada.

Molibdeno (Mo): Proporciona resistencia a la corrosion en medios reductores.
Mejora la resistencia a la corrosion localizada y a la corrosién bajo tension en
cloruros.

Tungsteno (W): Se comporta como el Mo, pero es menos efectivo. Es
perjudicial para la estabildad térmica en Aleaciones Ni-Cr-Mo a altas
temperaturas. Proporciona ennoblecimiento del niquel en condiciones activas y
endurecimiento por solucion solida debido a su mayor tamarfio atomico.

Nitrogeno (N): Estabilizador austenitico. Siendo un econdémico sustituto del
niquel. Mejora la resistencia a la corrosion localizada, la estabilidad térmica y
las propiedades mecanicas.

Cobre (Cu): Mejora la resistencia en agua de mar y acido sulfurico, pero
perjudica la estabilidad térmica en aleaciones Ni-Cr-Mo a altas temperaturas.
Mejora la resistencia al H,SO4 y HF.

Titanio (Ti), Circonio (Zr), Niobio (Nb), Tantalio (Ta): Estabilizadores de
carbono. Mejoran la resistencia a la corrosion intergranular y al ataque
preferencial en la zona afectada por el calor en procesos de soldadura.
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Silicio (Si): Alto contenido de silicio (>4%) mejora la resistencia a la oxidacion
en acidos minerales, acido sulfurico y acido nitrico.

Hierro (Fe): Proporciona la matriz por compatibilidad metalturgica de varios
elementos aleantes. Se adiciona para reducir costos.

En la Figura 14 se resumen los efectos de varios aleantes principales y
no principales dentro de las aleaciones de niquel.

Mo, Cr, Co, Fe,
Re, Ru
Se distribuyen en y

W
Al, Ti, Nb, Ta, V R Se distribuye
Se distribuyen en ; s tanto eny como
Y Y
Mo, W, Nb

Carburos secundarios

40 pm

Ti, Zr, Nb
carburos
primarios MC
T oxido
B, Zr > metal
Fortalecen los Adherencia del |- A
bordes de grano oxido al sustrato
Al, Cr
Formadores
de oxido

Figura 14. Efecto de los aleantes en superaleaciones base Ni. [35]
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5.3 Aleaciones Ni-Cr-Mo

Debido al creciente desarrollo de la industria quimica y petroguimica a
mediados del siglo XX, empezé a visualizarse un aumento de la demanda de
materiales que puedan satisfacer requerimientos a mayores presiones,
temperaturas y ambientes corrosivos. El estudio de las aleaciones del sistema
Ni-Cr-Mo comenzo en la década del 30. Esta familia de aleaciones denominada
“C” fue una innovacién que surgi¢ de optimizar el sistema Ni-Cr, que ofrece un
notable desempefio en medios oxidantes, con el sistema Ni-Mo que presenta
una resistencia superior en medios reductores. El resultado fue la creacion de
la familia de aleaciones Ni-Cr-Mo, con una excelente resistencia a la corrosion
en una amplia variedad de medios severamente corrosivos. La aleacion
también exhibe excelente resistencia al picado, a la corrosiéon en rendijas y
corrosion bajo tension en soluciones a pH bajos con altas concentraciones de
cloruro. [9,34,38].

Del sistema Ni-Cr-Mo, la aleacion C conocida comercialmente como
Hastelloy C fue la aleacion predominante entre 1940 y 1960. Muchos
desarrollos en cuanto a fundicion de la aleacion y practicas de procesamiento
se han realizado a la aleacion C desde su creacién. Sin embargo presentaba
algunas desventajas. La precipitacion de carburos en bordes de grano durante
los procesos de soldadura producia la sensibilizacion de la aleacion a la
corrosion intergranular [34,38]. En esas condiciones, la aleacion presentaba
fallas en medios oxidantes, acidos o en presencia de haluros. En 1960 sale al
mercado una nueva aleacion del sistema Ni-Cr-Mo la 625, conocida
comercialmente como Inconel 625. La aleaciéon 625 presenté cambios en la
composicién quimica con relacion a aleaciéon C, estos cambios incluyeron un
incremento en el contenido de cromo, lo que permitid superar las limitaciones
de ésta en medios severamente oxidantes, ademas se introdujo niobio como
estabilizante frente el ataque intergranular. Sin embargo el contenido de
molibdeno se redujo respecto al de la aleacion Hastelloy C, por lo que este
material no resulto tan versatil en condiciones reductoras. [9,34] Posteriormente
la empresa BASF desarrolldé la aleacion C-276 para solucionar los
inconvenientes producidos por los altos contenidos de carbono y silicio que se
presentaban en la aleacion C. Sus aplicaciones en la industria de procesos son
muy extensas. A pesar de su excelente resistencia a la corrosion, la aleacion
C-276 no estuvo completamente libre de ataque en la zona afectada por el
calor durante la soldadura debido a la precipitaciéon de carburos y de segundas
fases ricas en Mo y W. [9,34] Debido a los problemas de estabilidad térmica de
la aleacién C-276 se cred la aleacion C-4 que se comercializd a principios de
1970. Si bien la aleacién C-4 supera este inconveniente, su carencia de
tungsteno la hace mas susceptible a la corrosion localizada. Tanto la aleacion
C-276 como la C-4 poseen versatilidad en cuanto a la resistencia a la corrosion
pero exhiben una limitada resistencia a ambientes acidos oxidantes [38].

Los avances en la ciencia de la corrosién para lograr una mejor
comprension de las funciones especificas de cromo, molibdeno, y tungsteno en
cuanto a la resistencia a la corrosién de las aleaciones de niquel han dado
lugar a una nueva aleacion conocida comercialmente como C-22 (también
como aleacion 22). [38] Esta aleacion supera a las anteriores en propiedades
frente a la corrosion y estabilidad térmica. Posteriormente a la aparicion de la
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aleacion 22 en 1980, se han desarrollado otras aleaciones del sistema Ni-Cr-
Mo entre las cuales estan la C-2000, 59, 686 y MAT 21. Recientemente se han
incorporado dos nuevas aleaciones dentro de la familia Ni-Cr-Mo, la aleacion
C-22HS una version mejorada de la C-22 y la HYBRID-BC1, la cual presenta
una gran resistencia en medios acidos. [39,40] Las composiciones de todas las
aleaciones Ni-Cr-Mo mencionadas se hallan en la Tabla 4.

ALEACION [ NUMERO | C [MO| W |[FE| TI| V | MN | C Sl | OTROS
UNS
€ - 15| 16| 4 | 5| - |03 | 1,00 | 008 | 10° :
625 NOB625 | 21 | 9 | - | 5 |04 | - | 005" | 0,01° | 0,08" | 3.7 Nb+Ta
C-276 N10276 | 16 | 16 | 4 | 5 | - | 035" | 1.0° | 001" | 008" | 25Co
c4 N06455 | 16 | 16 | - | 3 |07 | - | 1.0° | 001" | 008 | 2Co
C22 N0B022 | 22 | 13 | 3 | 3 | - | 035" | 0,05 | 0,01 | 0,08° | 25Co
C-2000 | NO6200 | 23 | 16 | - | - | - | 0,35° | 0,05* | 001" | 008" | 16Cu
59 NO6059 | 23 | 16 | - | 1 | - | 035" | 0,05 | 0,01 | 0,08° :
686 NO6686 | 21 | 16 | 4 | 5 | - | 035" | 0.05° | 0,01 | 0,08° =
MAT21 | N06210 | 19 | 19 | - | 1 | - -~ | 005 | 001" | 0,08 | 18Ta
C-22HS - 21 [ 17 | 1 | 2 | - - -~ [ 001 | 0.08° -
HYBRID- : B2 -1]2]- ~ [ 025° | 001" | 0.08° | O5Al
BC1

Tabla 4: Composiciéon quimica porcentual en peso de aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo [9,32].
El porcentaje de niquel en cada caso es el necesario para completar el 100%. * Porcentaje
Maximo permitido. [9,39,40,41].

Con la creacion de la aleacion 22 Se defini6 un parametro nuevo
conocido como factor atdmico porcentual (FAP), el cual compara la resistencia
a la corrosion de diferentes composiciones de aleaciones de la familia C. Este
factor refleja los efectos contrapuestos del cromo con respecto al molibdeno y
al tungsteno. Debido la adicion de molibdeno y tungsteno mejora la resistencia
a la corrosion uniforme e intergranular en medios acidos reductores, pero
ambos aleantes son inefectivos en medios acidos oxidantes. [38,42] De alli se
define el FAP en funcion de los porcentajes en peso de cada aleante (%Cr,
%Mo y %W), de acuerdo a la Ecuacion 2 [38,43]

0
EAP = 4.%Cr (2)
2 %Mo + %W

En medios oxidantes, cuanto mas alto es el contenido de cromo (mayor
FAP) menor es la velocidad de corrosion. Por otro lado, en medios reductores,
cuanto mayor son los contenidos de molibdeno y tungsteno (menor FAP)
menor es la velocidad de corrosion. En la Figura 15 se puede ver que en el
rango de 2,5 a 3,3 de FAP se encuentra el mejor balance para obtener bajas
velocidades de corrosion en medios oxidantes y en medios reductores.

29




Capitulo |

FAP 4%Cr / (2%Mo +%W)
0 1 2 3 4 5 6

T T T I I I
ASTMG-28  10%H.SO, |

1 E ¥ oy

m
3
N
ol
2 Pad
3 08F 2N -15%HCl 08
g 10%HNO, %
5 \
2 06} 06
e
3
S04} 10,4
D
0
3 0,2 0.2
3 A
U).l 1 1 |
0 1 5 6
C-276 C-4 625

Figura 15. Velocidad de corrosion de aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo en diferentes medios, en
funcién del Factor Atomico Porcentual (FAP). [9,38]

5.4 Transformaciones de fase en el sistema Ni-Cr-Mo

Los sistemas Ni-Cr-Mo son examinados al detalle por su gran
importancia en diversas aplicaciones industriales. [44] En ensayos de
laboratorio se ha encontrado un muy buen comportamiento en cuanto a la
resistencia a la corrosion en rendijas, picado y corrosion bajo tension de este
tipo de aleaciones comparado con otras. Cuando las aleaciones de la familia
Ni-Cr-Mo se someten a tratamientos térmicos, ocurren diferentes
transformaciones de fase, de acuerdo al rango de temperaturas
considerado. [9] Las aleaciones Ni-Cr-Mo en general contienen una gran
cantidad de elementos aleantes. Estos elementos son disueltos dentro del
material liquido a alta temperatura y permanecen en solucién sélida cuando el
producto final se enfria. A temperatura ambiente, estas aleaciones conservan
una microestructura de una sola fase FCC. Sin embargo, si las aleaciones de
este sistema son expuestas a temperaturas superiores a 300°C por largos
periodos de tiempo, pueden formarse segundas fases. [32]

En el rango de temperaturas de 300-650°C ocurre una transformacion
de ordenamiento de largo alcance (LRO: Long Range Ordering). Esta reaccion
es de tipo homogénea, sin una nucleacion preferencial en bordes de grano o de
maclas [9,44] Si las aleaciones Ni-Cr-Mo son sometidas en el rango de
600-1100°C se produce la precipitacion de carburos e intermetalicos. [35] Este
proceso es heterogéneo. Comienza en los bordes de grano y para mayores
tiempos de exposicion continia en los bordes de maclas y dentro de los
granos. [32] La cinética de precipitacion de carburos es més rapida que la de
intermetalicos. [9] La precipitacion de carburos depende del contenido de C y Si
de la aleacion. La precipitacién de carburos reduce la resistencia a la corrosion
intergranular, en rendijas y bajo tension. En cambio, la precipitacion de
intermetalicos sélo reduce la resistencia a la corrosion intergranular. [45] Para
minimizar la precipitacion de carburos se reduce la cantidad de C y Si en la
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colada, o se recurre a la adicion de Ti como estabilizante. [44] La temperatura
que produce la mayor pérdida de resistencia frente a la corrosion en medios
reductores es de 760°C. Esto se debe a la presencia de zonas empobrecidas
en Mo en regiones adyacentes a carburos o intermetalicos. Los carburos que
precipitan en el sistema Ni-Cr-Mo son del tipo MsC 6 M+>C. Estos difieren de los
carburos tipo My3Cs, ricos en Cr, que precipitan en los aceros inoxidables
austeniticos. Los carburos MgC y Mi2C son ricos en Mo y aparecen en
aleaciones Ni-Cr-Mo con contenidos de Mo mayores al 5% en peso. [9]

En las aleaciones Ni-Cr-Mo, se ha reportado la precipitacion de
diferentes intermetalicos denominados fases topoldgicamente compactas (TCP:
Topollogically & Tetrahedrally Closed Packed). Dentro de este grupo se hallan
las fases y, 0, P y Laves. [9,46]

Para predecir la tendencia a la precipitacion de fases TCP en aleaciones
austeniticas se desarrollé el algoritmo “PHACOMP” (phase computation) [47].
La precipitacion de fases TCP se puede evitar balanceando la composicion
quimica de la aleacion, de modo tal de obtener una baja concentracion de
vacancias electrénicas promedio (Ny). Este parametro se puede obtener a
través de la Ecuacion (3).

N=Yam) @)

Donde a; es la fraccion atomica del elemento i; n, es la concentracion de
vacancias electrénicas del elemento i y n es la cantidad de elementos en la
matriz.

En el sistema Ni-Cr-Mo se ha observado empiricamente que las
aleaciones con Ny > 2,4 presentan precipitacion de fase p cuando son
envejecidas en el rango de temperaturas 650-1090°C. Este concepto se utilizd
en el disefio de la aleacion C-4 [41]. Posteriormente se definié otro algoritmo
denominado “Nuevo PHACOMP” [47]. Este nuevo criterio reemplaza el
concepto de Ny por el de energia promedio de electrones d sobre el nivel de
Fermi (My). El parametro My se define en forma analoga a Ny (ecuacion 3). Los
valores criticos de My por encima de los cuales ocurre la precipitacion de fases
TCP son dependientes de la temperatura.

La fase p es de tipo AgB7, con una estructura cristalina hexagonal
compacta. Posee la caracteristica de tener fallas de apilamiento y maclas.
Aparece en los sistemas binarios Fe-Mo y Fe-W. En el sistema Ni-Cr-Mo, es un
compuesto ternario que no aparece en ninguno de los diagramas de equilibrio
binario de los elementos. La fase P fue originalmente identificada en el sistema
Ni-Cr-Mo, coexistiendo con la fase o, y con las fases p y & en el sistema
Fe-Ni-Mo. La fase P presenta una estructura ortorrombica y no poseen fallas.
La fase o posee una estructura cristalina tetragonal, con un rango de
composiciones muy amplio, de acuerdo a cada sistema de aleaciones en
particular. En el sistema Ni-Cr-Mo, la fase o posee una composicion similar a la
del resto de las fases TCP.[9,46] En la Figura 16 se puede observar el
diagrama de fase terciario (Ni-Cr-Mo), obtenido a partir del Software CALPHAD
(Calculation of Phase Diagrams) para las temperatura de 850°C.
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Fig 16. Diagrama de fase ternario (Ni-Cr-Mo), obtenido a partir del Software CALPHAD para la
temperatura de 850°C. [48]

Cieslak y colaboradores [46] estudiaron la solidificacion de aleaciones
comerciales Ni-Cr-Mo en los procesos de soldadura TIG. Establecieron un
ranking de soldabilidad de aleaciones: C-4 > C-22 > C-276. Todas ellas son
mas soldables que las aleaciones 625 y 718. A diferencia de la aleacion C-4,
las aleaciones C-22 y C-276 finalizan su solidificacion con la formacion de
intermetalicos tipo TCP. La precipitacion de estos intermetalicos esta asociada
con la susceptibilidad a la fisuracion en caliente de las soldaduras. En la
aleacion C-4, solo se observa la formacion de fase austenitica y TiC. En la
aleacion C-276 precipitan las fases P y p; mientras que en la aleacion C-22
precipitan las fases o, P y . La segregacion de estas fases se produce en las
regiones interdendriticas. En la Tabla 5 se presenta la composicion de las fases
halladas en la aleacién C-22.

FASE Ni Mo Cr w Fe Co
Nominal 56,96 13,43 21,22 3,29 3,17 0,84
Matriz (y) 58,5 12,7 21,6 2,9 34 0.9
33,1 38,7 19,3 6,3 2,1 0,6

P 32,6 37,4 21,7 53 2,2 0,9

o 34,5 34,9 234 4,2 2,2 0.9

Tabla 5. Composicién de las fases halladas en la aleacion C-22 sometida a un proceso de
soldadura TIG. [9,46]
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5.5 Aleacion 22

La aleacion 22 (Ni-22Cr-13Mo-3W) es uno de los materiales propuestos
para la fabricacion de contenedores de residuos de nivel alto. El tiempo de vida
de los contenedores es de 10.000 afios y puede estar sometido a temperaturas
superiores a 350°C. [49] Esto ocurrird durante los primeros 1000 afios del
emplazamiento, debido al decaimiento radiactivo de los residuos. [9] Estas
temperaturas, sostenidas a lo largo del tiempo, podrian ser suficientemente
altas como para producir transformaciones de fase en la aleacion [41]. Esta
aleacion fue seleccionada debido a su excelente resistencia a la corrosion
localizada (corrosién por picado, corrosion en rendijas y corrosion bajo
tensiones) en electrolitos acuosos que contienen cloruro. [50,51]

Desde su insercion en el mercado, ha estado sometida a una gran
variedad de ensayos de laboratorio, lo que permitié visualizar su superioridad
frente a la corrosion, sobrepasando a otras aleaciones de la familia C. [9,41]. Al
estudiar su comportamiento frente a la corrosion generalizada, la aleacion C-22
exhibid menor velocidad de corrosion que las aleaciones C-276, C-4 y 625, en
una variedad de medios oxidantes, reductores como también en mezclas de
ambos. [41]

Estudios previos han mostrado que las propiedades mecanicas y la
resistencia a la corrosion de la aleacién 22 no cambian cuando la aleacion se
envejecia a 427°C por periodos de hasta 40.000 h. [13] Cuando las aleaciones
Ni-Cr-Mo (como la aleacién 22) son envejecidas a temperaturas por encima de
600°C, la precipitacion de segundas fases perjudiciales afectara la resistencia a
la corrosion y las propiedades mecéanicas de las aleaciones envejecidas
[50,52].

Se encontrd que a temperaturas cercanas a los 600°C y superiores se
produce la formacion de precipitados intermetalicos tales como fases y y P que
comienzan a formarse en los bordes de grano, mientras que el envejecido de la
aleacion 22 a temperaturas entre 427°C y 600°C produce la formacion de un
ordenamiento de largo alcance [50,53].

Esta reaccion es de tipo homogénea, sin una nucleacion preferencial en
bordes de grano o de maclas. La red fcc original se transforma en una superred
ortorrombica del tipo A2B 6 Pt;Mo (también llamada oP6 y C11b), con una
composicion aproximada Niy(Cr,Mo) [44,41]. En la Figura 17 se muestra el
diagrama temperatura-tiempo-transformacién para la aleacion 22.
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Figura17. Diagrama temperatura-tiempo-transformacion (TTT) para la aleacion 22.

Entre otras aplicaciones industriales de la aleacion 22 se destacan su
utilizacion para la fabricacion de tubos, sellos, boquillas y ejes en la
manufactura de productos quimicos; la construccion de reactores, mezcladores
y tuberias en los procesos de manufactura de herbicidas y fertilizantes; su
aplicacién en procesos de desulfuracion de gases y en la industria del
papel. [38,42]

6 Fenomenos de corrosion

La corrosion es un fenémeno espontaneo que se presenta
practicamente en todos los materiales procesados por el hombre. Si bien
existen varias definiciones, es comun describir la corrosién como una oxidacion
acelerada y continua que desgasta, deteriora y que incluso puede afectar la
integridad fisica de los objetos o estructuras. [54] Las enciclopedias definen la
palabra corrosién como el efecto de reacciones indeseables sobre estructuras y
propiedades de metales y aleaciones. El estudio de la corrosion consiste en la
investigacion del deterioro por el medio en el que son usados. Sin recurrir a
medios muy agresivos, sino considerando solamente la atmosfera, se
encuentra que la mayoria de los metales en contacto con el medio ambiente
forman un sistema termodinamicamente inestable. [55] La termodinamica
indica que todos ellos, con excepcion de los metales nobles, deben
transformarse espontaneamente en oOxidos. El estudio cinético de las
reacciones es el aspecto mas significativo de la corrosion. La termodinamica no
brinda informacion sobre la cinética de las reacciones que ocurren en los
procesos corrosivos. [9,55]

En la Figura 18 se muestra las energias de oxidacion de varios
materiales y elementos a 273°K (0°C) y bajo una atmosfera de oxigeno. En
términos practicos el orden de estabilidad expuesto en la tabla se mantiene
para las condiciones presentes en la superficie del planeta. [56] De este modo
si nos fijamos en los metales, el Unico elemento estable es el oro mientras que
todos los demas tenderan a oxidarse. El cobre y la plata reaccionan con el aire,
pero lo hacen de una manera moderada y lenta, y por eso su obtencion en
altos niveles de pureza es una tarea relativamente sencilla. Es esta
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caracteristica la que explica que estos hayan sido los primeros metales en ser
descubiertos y trabajados. El hierro en cambio no estaba disponible en la
naturaleza (a excepcién de aquel caido del cielo en los meteoritos), y el hombre
tuvo que extraerlo de los minerales, estos si, abundantes y estables. Hornos
especiales que garantizaban altas temperaturas permitieron la reduccion de los
oxidos de hierro. Sin embargo, la naturaleza ha demostrado desde hace tres
mil afos que la energia invertida en los procesos de obtencion del hierro o el
acero, se pierde rapidamente con la consecuencia de que los objetos
fabricados retornan inexorablemente a sus minerales originales. La corrosion
es un fenomeno ligado histéricamente a materiales ferrosos, y es
protegiéndolos o reemplazandolos, que el hombre ha logrado reducir su
impacto econémico. [54]
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Compuestos
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Figura 18. Energias de oxidacion de diferentes metales y materiales compuestos a 273°K y
bajo atmosfera de oxigeno. Energias mas pequenas indican mayor tendencia del material al
reaccionar con el oxigeno. [56]

Desde el punto de vista técnico los problemas de corrosion se pueden
enfrentar utilizando materiales de gran resistencia. El oro y el cobre lo son pero
su costo y su baja tenacidad los hacen inadecuados para muchas aplicaciones
industriales. La combinacién del cobre con el estaio o con el zinc, aleaciones
llamadas bronce y latdn respectivamente, tienen mejor desempefio mecanico y
mantienen una buena resistencia frente a la oxidacién por lo que su
diversificacion ha sido mucho mas importante. Pero es el aluminio el material
mas usado luego del acero. Es liviano y de elevada resistencia a la corrosion.
El titanio por su parte es uno de los materiales mas completos: es dos veces
menos denso que el hierro y su resistencia mecanica y quimica son excelentes.
Por ultimo, el niquel y sus aleaciones, el cual se esta ganando un espacio muy
importante en la industria quimica, petroquimica, aeroespacial y nuclear por su
gran resistencia a la corrosion uniforme y localizada. [34,54]
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La industria de la corrosion, si por ello entendemos todos los recursos
destinados a estudiarla y a prevenirla, mueve anualmente miles de millones de
dolares. Este fendmeno tiene implicaciones industriales muy importantes. La
degradacion de los materiales provoca interrupciones en actividades fabriles,
pérdida de productos, contaminaciéon ambiental, reduccion en la eficiencia de
los procesos, mantenimiento y sobredisefios costosos. Se estima que los
gastos atribuidos a los dafios por corrosion representan entre el 3 y el 5 por
ciento del producto interno bruto de los paises industrializados. Solamente
hablando de acero, de cada diez toneladas fabricadas por afio se pierden dos y
media por corrosiéon. [57] Por esta razon cada dia se desarrollan nuevos
recubrimientos, se mejoran los disefios de las estructuras, se crean nuevos
materiales, se sintetizan nuevos inhibidores y se optimizan los sistemas de
monitoreo.

6.1 Clasificacion de los procesos de corrosion

Clasificacion segun el medio

Existen dos tipos principales de corrosion: la “electroquimica”, que
generalmente implica la participacion de un liquido corrosivo o electrolito y la
existencia de transporte y transferencia de carga eléctrica y la “quimica”
(oxidacién a alta temperatura) que normalmente ocurre en ausencia de
humedad, por lo que muchas veces es denominada corrosion seca y que no
implica el transporte de carga eléctrica. La clasificacion segin el medio es de
gran utilidad cuando se estudian los mecanismos de ataque. [55]

Clasificacion sequn la forma

La corrosion electroquimica se suele clasificar de acuerdo a la forma en
que se manifiesta, es decir a la apariencia del material corroido. La corrosion
uniforme es la mas comun y la que genera mayores pérdidas de material. Sin
embargo, al ser de tipo superficial es también la mas facil de controlar y por lo
tanto la que menos accidentes provoca. Por otro lado la corrosion por picado y
corrosién por rendijas son fenémenos localizados que se manifiestan por
anomalias que crecen rapidamente hacia el interior del material y que puede
generar dafos catastroficos. Existen otros tipos de corrosion segun la forma
los cuales se esquematizan en la Figura 19.

Corrosion Uniforme Corrosién por picado  Corrosion Intergranular ~ Corrosion en rendijas Corrosion

Bajo tension

Figura 19. Algunos tipos de corrosion mas comunes por influencia del medio, de la estructura y
composicion del metal. [41]
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6.2 Naturaleza electroquimica de la corrosion.

La hipotesis de que la corrosion de los metales es un proceso
electroquimico fue expresada por primera vez en 1819 en una publicacion de
un autor francés anénimo (que se cree es Thernard), y por De la Rive en 1830.
[58] Faraday, entre 1834 y 1840, demostr6 la conexion entre reacciones
quimicas y la generacion de corrientes eléctricas, y proveyd las bases
cuantitativas para las observaciones de los investigadores que lo procedieron.
Finalmente la demostracion de que existe una relacién cuantitativa entre las
corrientes eléctricas circulantes y el ataque en metales por corrosion es debida
a Evans y Hoar (1932), ya que estos autores demostraron que durante la
corrosion de los metales se cumplian las leyes de Faraday [55]

La corrosion es un fendmeno electroquimico que cumple con las
caracteristicas fundamentales de una pila o bateria. Para que se forme una
celda electroquimica o celda de corrosion, se requiere la presencia de un
material que cede electrones en contacto con otro que los acepte, y de un
medio conductor de iones. El material que pierde electrones se conoce como el
anodo y es el que experimenta la reaccion de oxidacién, mientras que el
material que acepta los electrones se reduce se le llama catodo y el medio
conductor eléctrico se llama electrolito. La oxidacion, a pesar de la etimologia
de la palabra, no necesariamente involucra el oxigeno. [54]

El mecanismo de corrosion puede ilustrarse a través de un material
metalico inmerso en una solucién de HCI (acido clorhidrico). En el caso del
Zinc, (metal llamado activo) los atomos metalicos Zn ceden electrones
convirtiéndose en cationes (Zn®*) mientras que los iones H' aceptan estos
electrones formando moléculas de H; (Figura 20). Las reacciones involucradas
son la disolucién del Zinc para formar ZnCl, y la produccion del gas Hy las
cuales se muestran en las ecuaciones (4,5,6). [54]

Figura 20. Esquema de la corrosion de un metal, Zn, que se oxida a Zn*" mientras que sus
electrones reaccionan con el H' del medio produciendo H,. [54]
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Reaccién anodica: Zn — Zn*" + % (4)

Reaccion catodica: 2H" +2e —H, (5)
Reaccion neta: Zn+2HCl— ZnCl, +H, (6)

En las secciones siguientes se desarrollara una revision bibliografica de
aspectos relativos a la corrosion general y localizada de metales pasivos, en
particular a la aleacion 22 como barrera de ingenieria en repositorios
geoladgicos. [9]

6.3 Corrosion Uniforme

Es la forma mas benigna en la que se puede presentar la corrosion. El
ataque se extiende en forma homogénea sobre toda la superficie metalica y la
penetracion media es igual en todos los puntos. Un ataque de este tipo permite
calcular facilmente la vida Util de los materiales corroidos. [55]

Existen varios métodos para calcular la velocidad de corrosion, dentro
de éstos se encuentran métodos gravimétricos que suministran una velocidad
de corrosion integrada en el tiempo y electroquimicos o répidos que dan una
velocidad instantanea.

Una forma de calcular el espesor de penetracion (medido en nm) como
la velocidad de corrosion (nm/afio) multiplicado por el tiempo (en afios) que el
material esta expuesto al medio corrosivo es mediante la ecuacion 7.

X =Vcorg 't (7)

La gran ventaja de los métodos electroquimicos es su sensibilidad,
debida a la gran cantidad de electricidad que se necesita para disolver un
equivalente quimico. [41,59]

6.3.1 Pasividad de metales y aleaciones

Los primeros investigadores, como Keir, Faraday y Schonbein se
interesaron en el hecho de que el hierro, después de tratarlo con HNO;
concentrado no sufria ningun dafio, sin embargo al ponerlo en contacto con una
solucion mas diluida de HNO; este se atacaba. Schénbein propuso que el
hierro alterado se llamara “pasivo” y este adjetivo llegd adaptarse
generalmente. [60] Faraday propuso que la formacién de una pelicula fina de
oxido sobre el metal era la causante de este fendmeno. Esta explicacion,
proporcionada en 1836, atn continta vigente. [55] Se hall6 que la pasividad (la
condicién pasiva) se podia producir por un tratamiento anddico. La alteracion
del estado activo al pasivo se conoce como pasivacion. [60] En la Figura 21 se
presenta una curva de polarizaciéon anddica genérica de un metal que presenta
una transicion activo / pasiva.
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Figura 21. Curva de polarizacion de un metal en un medio en el que presenta una transicion
activo / pasiva.

La zona activa de la Figura 21 corresponde a la disolucién activa del
metal en el medio. En el estado activo existe un contacto directo del metal con
el electrolito, aunque pudieran formarse productos de corrosion no adherentes.
Usualmente se halla una relacion de tipo Tafel, de acuerdo a la
Ecuacién 8. [9,61,62]

E=a+b-logli) (8)

Donde i es la densidad de corriente, E es el potencial, a y b son
constantes. En esta misma zona se observa un pico denominado de transicion
activo / pasiva. A partir de un potencial, conocido como potencial de Flade o de
pasivacion (Epp) la velocidad de corrosion disminuye varios oOrdenes de
magnitud y el metal se pasiva. Franck y Vetter destacan que el potencial de
Flade varia con el pH de las soluciones. [55] La zona pasiva de la Figura 21
corresponde al rango de potenciales de pasividad, en el cual se observa que la
densidad de corriente es aproximadamente constante. La zona transpasividad
de la Figura 21 presenta un aumento de la densidad de corriente a cierto
potencial que se denomina potencial de transpasividad (Er;). De acuerdo a las
caracteristicas del sistema metal/electrolito estudiado, la pasividad se podra
mantener en un rango de potenciales mas o menos amplio.
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6.3.2 Aspectos termodinamicos de la pasividad

Las consideraciones antes mencionadas fueron basadas sobre una
curva de polarizacién, la cual tiene un enfoque de la cinética de la disolucion
anodica, pasivacion y transpasividad. Obviamente, las reacciones quimicas
asociadas sélo tendran lugar si estan contempladas por la termodinamica. En
cuanto a la pelicula pasiva, dos casos se pueden distinguir dependiendo de si
la pelicula de oxido en la superficie esta o no en equilibrio con la solucion
acuosa dados un potencial y un pH.

En algunos casos, la existencia de la pelicula pasiva esta prevista por el
equilibrio termodinamico y debido a esto puede ser facilmente ilustrada por
diagramas que muestran los dominios de estabilidad de diferentes especies
como funcién del potencial y el pH. Estos diagramas se conocen COmMO
diagramas de Pourbaix, los cuales han sido calculados para varios
metales. [63]

Muchos metales muestran la capacidad de pasivarse, y debido a esto
son de mucha importancia para aleaciones de ingenieria. La capa pasiva en
soluciones acidas no es consecuencia del equilibrio termodinamico, sino debido
al hecho de que la velocidad de disolucion del 6xido en la solucién acida es
lenta.

En la Figura 22 se observa un diagrama de Pourbaix potencial-pH
mostrando las zonas de inmunidad, corrosion y pasivacion. La zona de
inmunidad es aquella zona en la cual la especie termodindmica estable es el
metal (Me) donde éste no sélo no se atacara, sino que si en el medio corrosivo
hay iones del mismo metal (Me™") éstos tenderan a depositarse. En la zona de
corrosion, las especies estables son compuestos solubles tales como M™ y
MeO,* (iones) y la termodinamica predice que el metal se corroera (si la
cinética del proceso es favorable). Finalmente esta la zona de pasividad, donde
la especie favorable es un solido poco soluble (generalmente un o6xido, oxido
hidratado o hidroxido) que puede proteger al metal si forma sobre €l una
pelicula adherente y no permeable que entorpece el proceso de corrosion.

POTENCIAL

CORROSION PASIVIDAD
CORROSION

ey

INMUNIDAD

0 7 pH 14

Figura 22. Diagrama de Pourbaix potencial-pH mostrando las diferentes regiones de
inmunidad, pasividad y corrosion. [55]
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6.3.3 Mecanismos de crecimiento de la pelicula pasiva

El crecimiento de la pelicula pasiva es el resultado de la reaccion directa
entre la superficie del metal y la solucién acuosa. Otros procesos de la
formacion de la pelicula son el proceso disoluciéon — precipitacion (disolucion de
los iones de un metal y la precipitacion de un oxido o hidréxido) y el proceso de
deposicion anddica (oxidacion anddica de los iones del metal en la solucion y
deposicion sobre la superficie). [63]

En general, los modelos de crecimiento de éxido se obtienen a partir de
una ecuacion diferencial que considera que la tasa de crecimiento es
proporcional al flujo de iones a través del 6xido, de acuerdo a la Ecuacion 9.

dx
=Q-J 9
at (9)

Donde x es el espesor del Oxido, t es el tiempo, Q es el volumen del
6xido por ion mévil, y J es el flujo iones.

Los modelos clasicos de crecimiento de Oxido son estrictamente
aplicables cuando la primera capa de la pelicula, que cubre la totalidad de la
superficie, ya se ha formado. [9,61] Cabrera y Mott presentaron un mecanismo
de crecimiento de oxidos delgados a bajas temperaturas que se basa en el
concepto de efecto tinel de la mecanica cuantica. Cuando un Oxido
tridimensional se forma sobre la superficie del metal, los electrones que pasan
por efecto tinel a través del mismo son capturados por el oxigeno adsorbido en
la superficie. Se produce entonces la separacion de cargas entre la superficie
del 6xido y el metal, que establece un campo eléctrico a través del oxido. Para
el crecimiento de la pelicula de oxido se requiere del ingreso y posterior
movimiento de iones a través del mismo. El campo eléctrico establecido a
través del éxido reduce la energia de activacion para el movimiento de iones
dentro del oxido, posibilitando que el mismo continie creciendo. [9]. El
crecimiento de la pelicula pasiva implica el movimiento de iones O hacia la
interfase metal/pelicula y de cationes metélicos M" hacia la interfase
pelicula/electrolito. EI modelo generalmente aceptado para el crecimiento de
peliculas pasivas por exposicion gaseosa es analogo a la oxidacion
electroquimica anodica a potencial constante. [63] ElI modelo original de
Cabrera-Mott y sus posteriores modificaciones se incluyen dentro de los
denominados modelos de campo alto [9]. Esto se muestra en la Figura 23.
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Figura 23. Modelo de crecimiento de peliculas pasivas bajo un campo eléctrico aplicado:
adsorcion de grupos oxhidrilo en la superficie de la pelicula y la formacion de cationes
metalicos en la interfase pelicula/metal, seguido por cationes saltando a traves de las
vacancias de la pelicula hacia la interfase pelicula/electrolito los cuales reaccionan con los
grupos oxhidrilo adsorbidos. [63]

La velocidad de crecimiento del 6xido se puede expresar de acuerdo a la
ecuacion 10 de Cabrera-Mott:

LS NQu-exp[!V __an-] (10)
dit KT

Donde x es el espesor del 6xido, t es el tiempo, N es el numero de
potenciales iones moviles, Q es el volumen del 6xido por ion movil, u es la
frecuencia atémica de vibracion, W es la barrera de energia para el
movimiento de iones dentro del éxido, q es la carga i6nica, a es la mitad de la

distancia de salto de un ion, E es el campo eléctrico V/x, k es la constante de
Boltzmann, y T es la temperatura absoluta. [63]

Bhardwaj y Maurice describen la formacion de la pelicula pasiva en una
serie de etapas teniendo en cuenta los modelos clasicos: [9,61,63]

e Adsorcién disociativa de H,0 o adsorcion de OH sobre la superficie del
metal.

¢ El crecimiento del 6xido puede seguir diferentes rutas luego de esta
primera etapa el crecimiento del 6xido, dependiendo de la naturaleza
del material, la estabilidad relativa de los dxidos e hidroxidos, el pH del
electrolito, el potencial de pasivacion y la temperatura.

Ruta 1

e Recombinacién de los grupos OH adyacentes (deshidratacion) o
desprotonacion por formacion de islas o de una monocapa de OH'.
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e Cobertura total de la superficie con grupos OH" y crecimiento lateral de
islas de oxido hasta formar una monocapa completa de oxido cubierta
por grupos OH".

e Crecimiento del 6xido en forma perpendicular a la superficie. La
superficie continua hidroxilada (OH").

Ruta 2

e Crecimiento perpendicular a la superficie de una capa de hidroxido u
oxihidroxido que cubre todo el metal.

» Deshidratacién o desprotonaciéon por formacion de islas de oxido en la
capa interna de la pelicula pasiva.

¢ Crecimiento lateral de las islas de éxido y formacion de una capa interna
completa de 6xido bajo la capa externa de hidréxido u oxihidréxido. El
avance de esta reaccion puede conducir a la deshidratacion completa de
la superficie con sélo una monocapa de hidroxido u oxihidroxido
remanente.

Un modelo que merece especial atencion aqui es el modelo de defectos
puntuales PDM, dado que es el utilizado por el Departamento de Energia de los
Estados Unidos (DOE) en el estudio tedrico de la oxidacion anoddica de la
aleacion 22.[64,65] Este modelo describe los procesos involucrados en el
crecimiento y disolucion de Oxidos pasivos en una estructura bicapa
consistente en un 6xido con defectos (capa barrera) adyacente al metal y una
capa externa que se forma por reaccion de los cationes metalicos con las
especies en solucién. En el PDM, cuando la pelicula pasiva crece a un
potencial constante, la caida de potencial en la interfaz metal/capa barrera
disminuye. Esto reduce la fuerza impulsora de los procesos que conducen al
engrosamiento de la pelicula: la inyeccion de cationes desde el metal hacia la
pelicula pasiva y la generacion de vacancias anionicas. Durante el crecimiento
de la pelicula, las vacancias cationicas (V) se producen en la interfase
pelicula/electrolito y se consumen en la interfase metal/pelicula, mientras que

las vacancias anionicas (V o) se producen en la interfase metal/pelicula y se
consumen en la interfase pelicula/electrolito. En la Figura 24 se indican las
diferentes reacciones interfaciales y la direccion del flujo de vacancias
anionicas y catidnicas.
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Figura 24 : Esquema de los procesos fisicoquimicos que ocurren en la pelicula pasiva de
acuerdo al modelo de defectos puntuales (PDM). [66]

Inicialmente este modelo (PDM) no consideraba la disoluciéon quimica de
la pelicula pasiva, ni predecia estados estacionarios para el espesor de la
pelicula ni para la corriente de pasividad, por lo que el mismo fue
modificado. [9]

La velocidad de crecimiento del 6xido de acuerdo al PDM modificado se
expresa en la ecuacion 11.[9,65] Esta expresion se obtiene a partir de un
balance entre la generacion y la disolucion de la pelicula pasiva, es decir las
dos reacciones no conservativas de la red.

dx s
—=a-e - 11
ot c (1)

Donde a es una constante que depende del potencial aplicado, b es una
constante proporcional a la magnitud del campo eléctrico y ¢ es una constante
igual a la velocidad de disolucién en la interfase metal/pelicula.

44



Introduccion

El PDM, ha sido utilizado para describir la pasividad de la aleacion 22.
En este caso particular, se considera que la capa barrera de la pelicula pasiva
esta compuesta por Cr,03 y que la conduccion idnica a traves de la pelicula se
produce por medio de intersticiales cationicos, o por vacancias de oxigeno, o
por medio de ambos portadores simultaneamente. [9]

Otro de los modelos que ayuda a explicar y predecir el crecimiento de la
pelicula es el Modelo de Conduccién Mixta (MCM: Mixed-Conduction Model).
Este modelo se basa en el acoplamiento de la distribucion espacial de los
defectos puntuales idnicos de la pelicula pasiva y su conductividad electronica;
describe las relaciones que existen entre el transporte de masa y de carga, y la
concentracion de defectos idnicos puntuales en la pelicula. Los defectos actuan
como especies aceptoras o donoras, contribuyendo a la conductividad
electronica. Las propiedades eléctricas y electroquimicas de la pelicula pasiva
estan determinadas por las tasas de generacion y transporte de defectos
puntuales iénicos. El modelo es valido para estado estacionario. [41]

6.3.4 Pasividad de aleaciones base niquel resistentes a la corrosion

En el niquel, la pasividad es posible en soluciones con una amplia gama
de valores de pH. La idea generalmente aceptada es que la capa pasiva en el
niquel se compone de los cationes Ni (ll) con una capa interna de NiO y una
capa externa de Ni(OH),. Sin embargo, hay quienes proponen que la pelicula
pasiva del niquel esta compuesta enteramente por un 6xido apenas no
estequiométrico de NiO con Ni*® y vacancias catiénicas como defectos. El
espesor de la capa pasiva en el niquel esta en el rango 0,9-1,2 nm [63].
Estudios realizados mediante STM (Scanning Tunnel Microcopy) indicaron una
estructura altamente cristalina de la pelicula pasiva formada sobre niquel en
H,SO4 0,05M. Se determind la presencia de escalones, kinks y defectos
puntuales tales como vacancias. [41,67]. Estudios realizados sobre el niquel
indicaron que la corriente de pasividad esta determinada por el caracter de los
defectos presentes en el Oxido en conjunto con la agresividad de la
solucion. [67]

La composicion y microestructura de las aleaciones base niquel tienen
importantes efectos sobre el espesor, las propiedades electronicas y la cinética
de formacion de la capa pasiva. La composicion de la pelicula pasiva difiere
considerablemente de la composicion de la aleacion. La concentracion de Cr
juega un papel muy importante en la pasivacion de las aleaciones base niquel
que contienen Cr. La razon de esto es el marcado enriquecimiento de Cr’* en
la pelicula pasiva. En las aleaciones base niquel resistentes a la corrosion
(stainless alloys) la pelicula pasiva puede describirse como un modelo bicapa
anteriormente visto para el niquel. La capa interna, rica en Cr;03, seria la
responsable de la pasividad y tendria cierto grado de cristalinidad. El espesor
de una monocapa de Cr,O3 es de 0,211 nm. [68] La concentracion de Crrenel
interior de la pelicula del oxido es mucho mayor que el contenido nominal de
cromo en la aleacion. [63] Se han reportado porcentajes en peso de cromo de
entre 40 y 96% en pelicula pasivas. [9] El cromo provee una proteccion al
niquel contra la disolucion activa y pasiva. En funcién de la cantidad de cromo
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de la aleacion, esta proteccion puede ser parcial o total. [69] Jabs y col. [70]
postularon un modelo de pelicula pasiva para aleaciones Ni-Cr, con una capa
interna de Oxido formada por iones Cr** gmayoritario), Ni?* y O%, y una capa
externa de hidroxido, formada por Ni¥*, Cr**, Cr®*, OH" y H,0. El envejecido de
la pelicula pasiva produce un enriguecimiento de Cr* en la capa barrera e
incrementa la resistencia a la corrosion localizada (picado) en soluciones de
cloruro. [71]

Junto con el cromo, el molibdeno es uno de los aleantes mas
importantes dentro de las aleaciones base niquel. De hecho las aleaciones que
contienen molibdeno ofrecen mucho mas resistencia a la corrosion localizada
(picado, corrosion en rendijas) que aquellas sin molibdeno. A pesar de la
enorme cantidad de investigaciones realizadas utilizando métodos de analisis
de superficie combinados con medidas electroquimicas, el mecanismo exacto
del efecto de molibdeno en las aleaciones resistentes a la corrosion no se
entiende completamente, y todavia es un tema de debate. [63] Sin embargo,
diferentes datos indican que la resistencia a la corrosién provocada por el
molibdeno a la aleacion es debido a fendémenos diferentes. EI molibdeno
reduce la velocidad de disolucion en el estado activo. Olefjord, De vito y
Marcus, [72,73] afirman que el molibdeno esta presente en la pelicula pasiva
en dos estados quimicos diferentes Mo** y Mo®*. Mo® esta localizado
esencialmente en la parte exterior de la pelicula pasiva mientras que Mo** se
encuentra en la parte interior de la pelicula pasiva. La presencia de estos dos
estados quimicos del molibdeno puede aumentar la estabilidad de la pelicula
pasiva en ambientes que son propensos a provocar picado en la aleacion,
aunque no hay pruebas claras de tal efecto. Se ha reportado que el molibdeno
se halla enriquecido en la fase metalica debajo de la pelicula pasiva, por eso se
le atribuye un efecto estabilizante. [9,63] El molibdeno también contrarresta el
efecto negativo del sulfuro, que debilita la pelicula pasiva. [74,61]

Si bien el tungsteno es otro elemento aleante utilizado en algunas
aleaciones base niquel, éste presenta algunas similitudes quimicas con
respecto al molibdeno. Por lo tanto se ha investigado su posible papel como
elemento de aleacion generador de una mayor resistencia a la corrosion en los
aceros inoxidables. Sin embargo existen pocos datos acerca del efecto del
tungsteno sobre la pasividad tanto de aceros inoxidables como de aleaciones
base niquel. [63] Se han utilizado técnicas de analisis de superficie para
estudiar la influencia de los diferentes aleantes sobre la pasividad de las
aleaciones resistentes a la corrosion. [9]

Los efectos de los elementos aleantes de acuerdo a sus propiedades
pueden ser clasificados como promotores de la pasividad o moderadores de la
disolucion anodica segun Marcus [75]. La formacion de la pelicula pasiva
implica la nucleacion y crecimiento del oxido, que es favorecido por una fuerte
adsorcion de oxigeno asociada a una fuerte entalpia de adsorcion AHaps(O) y
una baja fuerza de unién metal-metal (Eu-m), debido a que la nucleacion de un
6xido sobre la superficie de un metal requiere la ruptura de enlaces metal-
metal. En cambio, los moderadores de la disolucion anddica deben poseer una
elevada Ey.y para impedir la disolucion en condiciones activas. Es conveniente
que también posean un elevado AHaps(O). El cromo es un tipico promotor de la
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pasividad, mientras que el molibdeno es un tipico moderador de la disolucion
anodica. [63]

La utilizacion de la termodinamica se ha extendido, aunque con ciertas
limitaciones, al campo de las aleaciones. La utilizacion de nuevos programas
de computacion ha ayudado al rapido y eficaz desarrollo de nuevos diagramas
de estabilidad potencial-pH correspondientes a sistemas Ni-Cr y Ni-Cr-Mo. Al
igual que en los diagramas tradicionales, se pueden apreciar los dominios de
inmunidad, corrosion activa, pasividad y transpasividad. La especie
predominante en la pasividad es el Cr,03, aunque también se hallan Ni(OH). y
MoQO; en el caso del sistema Ni-Cr-Mo. La extension del dominio de pasividad
varia de acuerdo a las condiciones ambientales. Se ha reportado que la fase
NiMoO4 también es termodinamicamente estable en ciertas condiciones. [9]

En la aleacion C-4 (Ni-18,4Cr-9,9Mo), la pelicula pasiva se forma a partir
del 6xido de cromo principalmente. El 6xido de cromo esta cubierto por oxidos
de niquel, con muy poco molibdeno. La pelicula pasiva esta formada por 5-11
monocapas (monocapa: 0,2 nm). Al aumentar el potencial de pasivacion o la
temperatura, también aumenta el espesor de la pelicula [41].

Bedrossian [76] estudi6 mediante XPS la composicion de la pelicula
pasiva formada anodicamente sobre la aleacion C-22 en soluciones
multiiénicas concentradas, derivadas de la solucion J-13. Informé que al
aumentar el potencial de polarizacion se hallan mayores estados de oxidacion
para el Ni, Cr y Mo en la pelicula. Los iones Ni** Cr** y Mo** predominan a
bajos potenciales de pasividad, mientras a mayores potenciales se detectd la
formacion de Mo®*.

Lloyd y col. [77,78] analizaron sus resultados en el marco del PDM.
Indicaron que, para la aleacion C-22, el incremento del espesor de la pelicula
pasiva con el potencial y la falta de dependencia de la corriente de pasividad
con la temperatura, son consistentes con una baja velocidad de disolucion
quimica del 6xido comparado con la tasa de creacion de vacancias de oxigeno,
que conducen al crecimiento de la pelicula pasiva.

Bojinov [79] analiz6 el comportamiento frente a la pasividad de las
aleaciones Ni-Cr, mas especificamente en las aleaciones no comerciales Ni-
20Cr y Ni-15Cr, en NayB4O7, pH 7. Los resultados obtenidos indicaron que la
conductividad de la pelicula pasiva formada en aleaciones Ni-Cr depende de la
distribucion espacial de los distintos estados de oxidacion del Ni y del Cr
presentes en la pelicula.

6.3.5 Corrosion uniforme de la aleacion 22

Varios laboratorios han realizado mediciones de la velocidad de
corrosion uniforme de la aleacién 22 a tiempos de inmersion que cubren el
rango de unas pocas horas a 5 afos, en los medios y temperaturas relevantes
para las condiciones del contenedor [13,80]. Ensayos de inmersion en
2,5% HCI (u otras concentraciones) se utilizan para evaluar la resistencia a la
corrosiéon uniforme en un medio acido reductor [43,81]. La pelicula pasiva que
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cubre la superficie de la aleacion 22 es la responsable de darle resistencia a la
corrosion en soluciones acuosas [82].

Dunn y col. [83] estudiaron los mecanismos de la disolucion a largo
plazo de la aleacion 22. Realizaron mediciones de velocidades de corrosion en
diversas condiciones de temperatura, pH y concentracion de cloruros antes de
la transpasividad encontrando velocidades de corrosion de 5 pm/afo. También
observaron mediante las técnicas SEM y EDS los productos de corrosion.
Rebak y Crook [9,43] estudiaron la corrosion general de la aleacion 22, en un
amplio rango de medios y condiciones ambientales. Enfatizaron que el balance
de su composicion le permite obtener velocidades de corrosion muy bajas tanto
en medios acidos como basicos, y oxidantes como reductores. Hayes y
col. [84] Indicaron que el cromo es el elemento mas importante en el
comportamiento frente a la corrosién general, teniendo un papel muy
importante en el mantenimiento de la pasividad. Estos investigadores ademas
reportaron velocidades de corrosion inferiores a 3 pm/afo en soluciones de
NaCl 1M a 90°C.

Mc Million y col. [85] determinaron por medio de la técnica de
espectroscopia de impedancia electroguimica datos que sirvieron de
parametros para la elaboracién de un modelo basado en el contexto del PDM
para el estudio de la corrosion general de la aleacion 22. Los datos fueron
tomados a soluciones desaireadas 4M, (M= mol/l) en cloruro de sodio, pH 6 y
temperaturas de 30°C y 60°C. Priyantha y col. [86] mediante el uso de
relaciones de Kramers-Kronig (K-K) realizaron una validacion de los datos de
impedancia de la aleacion 22 en medios de cloruro a concentraciones desde
0,1 a6,2 m, m=mol Kg" (H20) y una temperatura de 90°C, los cuales arrojaron
resultados de velocidades de corrosion muy bajos, del orden de 0,23 pm/afio.

Macdonald y Engelhardt [87] desarrollaron un modelo deterministico
para el calculo de la velocidad de corrosion de la aleacion 22. EI modelo es
“deterministico” porque las corrientes parciales son descritas en términos de la
teoria aceptada de transferencia de cargas (Butler-Volmer), la ley de
conservacion de masas, la conservacion de las cargas y la ley de Faraday.
Raja y col. [9,88] reportaron un mejoramiento en la calidad de la pasividad de la
aleacion 22, luego de tratamientos superficiales mecanicos (shot peening)
seguidos de tratamientos térmicos cortos a bajas temperaturas.

Pawel y col. [89] estudiaron mediante el método gravimétrico la
aleacion 22 en ambientes de cloruro de litio a pH 2, a una concentracion de 2M,
a temperatura de 95°C, obteniendo velocidades de corrosion de 3 pm/ano.

King y col. [90] mediante la técnica de polarizacion lineal estudiaron el
efecto de soluciones concentradas de cloruros y nitratos a 100°C obteniendo
velocidades de corrosion menores a 0,050 pm/afio.

Ashida y col. [91] mediante la técnica del electrodo caliente de
temperatura oscilante (TOHET) que consiste en la aplicacion de una onda
triangular de temperatura, al mismo tiempo que se realizan ensayos
electroquimicos tradicionales, mostraron que éste es un método valido para el
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estudio de los efectos de la temperatura sobre las velocidades de corrosion de
aleaciones pasivas. Se analizaron por la técnica TOHET probetas de aleacion
22 en soluciones simuladas de aguas subterraneas, a temperaturas oscilantes
no mayores a 10°C, donde se encontraron diferencias en las corrientes de
pasividad.

Windisch y col. [9,92] analizaron el efecto de la implantacion ionica de
azufre (S) en concentraciones de hasta 2% atomico sobre la pasividad de la
aleacion 22 en solucion de NaCl 1M. Hallaron evidencias de un enriquecimiento
superficial de S durante la corrosion pasiva de la aleacion 22. Sin embargo, no
se encontrd una influencia sobre la corriente de corrosién en experiencias de
corto plazo. Se hall6 que la presencia de S produce un corrimiento reproducible
del potencial de corrosion hacia valores menores.

Gray y col. [9,93] realizaron varios estudios con respecto a la corrosion
generalizada. El primero de ellos fue mediante las técnicas AFM y EBSD
(Electron Backscatter Diffraction) las cuales las utilizaron para estudiar la
competencia entre los procesos de disolucidon y pasivacion en la aleacion 22 en
soluciones acidas de cloruros. Establecieron que la pelicula pasiva se disuelve
totalmente en HCI 3M, mientras que permanece intacta en HCI 1M, a 90°C. La
velocidad de disolucién disminuye con la densidad atomica de los planos
cristalinos {111} < {100} < {110}, en HCI 3M. En cambio, en HCI 1M, tanto los
procesos de disolucion anodica, como los de formacion de oOxido se ven
favorecidos sobre los planos cristalinos menos densos. Por eso la anisotropia
en la velocidad de corrosion, {111} < {110} < {100}, surge del balance de estos
dos procesos. Gray [94] tambieén utiliz6 la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica para caracterizar las propiedades de la pelicula
pasiva de la aleacion 22 durante la inmersién a pH muy bajos en soluciones de
cloruros y nitratos. Por tltimo [94,95] utilizaron una técnica de adicién de acido,
que permite evaluar rapidamente los efectos del pH, la concentracion de
aniones y la temperatura sobre la disolucion metalica.

Wong y col. [96,97] Estudiaron el comportamiento de la velocidad de
corrosion de la aleacion 22 en soluciones multiiénicas concentradas durante 5
afios por método gravimétrico, encontrando valores aproximados de
0,010 ym/afo.

llevbare [98] mediante la adicion de iones sulfatos en soluciones de
cloruros a temperaturas desde 45 a 105°C estudié el comportamiento de estos
iones frente a la corrosién de la aleacidbn 22, de lo cual encontr6 una
disminucion significativa de la velocidad de corrosion para las soluciones que
contenian sulfatos en relacion a las de cloruro puras a temperaturas de 75°C y
90°C. Carranza y col. [99,100] estudiaron el efecto de algunos acidos débiles
en cuanto a la velocidad de corrosion de la aleacion 22 encontrando valores
desde 0,1 a 24 pm/afio en un tiempo de 24h. Rodriguez y col. [101,102]
determinaron velocidades de corrosion de la aleacion 22 en soluciones de
cloruros con agregados de fluoruros a pH 6 y 9, y una temperatura de 90°C
encontrando valores de 0,040 pm/afio.
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6.4 Corrosion localizada

Hasta este momento s6lo se han considerado procesos de corrosion
uniforme o generalizada. En todos los casos vistos, el metal se atacaba a una
misma velocidad en toda su superficie. Sin embargo existen fenémenos de
corrosion localizada que son de especial cuidado en los metales. La corrosion
localizada es la forma mas peligrosa bajo la cual puede presentarse la
corrosion. Esta es el resultado directo de la ruptura de la pasividad del material
en pequefios sitios sobre su superficie. [55,103]. La corrosion localizada se
produce sobre metales pasivos como resultado de un proceso de acidificacion
localizada en la interfase metal/solucion. Este tipo de ataque sélo ocurre en
presencia de ciertos aniones agresivos. Cominmente son aniones de acidos
fuertes. [9]. La corrosion localizada aparece siempre como una heterogeneidad
en el sistema. Debido a esta heterogeneidad, una zona del metal se ataca mas
rapidamente que otras. Los tipos de heterogeneidad y la forma de ataque que
generan estan resumidos en la tabla 7. [55]

HETEROGENEIDAD | TIPO DE HETEROGENEIDAD TIPO DE ATAQUE
. g 1) picado
En el medio Heterogeneldad Quitica 2) Corrosion en rendijas
Heterogeneidad Fisica Cavitacion
; o 1) Ataque intergranular
: e 2) Disolucion selectiva
En el material 0 e
. — corrosion bajo tension
Heterogeneidad Dinamica 2) Corrosion fatiga

Tabla 6 . Tipo de heterogeneidad y forma de ataque que genera. [55]

6.4.1 Picado

Una forma muy frecuente de ataque localizado, es la corrosion por
picado. [104] El picado puede ser una forma destructiva de corrosion en
estructuras ingenieriles y una de las causantes de la degradacion de
equipos. [105] El deterioro del material se ubica en puntos aislados de
superficies metalicas pasivas, propagandose hacia el interior del metal en
forma de canales cilindricos, conicos o de otra forma geométrica [104]. La
velocidad de ataque en la picadura es de 10.000 a un millon de veces mayor
que en el resto de la superficie. [55]

La presencia de un anion agresivo es una condicion necesaria para
iniciar el picado. El anién que aparece mas frecuentemente como causante de
picado es el cloruro, y su presencia abundante en la naturaleza, y muy
particularmente en ambientes marinos, hace del cloruro un agente agresivo de
gran importancia. Otros aniones que causan picado son los bromuros, ioduros,
percloratos, sulfatos, nitratos, sulfocianuros, etc.; siendo el anion agresivo de
comportamiento diverso ante diferentes metales. [104] En la tabla 8 muestra un
listado de aniones que producen picado en diferentes metales.
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METAL ION AGRESIVO
Aluminio Cl, Br, I', ClO4, NO5, SCN’ (Tiocianato)
Cadmio Cl, Br, ClO,, SO,*
Hierro CI, Br, I, CIO4, SO4-*
Magnesio Cl', Br
Manganeso CI, Br, ClO4, NO3, SO4~, CH3COO
(Acetato).
Niquel CL,Br.I
Aceros Inoxidables ClI,, Br, SCN (Tiocianato).
Tantalio Cr. I
Estafio Cl', ClO4, SO4*, NOy
Titanio Cr,.Br. [
Cinc CI, Br, I,CIO4, NO3, SO4*, ClO3, BrOg,
HCOO (Formiato), CH;COO
Circonio Cl, Br, I, ClO4

Tabla 7: Aniones que pueden producir picado [55].

Para la iniciacién del picado es necesario que la concentracion del anion
agresivo sea superior a una cierta concentracion limite, que para el hierro en
presencia del ion cloruro es de 3x10™ mol/L de iones CI.

La forma mas comdn y mas relevante de picado desde el punto de vista
practico es la depasivacion electroquimica. Esta forma de picado aparece como
una acidificacién localizada de la interfase metal-solucién. Se desarrolla sobre
metales pasivos y se caracteriza por tener asociado un potencial critico,
conocido como potencial de picado. El picado sélo se observa por encima de
este potencial aunque una vez iniciado el ataque, el mismo puede continuar
aun a potenciales menores. [9,55,104]

Se ha observado que practicamente en todos los metales, el potencial
de picado disminuye cuando se aumenta la concentracion del ion agresivo.
Mediante la ecuacion 12 se relaciona el potencial de picado y la concentracion:

Ep=A-B.logCx (12)

Donde A y B son constantes, E, es el potencial de picado y Cx la

concentracién molar del ion agresivo. [55]

Otro potencial caracteristico asociado al fenémeno del picado, fue
descrito por Pourbaix y es conocido como potencial de repasivacion.
Pourbaix observé que las picaduras una vez que han comenzado a crecer (a
potenciales iguales o superiores al potencial de picado) si luego se baja el
potencial pueden seguir creciendo, aunque el potencial aplicado sea inferior al
de picado. Sélo dejaran de crecer cuando el potencial es disminuido hasta
llegar a un valor determinado de potencial que se denomin6 potencial de
repasivacion o potencial de proteccion. En ciertos sistemas se presenta otro
potencial caracteristico, por encima del cual se repasivan las picaduras,
denominado potencial de inhibicion. [9,55]
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En la Figura 25 se presenta una curva mediante la técnica de
polarizacion dinamica, con inversion de barrido (PPC), la cual se describira mas
adelante, de una aleacion resistente a la corrosion en una solucién agresiva.
Generalmente, los potenciales de picado (Ep) y de repasivacion del picado
(Eco), se obtienen de estas curvas. [9]

Wilde y Williams[9,106] asociaron la diferencia Ep—Eco con la
susceptibilidad a la corrosién en rendijas. Cuanto mayor es Ep— Eco, mas
susceptible es la aleacion a sufrir corrosion en rendijas.

TR T YT

el mmma

Densidad de Corriente
o

'ECURR

1 i 1 i 1 ! i i

Eco iEP

| | (R TV, |

Potencial

Figura 25. Curva de polarizacion genérica, con inversion de barrido, de una aleacion resistente
a la corrosion en una solucién agresiva. Se indican los potenciales de corrosion (Ecorr), de
picado (Ep), y de repasivacion del picado (Eco). [9]

Existen dos parametros importantes a tener en cuenta con relacion a la
resistencia a la corrosion por picado:

v PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) el cual es
frecuentemente usado como una medida de la resistencia de la
corrosion localizada de la aleacién en funcion de la composicion
de la misma. El PREN se determina a través de la ecuacion 13.

PREN =%Cr +3.3(%Mo +0.5%W)  (13)

v CPT (Critical Pitting Temperature) el cual indica la temperatura a
la cual se forman las primeras picaduras. El valor de CPT es
independiente de parametros ambientales. [107] EI CPT se
determina a través de la ecuacion 14.

CPT(°C)=2.5%Cr +7.6%Mo +31.9%N-41.0  (14)

Cuanto mayor sean los valores del PREN y CPT, mayor sera la
resistencia de la aleacion a la corrosion localizada. [107]
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La condicién de la superficie de un material puede tener una influencia
sobre el comportamiento frente a la corrosion por picado. En general
superficies rugosas son mas susceptibles a picaduras y exhiben un bajo
potencial de picado. Ademas, una superficie rugosa presenta una mayor
probabilidad a que sustancias agresivas puedan iniciar la disolucion activa del
material. [108]

6.4.1.1 Antecedentes Historicos sobre mecanismos de iniciacion de picado

Hoar, Mears y Rothwell, suponen que los iones agresivos penetran en la
pelicula pasivante contaminandola. Estos éxidos contaminados tendrian una
conductividad id6nica mucho mayor que el film original originandose un ataque
localizado. Segun estos autores, no habria un potencial neto de picado, sino
que el potencial aplicado sblo ayudaria a la entrada de los iones
contaminantes. Vetter (1965), propuso un mecanismo segun el cual dentro de
la picadura habria una capa delgada y compacta (10 a 100 A), de una sal
metélica del anion agresivo. La corriente en el “pif’ estaria dada por la
velocidad de disolucion de dicha capa salina, siendo el potencial de picado una
condicion termodinamica de estabilidad de dicha sal en presencia del oxido
pasivante. Uhlig (1968) y Kolotyrkin (1963), suponen que la aparicion del
picado es debida a una adsorcion competitiva de aniones agresivos y aniones
pasivantes. En el potencial de picado los iones agresivos desplazarian de la
superficie metélica a los iones pasivantes de oxigeno, destruyendo la
pasividad. El obstaculo de esta teoria es que en la mayoria de los metales, la
pelicula pasiva la constituye un éxido y no una capa adsorbida, hecho
comprobado experimentalmente, dificultando su comprension. Hoar (1967),
propone otra teoria diciendo que al aumentar el potencial los aniones agresivos
se irian adsorbiendo sobre la superficie del 6xido, desplazando las moléculas
de agua. La adsorcion traeria como consecuencia la disminucion de la tension
superficial, debido la repulsion mutua de los aniones, hasta llegar a un punto en
que el dxido se desintegraria por un proceso mecanico de peptizacion.
Kaesche (1969), propone que el potencial de picado seria el resultado de la
competencia cinética entre la difusion de los iones pasivantes y aquellos que
favorecen la disolucion del metal. Cuando la velocidad de difusion de la especie
pasivante no alcanza para mantener pasivado el metal se inicia el picado. [55]

6.4.1.2 Mecanismo de Acidificacion Localizada

La primera explicacion para la existencia del potencial de picado con un
proceso de acidificacion fue dada para el picado del cobre por Van Muylder y
col. [109] Mas tarde Galvele [110] desarrolld un modelo basado en el
mecanismo de acidificacion localizada (Figura 26) el cual considera una
picadura cilindrica unidireccional de paredes pasivas, en cuyo fondo se
produce la disolucion anoédica del metal. (Ecuacion 15 ).

Me — Me™ +ne (15)
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La reaccion descrita en la ecuacidon 15 se asume que ocurre en
presencia de una sal de sodio de un aniéon no complejante y que el pH del
electrolito puede tener cualquier valor. Se considera que la reaccion de
disolucion es seguida por un equilibrio de hidrolisis que se alcanza
rapidamente, tal como se muestra en la ecuacion.

Me" +nH,0 —Me(OH), +nH"  (16)

La hidrélisis del cation metalico disuelto (Ecuacion 16), produce la
acidificacion localizada del medio. [9,104]. El modelo presentado inicialmente
considera que el seno de la solucién actia como electrolito soporte, de modo
tal que el Unico mecanismo de transporte relevante es la difusion. [111]

Pelicula
pasivante

Me Me

L
3

Me™ +nH,0 7= Me (OH)n +nH"*

Figura 26. Modelo de picadura unidireccional usado por Galvele en sus calculos. La disolucion
tiene lugar en el fondo de la misma. Los iones metalicos, asi como sus productos de reaccion
con el agua se mueven por difusién en una solucién de NaCl que actia como electrolito
soporte. La profundidad x se mide desde la boca y la disolucion del metal en el fondo de la
misma esta dada por la densidad de corriente i. [55]

Aunque pueden ocurrir otras reacciones, ya sean complejantes o de
mayor grado de hidrélisis, la ecuacion 15 nos da el minimo grado de
acidificacion esperado dentro de la picadura. [104] Desarrollando las
ecuaciones de transporte de iones y asumiendo que los equilibrios quimicos se
alcanzan en forma rapida, se obtienen las concentraciones de las distintas
especies dentro de la picadura. [9] Con todos los calculos mencionados
anteriormente, es posible obtener un diagrama de concentracion iénica en que
se grafican concentraciones ionicas 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 valor critico del parametro x-i a partir del cual
se produce la despasivacion del metal en el fondo de la picadura. [111]

Hay un potencial por debajo del cual es imposible mantener la
acidificacion localizada en la interfaz metal-solucion siendo éste el de corrosion
del metal en la solucién dentro de la picadura (Ec*). Al determinar los
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potenciales de picado se debe adicionar una polarizacion positiva (n) a efectos
de mantener la acidificacion localizada. Debido a que los valores de densidad
de corriente dentro de la picadura son altos, aparece una contribucion por
caida 6hmica, ®, que es funcion de la concentracion del ion agresivo. Ademas
debe tenerse en cuenta la presencia de inhibidores en la solucién, que se
manifiesta con un incremento en el potencial (Ein) que permite alcanzar
mayores valores de x.i. De esta forma el potencial estara formado por los
aportes que se presentan en la ecuacion 17 :

Ep= Ec*+ n+ ®+ Einn  (17)

6.4.2 Corrosion en rendijas

Es otra forma de ataque localizado que se da por la presencia de
aberturas o espacios estrechos entre dos componentes metalicos o entre uno
metélico y uno no metélico, y que contienen un liquido corrosivo. [55] El medio
agresivo que se forma en la zona ocluida produce la ruptura de la pasividad y el
inicio de la disolucion activa. El modelo de acidificacion localizada se puede
aplicar a la corrosion en rendijas. La diferencia primordial entre la corrosion por
picado y la corrosién en rendijas es la longitud del camino de difusion (x). El
camino de difusion correspondiente a una rendija puede ser varios ordenes de
magnitud mayor al asociado a una picadura. De este modo, las condiciones
criticas (x-i) para que se inicie el ataque en una rendija se alcanzaran con una
densidad de corriente menor que para una picadura. La densidad de corriente
en la picadura o rendija es funciéon del potencial, por lo cual se explica la mayor
susceptibilidad de los metales a sufrir corrosion en rendijas que picado. [9] En
este proceso, se pueden distinguir dos etapas:

e Periodo de induccion o incubacién: requerido para que se alcancen las
condiciones criticas en la rendija. No se produce dafio significativo.

e Periodo de propagacion: Desarrollo sostenido del ataque localizado. Se
produce el dafio por corrosion. [112]

En la Figura 27 se observa esquematicamente una celda operante de
corrosion en rendijas. Se forma un anodo sobre el metal que se encuentra
dentro de la rendija en el cual se genera un ambiente quimico critico con un pH
bajo y una alta concentracion de cloruros. Fluye la corriente de corrosion del
anodo a lo largo de la rendija y llega al catodo externo. Los procesos
electroquimicos, quimicos y de transferencia de masa controlan la iniciacion,
propagacion y detencion de la corrosion en rendijas. La fuerza de conduccion
para la celda de corrosion es la diferencia de potencial entre el catodo externo
(mas positivo) y el anodo en la rendija (mas negativo). La propagacion de la
corrosion en rendijas puede ser representada como un par galvanico. El metal
inicialmente pasivo dentro de la rendija sufre una transicion a una participacion
activa. El metal fuera de la rendija permanece pasivo y es el distribuidor de la
corriente catddica necesaria para apoyar la demanda en el anodo. Los
comportamientos electroquimicos de polarizaciéon del anodo de corrosion y el
catodo pasivo son los principales determinantes de la velocidad de corrosion.
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En los casos donde la demanda en el anodo es mayor que la capacidad
de corriente del catodo, la propagacion de la corrosion en rendijas esta bajo
control catodico. [113]

Ditusion fuera de la rendija

Migracion dentro de la de productos solubles de

Ambiente quimico critico Electroquimica y efectos rendija corrosion

de transferencia de masa

FORMADOR

Anodo Productos salidos Catodo
de corrosion Abertura de la
rendija

Figura 27. Esquema de los procesos durante la corrosién en rendijas. [113]

Las observaciones practicas indican que las aleaciones mas faciimente
pasivables (aceros inoxidables, aleaciones de titanio, aluminio, etc.) parecen
ser también las méas susceptibles a la corrosion en rendijas. Sin embargo
también son atacadas aleaciones que no pertenecen a este grupo, tales como
el acero al carbono cuando el medio es altamente oxidante o pasivante. [55]

6.4.2.1 Mecanismos de corrosion en rendijas

Los avances significativos en investigacion sobre corrosion localizada en
las dltimas tres décadas han facilitado la comprension de los procesos de
iniciacion de la corrosion en rendijas. [112] Sharland realizé una revision de la
literatura sobre los modelos teéricos que han sido desarrollados en cuanto a la
corrosion localizada y estos hacen referencia primordialmente al picado y la
corrosion en rendijas. En particular la iniciacion y propagacion son discutidas.
La precision o exactitud de los modelos y la validacion de las varias
aproximaciones, logros y puntos débiles de la situacion actual de la elaboracion
de modelos de corrosion aun son discutidos. [114]

En la elaboracion de mecanismos hay que tener en cuenta muchos

factores que de una manera u otra intervienen en el proceso de corrosion en
rendijas. En la Figura 28 se muestran esquematicamente.
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Figura 28. Factores importantes en los mecanismos de corrosion en rendijas. [114]

Los mecanismos de corrosion en rendijas han sido simulados en estado
estacionario y transitorio. Los modelos a condiciones constantes de Turnbull,
Galvele, Sharland describen concentraciones en estado estacionario de varios
iones y compuestos, en una serie de ecuaciones simultaneas que se resuelven
mediante métodos adecuados. Sin embargo en el momento también se han
desarrollado varios modelos en condiciones transitorias. [114]

Actualmente existen tres mecanismos principales para la iniciacion y
propagacion de la corrosion en rendijas en diferentes aleaciones: (1) Modelo de
disolucion pasiva (2) caida ohmica (IR drop) (3) Estabilizacion del picado
metaestable. Existe otro mecanismo que se ha desarrollado aparte para la
corrosion en rendijas y es cuando hay presencia de especies S (azufre). Varios
investigadores postulan que la corrosion en rendijas puede ocurrir por la
combinacion de dos mecanismos; por ejemplo iniciacion por estabilizacion del
picado metaestable y crecimiento de la rendija por el mecanismo de caida
Ohmica. [112]

Modelo de disolucion pasiva

El modelo de iniciacion de corrosion en rendijas sobre metales pasivos
fue introducido inicialmente por France y Greene [115] y Crolet y
Defranoux. [116]
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El proceso de corrosion en rendijas que ocurre en condiciones naturales
puede caracterizarse de la siguiente manera, para resumir la opinion de varios
autores. Inicialmente, cuando un metal con una rendija es puesto en una
solucion de cloruro (neutro) en contacto con el aire, las reacciones
electroquimicas van a tener la misma velocidad tanto en la superficie como
dentro de la rendija lo que provoca corrosion uniforme. La concentracion de
oxigeno disuelto en el electrolito de la rendija disminuye con el tiempo de
exposicién como resultado de la transferencia de masa, por lo cual el sistema
comienza a funcionar como una celda de aireacion diferencial. EI metal dentro
de la rendija actia como un anodo mientras que el metal de la superficie en
contacto con la solucion electroquimica actia como catodo. La disolucion lenta
del metal en la rendija lleva a la aglomeracion local de M™. Los iones metélicos
producidos dentro de la rendija son transportados lentamente por difusion y
migracion, mientras que la hidrolisis de estos iones lleva a que el pH decrezca
en forma gradual dentro de la rendija. Para mantener la neutralidad de la
cargas, los aniones (principalmente cloruros) migran dentro de la rendija lo que
aumenta la acidez en el electrolito de la rendija. Cuando la acidez localizada
alcanza un valor critico, la capa pasiva se vuelve inestable y la ruptura de la
pasividad lleva al inicio de la corrosion. En el interior de la superficie de la
rendija, como consecuencia se activan algunos sitios vulnerables. [112] Este
mecanismo fue modelado matematicamente por Oldfield y Sutton. Estos
autores desarrollaron un modelo para el estado de iniciacion de la corrosion en
rendijas. Para eso calcularon el tiempo necesario para reducir el pH a un valor
critico en la rendija. Los calculos que debieron tener en cuenta fueron: el
tiempo para agotar el oxigeno en la rendija, la distancia recorrida por la difusion
de oxigeno durante este periodo de tiempo, la velocidad de produccion de
varios iones en la rendija, el tiempo requerido para la disminucion del pH de la
solucién hasta un valor critico que permita la ruptura de la pelicula pasiva. Este
método considera solamente soluciones de cloruro neutro, pero se puede
aproximar a varias de situaciones. Otros investigadores han desarrollado
modelos similares con la introduccion de mas parametros para los calculos que
influirian en la corrosion en rendijas. [114,117]

Sharland también presentdé un modelo matematico de la evolucion de la
quimica de la solucion y el potencial electroestatico dentro de una rendija
pasiva en aleaciones ferrosas con contenidos de cromo. [112] Watson y
Postlethwaite [117] realizaron hincapié en la importancia de la correcta
determinacion de la profundidad de la rendija y parametros de aberturas. Ellos
demostraron que la reduccion en profundidad reduce la posibilidad que se
genere corrosion en rendijas. Watson desarrollo un modelo matematico
transitorio para el célculo del tiempo de incubacién de la corrosion en rendijas.
En este modelo se utilizd un nuevo tratamiento de procesos de transporte el
cual incluye tanto la migracion iénica como la difusion. Los resultados en los
transitorios de concentracion demostraron que la razén principal para que el pH
de la solucion decrezca en la rendija es la produccion de hidroxidos metalicos
solubles particularmente Cr(OH)**. El modelo también fue capaz de predecir
relativamente los tiempos de incubacion en aleaciones 304 y 316L.

Sridhar y Dunn [118] encontraron que se detectan cambios en el pH y la
concentracion de CI” en la rendija s6lo después que se activa la corrosion en
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rendijas y esto se indica por un aumento en la corriente. Lott y Alkire [112,119]
midieron como variaba la composicion de la solucion de la rendija en funcion
del tiempo para aceros inoxidables tipo 304L en soluciones de NaCl 0,1M.
Encontraron que durante el tiempo de induccién antes de la iniciacion de la
corrosion en rendijas, el pH de la solucién dentro de la rendija es
esencialmente el mismo que el de la solucion original y que durante este
periodo preferentemente se encuentra hierro disuelto.

Nash y Kelly observaron que durante la primera etapa de propagacion,
el pH dentro de la rendija de un acero inoxidable tipo 304L no fue lo
suficientemente bajo como para causar la ruptura generalizada de la pelicula
pasiva.

Caida 6hmica (IR drop)

Pickering y col [120] desarrollaron un modelo general para el ataque en
rendijas en materiales que son espontaneamente activos, pero que exhiben
una transicién activo/pasiva. [112] Los autores afirman que la caida de
potencial dentro de la rendija (IR drop) es capaz de forzar al potencial de la
region pasiva hacia la regién activa. De acuerdo con el mecanismo, para que la
corrosion en rendijas ocurra el potencial debe ser mayor que el cambio entre el
potencial de la superficie exterior a la rendija y el correspondiente a la
transicion activo / pasiva (denotado como A¢*) como se muestra en la

ecuacion 18.
IR> E(S)_ EACTIF’AS (1 8)

De donde | es la corriente i6nica que fluye hacia fuera de la rendija, R es
la resistencia de la solucion de la rendija, E(s) potencial de la superficie exterior
y Eacrtras potencial de la transicion activo / pasiva.

El papel de la caida de potencial IR en la iniciacion de la corrosion en
rendijas no se encuentra muy claro. Por tal motivo Pickering [120] clasifica la
corrosion en rendijas en dos procesos:

e proceso en forma inmediata: Corresponde a sistemas que presentan
una transicion activo / pasiva. Estos operan a potenciales relativamente
altos (picaduras dentro de la abertura de la rendija).

¢ induccion o incubacion: Corresponde a sistemas que requieren de la
acidificacion para lograr condiciones activas. El efecto de Ia
acidificacion localizada en las rendijas es el de incrementar la magnitud
del pico de transicion activo / pasiva. Ademas operan a potenciales
bajos (rompimiento de la pasividad general) que son favorecidos por
largas caidas de potencial IR. [121]

En el contexto del mecanismo de IR, condiciones agresivas en la
solucion promueven la corrosion en rendijas por un decrecimiento en el Ag* y
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un incremento en el IR. [114] El cambio de potencial dentro de la rendija (IR)
depende al mismo tiempo de la geometria de la rendija como de la
conductividad de la solucién. La mayor parte de la caida de IR ocurre dentro de
la abertura de la rendija, pero la caida del IR en el volumen solucion puede ser
de gran importancia en soluciones diluidas ya que limita el area efectiva del
catodo. [121]

Estabilizacion del picado metaestable por la geometria de la rendija.

Este mecanismo ha sido propuesto por Stockert and Béehni [122] sujeto
a que la corrosion en rendijas es iniciada por picaduras dentro de la rendija.
Estos autores indicaron que si una picadura metaestable se forma dentro de
una rendija, al romperse la pelicula que las cubre, la barrera resistiva dada por
la geometria de la rendija es suficiente para estabilizar la picadura. [9,122]
Cuando se da la ruptura de la pelicula de las picaduras, la solucion de estas se
mezclard con la soluciéon de la rendija conduciendo a la acidificacion de la
solucion dentro de la rendija. [112] El picado metaestable es un proceso que
ocurre a potenciales menores al correspondiente a la propagacion de picaduras
estables [9]. Hay que sefialar que este mecanismo sblo se aplicara para
corrosién en rendijas de metales y aleaciones pasivables que sufren picaduras
en soluciones de cloruros. Shinohara y Chen [123,124] presentaron evidencias
visuales de la iniciacion de la corrosion en rendijas por picado. Se ha
referenciado que se forman micropicaduras antes de la ocurra la corrosion
uniforme.

Kehler y col. [125] afirman que la corrosion en rendijas puede ser
causada por la unién de sitios de picaduras metaestables. El papel de
picaduras metaestables puede interpretarse como un desarrollo despasivante
debido a valores criticos en el pH, la concentracion de cloruros y la caida de
potencial. Laycock [126] en uno de sus trabajos concluy6 que la estabilizacion
del picado metaestable es el mecanismo mas adecuado para explicar la
iniciacién de la corrosion en rendijas en aceros inoxidables. Burstein y col. [127]
establecieron un criterio cuantitativo para la transicion de picaduras
metaestables a estables.

Corrosion en rendijas en presencia de especies S

Muchos autores distinguen otro modelo para la corrosion en rendijas de
metales que contienen inclusiones de sulfuro. [112] Este modelo se basa en la
disolucion de inclusiones de sulfuro dentro de la rendija. Lott y Alkire [128,129]
afirman que la acumulacién de tiosulfato formada por una disolucion
electroquimica de MnS y cloruro lleva a la activacion de la superficie dentro de
la rendija. Se supone que la iniciacion de la corrosion ocurre cuando la
concentracion de iones de cloruro y tiosulfato excede la condicién critica para la
ruptura de la capa pasiva. La hidrdlisis de los cationes metalicos no se tuvo en
cuenta en este mecanismo.

Brossia y Kelly [130] estudiaron la quimica de una solucién en una
rendija de un acero inoxidable 304 durante la iniciacion y propagacion de la
corrosién y no encontraron tiosulfato. Estos mismos autores evaluaron la
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iniciacion de corrosion en rendijas en un acero inoxidable 304 con diferentes
contenidos de sulfuro en soluciones de cloruro con y sin adicion de especies

NO; y SO;, encontrando que la Unica especie de azufre observada disuelta

fue el sulfuro. [112].

Azuma y col. [131] realizaron estudios sobre corrosion en rendija en
aceros inoxidables duplex en ambientes gaseosos. Observaron que la
corrosion es acelerada por el incremento de la presion parcial de H.;S y la
temperatura. Uesugi y col. [132] estudiaron la corrosion en rendijas de algunas
aleaciones comerciales base niquel en soluciones acuosas de H,S-Cl" a 85°C;
encontraron una presion parcial critica de H,S por encima de la cual el
potencial de repasivacion disminuia drasticamente a valores menos nobles

6.4.2.2 Evaluacion de la resistencia de metales a la corrosion en rendijas

El objetivo general que debe cumplirse para la evaluacion de la
resistencia de un metal a la corrosion en rendijas es que el ensayo sea capaz
de predecir el comportamiento del material en las condiciones de servicio y
reducir al minimo el riesgo de dafios. La iniciacion de la corrosion en rendijas
se puede determinar por inspeccion visual o por medidas de potencial de
corrosion. Una disminucion de Ecorr, luego de un periodo inicial de incremento
del mismo en funcién del tiempo, indica el comienzo de la corrosion en rendijas.
La propagacion puede ser estimada por medidas de profundidad y extension
del ataque durante un tiempo transcurrido desde el inicio. [114] La
susceptibilidad a la corrosion en rendijas se puede evaluar mediante ensayos
quimicos y electroquimicos.

Ensayos guimicos

Dentro de los ensayos quimicos se encuentra el ensayo con FeCl; (10%
FeCl;.6H20= 6% FeCl3) el cual todavia tiene un uso muy amplio. Este es
aplicado en dos formas diferentes:

e Se expone una probeta a una temperatura definida hasta que se
observe corrosion en rendijas, o alternativamente limitar la exposicion a
un periodo definido.

e Por incremento escalonado de temperatura a una velocidad fija, por
ejemplo 2,5°C/dia hasta que la corrosién en rendijas ocurra, por esta via

se puede determinar la temperatura critica para la corrosion en rendijas
(CCT).

Al ensayo con FeCl; se le han realizado varios aportes para su
modificacion entre ellos la adicion de carbdn activado a la solucion para
aumentar el proceso de reduccion catédica y asi promover la iniciacion y
propagacion de la corrosion en rendijas. [114]

Los procedimientos para la exposicion en FeCls a temperatura constante
se dan en la norma ASTM G48-97 (método B), asi como para la determinacion
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de la temperatura critica para la corrosién en rendijas (método D). [133] La
norma ASTM G78-95, es una guia para pruebas de exposiciones de larga
duracién, en medios altamente corrosivos como por ejemplo el agua de mar.
[134] La MTI-2 es una prueba que también describe un procedimiento para
determinar la temperatura critica para la corrosion en rendijas. [135]

Varios autores han discutido los ensayos de corrosion MTI para hierros y
aleaciones resistentes a la corrosion base niquel. Otros oxidantes ademas del
FeCl; han sido propuestos como Utiles en relacion con la investigacion de la
corrosion en rendijas, por ejemplo soluciones de KsFe (CN)s y KsFe (CN)s a
una concentracion de 0,1 M. [114]

Ensayos Electroquimicos

Varios métodos electroquimicos para la evaluacion de la resistencia a la
corrosion de aceros inoxidables han sido desarrollados y estandarizados en
normas tales como ASTM, JIS, ISO entre otras. El potencial de picado es el
mas utilizado para evaluar la resistencia a la corrosion localizada. [136]

Inicialmente solo existia un ensayo electroquimico estandarizado ASTM
F 746-87 que trata con la susceptibilidad al picado y a la corrosion en rendijas
de materiales metalicos utilizados para implantes quirtrgicos. [137] Mas tarde
varios institutos de investigacion y compafias desarrollaron nuevos
procedimientos para realizar pruebas, por ejemplo el centro de corrosion
SINTEF y Shell [114]

6.4.2.3 Concepto de potencial de repasivacion para corrosion en rendijas

Se acepta que la iniciacién y desarrollo de la corrosion en rendijas
podrian ser evaluados comparando el potencial de corrosién Ecorr cON un
potencial critico Ecrir. De modo tal que si se cumple que Ecorr < Ecrir, €l
material se hallara protegido de la corrosion localizada; mientras que si dicha
condicion no se cumple, existe la posibilidad de que el material sufra ataque
localizado. El potencial de corrosién se puede determinar faciimente por
métodos convencionales, caso diferente ocurre con la determinacion del
potencial critico para la corrosion localizada, especialmente para corrosion en
rendijas. El potencial de picado es el mas aceptado como un potencial
caracteristico para la generacion de picaduras sobre una superficie.

Tanto de la academia como de la industria en todo el mundo se han
estudiado los mecanismos de corrosion en rendijas desde comienzos de los
afios 80. Tsujikawa retom6 el concepto de Pourbaix de potencial de
“repasivacion” o “proteccion”, el cual se refiere al potencial en el cual se
detiene el crecimiento de la rendija; este parametro proporciona una medida
conservadora para la resistencia a la corrosion en rendijas. [121,136]
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6.4.2.4 Ensayos electroquimicos para determinar el potencial de repasivacion.

Como se mencioné anteriormente la determinacién del potencial de
repasivacion es de suma importancia por ser el parametro mas conservador
para medir la susceptibilidad a la corrosion en rendijas.

Los métodos electroquimicos que se emplean para determinar el
potencial de repasivacion para evaluar la resistencia de un material frente a
este tipo de corrosion localizada se ilustran en la tabla 8.

METODO PARAMETRO | NORMA ASTM

PPC Eco, Er1, Erio | ASTM G 61 [138]

THE ErcRev ASTM G 192 [139]
Potenciostatico (PS) Ercrev Sin ASTM [140]
PD-GS-PD Er1, Eco Sin ASTM [141]
PD-PS-PD Er2.Eco Sin ASTM [142]

Tabla 8: Diferentes métodos para evaluar la susceptibilidad a la corrosion en rendijas. [143,144]

Toda exposicion o prueba electroquimica para determinar la
susceptibilidad a la corrosiéon en rendijas de un material requiere del uso
de dispositivos formadores de rendijas. Se utilizan diferentes formadores
de rendijas. [121] basados en la geometria descrita en la norma ASTM G-
48[139]. Los materiales de fabricacion de los formadores de rendija mas
utilizados son los ceramicos (cubiertos con cinta de PTFE) 6 PTFE. [140]

Método de polarizacion potenciodinamica ciclica (PPC)

El PPC es el método electroquimico mas utilizado para la determinacion
del potencial de repasivacion. Esta técnica consiste en un barrido de
potenciales en el cual una vez alcanzado un cierto valor de densidad de
corriente, se invierte el sentido del mismo. [138] En la Figura 29 se muestra una
curva de polarizacion PPC donde se indican los potenciales criticos para la
corrosion en rendijas.
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Figura. 29 Curva de polarizacion, con inversion de barrido, de una probeta de una aleacion
base niquel resistente a la corrosion con rendijas formadas artificialmente, en una solucion
agresiva. Se indican los potenciales de ruptura de la pasividad (Ez), y de repasivacion de la
corrosion en rendijas (Eg1 Y Eco).

Existen dos formas de cuantificar el valor del potencial de repasivacion a
través del método PPC, una mediante el potencial de repasivacion Eco (cross
over) el cual se define como el potencial al cual las
curvas de barrido de potenciales de ida y vuelta se cruzan 6 mediante el
potencial de repasivacion Egrs, el cual se define como el potencial al cual la
densidad de corriente en el barrido inverso de potenciales disminuye por
debajo de 1 pAlcm?(densidad de corriente correspondiente a la pasividad de la
aleacion). Del gréafico también se puede mencionar otro potencial critico en
corrosién en rendijas que es el potencial de ruptura de la pasividad (Ezo), el
cual se define como el potencial al cual la densidad de corriente en el barrido
de ida de potenciales es de 20 uAIcmz. La duracion de la prueba es de
aproximadamente 7 horas. La mayor desventaja de este método es que a
elevados potenciales se alcanzan corrientes muy altas las cuales son
corrientes que corresponden a la transpasividad y no a corrosion en rendijas.

Meétodo electroguimico de Tsujikawa-Hisamatsu

Este método ha sido normalizado recientemente por ASTM (ASTM G
192) [139]. Se cre6 como una alternativa de calculo para el potencial de
repasivacion. Este método surge para evitar las polarizaciones transpasivas del
método anterior (PPC).

El método THE consta de tres etapas las cuales se presentan
esquematicamente con una respectiva ampliacion en la Figura 30:

1. Polarizacién potenciodinamica lenta hasta alcanzar un valor de
corriente anodica preestablecido.

2. Polarizacion galvanostatica al mismo valor de corriente alcanzada
durante 2 horas.
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3. Polarizacion potenciostatica en escalones de 10 mV en el sentido
catédico, durante 2 horas por cada escalon, hasta que la corriente
registrada no se incremente en el tiempo.
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Figura 30. Esquema del método de Tsujikawa y Hisamatsu para la determinacion del potencial

de repasivacion de la corrosion en rendijas. [141]

Segun la figura el método THE define el potencial de repasivacion como
el mayor potencial Ecrev(l) al cual la densidad de corriente no se incrementa
con el tiempo [141,144,145]. Sin embargo en ciertos casos, la densidad de
corriente no se incrementa durante un periodo de tiempo a un potencial
constante elevado. Pero se observa que la corriente aumenta en un periodo
subsiguiente de potencial constante menor, indicando que continua la corrosion
localizada. Esto llevo a redefinir el potencial de repasivacion como el mayor
potencial Ecrev(ll) al cual la densidad de corriente no aumenta con el tiempo,
ni tampoco lo hace a menores potenciales. [41,141] La duracion de la prueba
es de aproximadamente 36 horas

Método potenciostatico

Para determinar los potenciales criticos para la iniciacion de la corrosion
en rendijas, se parte de la muestra a analizar la cual se deja expuesta durante
un determinado periodo de tiempo, bajo un control potenciostatico y a la vez se
va monitoreando la corriente anddica la cual es utilizada como un indicativo de
la activacion de la corrosion en rendijas. EI aumento de la corriente en el
tiempo (después de un periodo de incubacion) indicaria el inicio o la
estabilizacion de la corrosion en rendijas. [146] Las experiencias son realizadas
a diferentes potenciales hasta llegar a un umbral, el cual corresponde al
potencial donde se activa la corrosién en rendijas.

Para medidas del potencial de repasivacion, la muestra se debe
mantener al potencial donde comienza a activarse la corrosion en rendijas por
un largo periodo de tiempo donde se monitorea si la corriente aumenta
(propagacion) o disminuye (repasivacion). El tiempo de ensayo es de
aproximadamente 24 horas por cada potencial evaluado.
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Las técnicas potenciostaticas son preferidas en comparacion a las
técnicas potenciodinamicas pero tienen como desventaja que se necesitan
muchas probetas y largos periodos de tiempo para la realizacion de una
experiencia. [121]JEn la Figura 31 se muestra esquematicamente la
determinacion del potencial de repasivacion (Eg crev).
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Figura 31. Determinacién del potencial de repasivacion de la corrosién en rendijas (Egcrev)
mediante el método potenciostatico de una probeta de una aleacién base niquel resistente a la
corrosién con rendijas formadas artificialmente, en soluciones de cloruros 0,1M.

Método Potenciodinamico- Galvanostatico- Potenciodinamico (PD-GS-PD)

En un estudio reciente, Mishra y Frankel [141] propusieron hacer una
modificacion al método THE que simplifica la prueba y reduce su duracion;
gracias a esto, se introdujo el método PD-GS-PD como nueva técnica. Este
método consta de tres etapas:

1. Polarizacion potenciodinamica lenta hasta alcanzar un valor de
corriente anodica preestablecido (idem THE).

2. Polarizacion galvanostatica al mismo valor de corriente alcanzada
durante 2 horas (idem THE).

3. Polarizaciéon potenciodinamica en barrido inverso hasta alcanzar
una corriente negativa.

El potencial de repasivacion (Ercrev) sera el potencial al cual la curva
potenciodinamica de barrido inverso alcance la zona de pasividad dada por la
curva potenciodinamica en el primer paso de este método, es decir el cruce de
las curvas potenciodinamicas. Cabe resaltar que este método, al igual que el
THE no alcanza corrientes altas de transpasividad. La duracion de la prueba
es de aproximadamente 5 horas lo cual es una gran ventaja si se compara con
el método THE. La Figura 32 muestra en detalle este método.
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Figura 32. Grafico representativo del método PD-GS-PD para la determinacion del potencial de
repasivacion (Eco)de la corrosion en rendijas. [141]

Método Potenciodindmico-Potenciostatico-Potenciodindmico (PD-PS-PD)

Este método alternativo que incluye wuna etapa intermedia
potenciostatica fue propuesta por Cragnolino y col. [147] con el objetivo de
evitar la polarizacion a potenciales de transpasividad. Este método consta
también de tres etapas y se presenta en la Figura 33:

1. Polarizacion potenciodinamica lenta hasta alcanzar un potencial

anodico preestablecido, al cual se propaga la corrosion en rendijas.

2. Polarizacion potenciostatica al mismo potencial alcanzado durante un

periodo determinado.

3. Polarizacion potenciodinamica lenta en el sentido catddico hasta

alcanzar la repasivacion.

El potencial de repasivacion (Eco) se determina igual que el método PD-
GS-PD el cual se define como el potencial al cual la curva potenciodinamica de
barrido inverso alcance la zona de pasividad dada por la curva
potenciodinamica en el primer paso. Otro criterio usualmente utilizado en la
determinacion del potencial de repasivaciéon es la disminucion de la corriente,
en forma permanente, por debajo de 2 pA/cm? (Erz). [9,147,148]
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Figura 33. Grafico representativo del método PD-PS-PD para la determinacion del potencial de
repasivacion (Eco)de la corrosion en rendijas. [143]
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6.4.2.5 Corrosion en rendijas en aleaciones base niquel

Las teorias y modelos para aleaciones base niquel siguen las mismas
lineas de los mecanismos descritos anteriormente los cuales se desarrollaron
inicialmente para aceros inoxidables. Mitrovic-Sapanovic y Brigman [149]
estudiaron la iniciacion de la corrosion en rendijas sobre niquel. Sridhar y Dunn
[118] estudiaron el efecto del potencial externo aplicado sobre cambios en el
pH, la concentracion de cloruros y el potencial dentro de la rendija de la
aleacién 825 en funcién del tiempo, usando microelectrodos. Amano [150]
estudio la corrosion en rendijas para la aleacion 625, basado en los potenciales
de repasivacion, mostrando las condiciones criticas en términos de la
temperatura y la concentracion de cloruros. Watson y Postlethwaite [151]
propusieron un nuevo modelo para el estudio de la corrosién en rendijas, en
aleaciones 625 que se encuentran en contacto con soluciones de cloruros,
estos autores usaron una derivacion alternativa a la ecuacion de mecanismos
de transporte para dicho estudio. La simulacién de los resultados muestra que
la aleacién 625 puede permanecer pasiva o pasar a un estado activo,
dependiendo del perfil de corrosiéon en rendijas. También afirman que una
reduccion suficiente de la abertura de la rendija, en cualquier punto de ésta,
puede garantizar que la aleacion se active y comience la corrosion en rendijas.
Taylor y Caramihas [114,152] investigaron la corrosién en rendijas en la
aleacion 600 a altas temperaturas en sistemas acuosos a 288°C. Encontraron
que la exposicion de la aleacion a soluciones con contenidos de sulfato y
cloruro hace que el pH baje. Lillard y Scully modelaron los factores que
contribuyen a la iniciacion y propagacién de ataques en rendijas sobre
aleaciones 625 en aguas simuladas de mar. Sridhar y Cragnolino [153]
discutieron la aplicabilidad del potencial de repasivacion para la prediccion a
largo plazo de la corrosion localizada de la aleacion 825 y el acero inoxidable
316L, llegando a la conclusion que es un parametro confiable.

Mulford y Tromans investigaron la susceptibilidad a la corrosion en
rendijas de aleaciones base niquel en soluciones de cloruros y tiosulfato
realizando medidas con curvas de polarizacion a diferentes temperaturas. Se
encontré que la aleacion 625 es muy resistente a la corrosion en rendijas para
temperaturas entre 20 y 80°C, mientras la aleacién 600 es mas susceptible; la
combinacién de tiosulfato con cloruro conduce a una disminucion marcada de
la resistencia a la corrosion. Hibner comparé las temperaturas criticas para la
corrosién en rendijas de varias aleaciones de niquel por medio del ensayo MTI
con soluciones de FeCl; al 6%, obteniendo la siguiente clasificacion:
904L.<317LM< 625<C-276. [114]

Roy y col. [114] realizaron experiencias mediante curvas de polarizacion
potenciodinamicas ciclicas (PPC) en cinco tipos de aleaciones para evaluar la
susceptibilidad a la corrosion en rendijas en ambientes acuosos. Los efectos de
la concentracion del ion cloruro, pH, temperatura y velocidad de barrido de
potenciales fueron estudiados. Los resultados indican que las aleaciones 825,
G-3 y G-30 sufren picado y corrosién en rendijas en todos los ambientes
estudiados. La aleacion C-4 mostré ataque localizado en soluciones de cloruro
a 90°C, pero la aleacion 22 se mostré inmune a la corrosion localizada en todas
las condiciones experimentales estudiadas.
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Rebak y col. [154] investigaron la resistencia a la corrosion localizada de
aleaciones base niquel candidatas para almacenar residuos nucleares de alta
actividad. Ensayos de inmersion y electroquimicos muestran que la aleacion 22
presenta una mayor resistencia al ataque localizado en comparacioén con la
aleacion C-4. Se determiné si tiempos de exposicion largos a temperaturas
inferiores a 500°C serian perjudiciales en cuanto a la resistencia de la corrosion
localizada. Las pruebas se realizaron envejeciendo 40000 horas a una
temperatura 427°C los dos tipos de materiales. No se encontrd precipitacion de
una segunda fase que promueva el aumento de la susceptibilidad a la
corrosion. Por otra parte, los ensayos de inmersion y electroquimicos después
de un largo envejecido no mostraron cambios en cuanto la susceptibilidad a la
corrosion localizada del material base y en las soldaduras del mismo.

Gruss y col. [155] determinaron los potenciales de repasivacion en
funcion de la concentracion de cloruros y la temperatura usando la técnica
CPP. Estos autores reportaron que para concentraciones intermedias de
cloruro, por ejemplo 0,028-0,4M, el potencial de repasivacion de la aleacion
625 es mayor que para la aleacion 825 y es dependiente de la concentracion
de cloruros. Sin embargo, a concentraciones mas altas es débilmente
dependiente de la concentracion de cloruros. Los potenciales de repasivacion
para la aleacion 22 bajo todas las condiciones de ensayo son
considerablemente mas altos que los de la aleacion 625 y 825. Este efecto lo
atribuyen al mayor contenido de Moy W.

6.4.2.6 Corrosion en rendijas de la aleacion 22

La corrosién en rendijas de la aleacion 22 ha sido ampliamente
estudiada en los ultimos afios. Varios trabajos se han realizado para evaluar la
susceptibilidad a la corrosién en rendijas de la aleacion 22. Sobre la base de
estos trabajos Rebak [156] clasifico los posibles factores que afectan la
susceptibilidad a la corrosién en rendijas de la aleacién 22 en dos grupos:

e Factores Metallrgicos: tratamientos térmicos, soldaduras y zonas
afectadas por el calor.

o Factores Ambientales: temperatura, concentracion de cloruros y otras
especies potencialmente agresivas, concentracion de inhibidores,
actividad del proton (pH), agentes oxidantes (potencial aplicado),
microorganismos presentes, volumen de electrolito, geometria de la
rendija, material de los formadores de rendijas, etc.

Este mismo autor diferencié los tipos de corrosion en rendijas que
ocurren en la aleacion 22 en soluciones de cloruros a temperaturas elevadas.
Afirmé que se pueden presentar ataques tipo cristalino denominados de tipo |, y
ataques debidos a una serie de picaduras de pulido formadas como
consecuencia de las altas densidades de corriente alcanzadas a potenciales de
transpasividad, denominadas de tipo Il. [9,156].
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Evans y col. [157] evaluaron los potenciales de repasivacion para la
aleacion 22 en soluciones de cloruro de 0,005-10 M, de cloruro a temperaturas
de 30 -120°C por medio de los métodos PPC y THE, encontrando resultados
muy similares en condiciones agresivas por ambos métodos, y en condiciones
poco agresivas se encontré que el método THE es mucho mas reproducible
que el PPC. Estos mismos autores evaluaron la aleacién 22 en sistemas
CaCly+ Ca(NOs),, en un intervalo de temperaturas de 45-130°C encontrando
que ésta es inmune a concentraciones de 5 M de CaCl, hasta 60°C. Para una
temperatura mayor a 75°C la susceptibilidad a la corrosion en rendijas aumenta
con la temperatura. Con la adicion de NO3 en relacion [NO3/[CI] = 0,1, el
inicio de la corrosion en rendijas se produce solo para temperaturas mayores a
105°C.

Jain y col. [148] estudiaron la aleacion 22 a 95°C para una concentracion
de 4M de cloruros, de lo cual concluyeron que el potencial de repasivacion esta
influenciado por el método de medicion y que éste no es sensible a la velocidad
de barrido. He y col. [158,159] evaluaron la aleacién 22 a 95°C a una
concentracion 1-5 M de NaCl, encontrando que la aleacion 22 tiene una gran
tendencia a la repasivacion. Ademds, que la velocidad de penetracion por
corrosion en rendijas disminuye en el tiempo.

Dunn y col. [147,160,161] envejecieron muestras de la aleacion 22 a
870°C por periodos de 24 horas y luego las expusieron a soluciones de cloruro
con concentraciones de 0,5-4 M de donde pudieron notar que sélo hubo
corrosion en rendijas en un intervalo restringido de concentracién de cloruros y
temperaturas. Ademas encontraron que los oxianiones NOjz, SO, , COs,
HCOj3 son inhibidores de la corrosion en rendijas para la aleacion 22 y que
NOs y CO;™ son los mas eficientes.

llevbare y col. [162] realizaron ensayos en soluciones de cloruro con
adiciones de nitrato a temperaturas entre 60 y 100°C y hallaron que la
temperatura y la relacion molar [NO3]/[CI] tienen un mayor efecto sobre el
potencial de repasivacion que la concentracién de cloruro. Estos mismos
autores evaluaron el ion sulfato en concentraciones de 0,04-04 M en
soluciones de cloruro 4M a una temperatura de 105°C, observando que el SO4~
se comporta como un moderado inhibidor de la corrosion en rendijas y éste a
su vez ayuda a reducir la magnitud del ataque. [98]

Meck y col. [163] realizaron ensayos con soluciones de NaCl, NaF y
NaCl + NaF, a temperaturas de 50-90°C y concluyeron que la aleacion 22 es
susceptible a la corrosion en rendijas en NaCl y NaCl + NaF, pero es inmune
en NaF. Rodriguez [13] afirma que las mezclas de iones cloruro y fluoruro
fueron mas agresivas frente a la corrosion localizada que las soluciones con
iones cloruros solos, a causa del debilitamiento de la pelicula pasiva provocado
por el ion fluoruro y a la interferencia del ion cloruro en la auto-recuperacion del
mismo. Rodriguez [9] en estudios posteriores encontrd que en el picado, la
severidad de las condiciones geométricas aumenta con la propagacion;
mientras que en la corrosién en rendijas la severidad de las condiciones
geométricas disminuye con la propagacion.
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Day y col. [164] trabajaron con soluciones de NaCl 0,01-1 M y acido
oxalico 0,01-1M y encontraron que la aleacién 22 es inmune a la corrosion en
rendijas en acido oxalico. Solo resultd susceptible a la corrosion en rendijas en
soluciones de NaCl a 90°C.

Yilmaz y col. [165] observaron, en ensayos a potencial constante, que la
corrosioén en rendijas se detiene luego de un cierto tiempo de propagacion,
debido a la repasivacion del area corroida. Distinguieron tres etapas en la curva
corriente-tiempo a un potencial constante para soluciones de NaCl+KNOj; a
100°C: 1) pasivacion, 2) nucleacion y crecimiento de la corrosion en rendijas y
3) repasivacion.

Carranza y col. [99] Realizaron mediciones en soluciones de cloruro con
adiciones de acidos organicos a 90°C, observando que los acidos oxalico,
citrico y acético inhiben la corrosién en rendijas de la aleacion 22 para
relaciones molares muy elevadas. [acido organico.])/[CI] > 2-10.

Con toda la descripcion que se ha realizado hasta el momento sobre la
susceptibilidad a la corrosion en rendijas de la aleacién 22, se puede notar que
hay diversos estudios que involucran oxianiones los cuales presentan
propiedades inhibidoras o mitigantes frente a la corrosion en rendijas.

La mayoria de publicaciones que se encuentran relacionadas con la
susceptibilidad de la corrosion en rendijas de la aleacion 22 coinciden que tanto
la temperatura como la concentracién de cloruros son catalizadores del inicio
de la corrosion en rendijas. Se ha reportado una relacion del tipo indicado en la
ecuacion 19 para el potencial de repasivacion en funciéon de [CI], a distintas
temperatura, donde A(T) y B(T) son funciones lineales de la temperatura. [166]

Eco = A(T)+B(T).log|CI | (19)

Como se ha descrito en la seccion previa, los procedimientos para
evaluar la susceptibilidad de la corrosion en rendijas de la aleacion 22 por
medio del potencial de repasivacion requieren el uso de probetas y de
formadores de rendijas especiales. Comunmente, se utilizan probetas con
rendijas formadas artificialmente, denominadas PCA (Prism Crevice Assembly)
6 MCA (Multiple Crevice Assembly) y formadores de rendijas ceramicos, a los
cuales se aplica un torque aproximado de 7,9 N.m [140].

Shan y Payer [167] estudiaron el efecto de diferentes materiales de
fabricacion de formadores de rendijas. Concluyeron que el tipo de formador de
rendija que genera las condiciones mas severas es el fabricado de material
ceramico, cubierto con cinta de PTFE. También se han utilizado formadores de
rendijas poliméricos y metalicos pero estos han tenido menos efectividad.

6.4.2.7 Proteccion contra el picado y la corrosion en rendijas

La proteccion contra la corrosion en rendijas se debe tener en cuenta
desde la fase primaria del disefio, la cual comprende la eleccion del material, el
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diseio mecanico, medidas operacionales, inspeccion, mantenimiento etc.
También se ha reportado que aumentando el pH del medio corrosivo,
regulando el potencial y adicionando sustancias inhibidoras ayuda a la
proteccion contra la corrosion en rendijas y picado. [114]

El control del potencial debe hacerse manteniendo el metal a un
potencial inferior al potencial de picado. Esta es una especie de proteccion
catédica que evita el picado del metal. En cuanto a la proteccion por
inhibidores, se ha visto que el potencial de picado puede ser desplazado
mediante la adicién de ciertos iones a la solucién. De este modo, manteniendo
una relacion de concentraciones adecuada entre el inhibidor y el ion agresivo
es posible evitar el picado. Finalmente, otra forma de evitar el picado y la
corrosién en rendijas consiste en una adecuada seleccion de aleaciones,
recurriendo aquéllas que presentan gran resistencia al picado. Por ejemplo
aceros inoxidables y aleaciones de niquel con alto contenido de cromo y
molibdeno son muy resistentes a estos tipos de corrosion localizada [55]

7 Inhibidores

Los inhibidores son sustancias empleadas frecuentemente con el fin de
disminuir las fallas por corrosién. Agregados en pequefias cantidades en el
medio corrosivo, disminuyen la agresividad del medio. [168] La inhibicion es de
dos clases: la sustancia puede impedir la corrosion en una pequena area, y en
tal caso, es una sustancia inmunizadora; y por otra parte, la sustancia puede
disminuir la velocidad a la que se produce la corrosion y en este caso de la
denomina retardadora. La misma sustancia puede ser inmunizadora y
retardadora a la vez. [60]

Aceros inoxidables y aleaciones base niquel que contienen cromo son
materiales resistentes a la corrosion, su proteccion se debe principalmente a la
formacién de una capa pasiva. [169] Esta pelicula es rica en cromo y se forma
espontaneamente cuando el material esta en contacto con el aire o en un
ambiente de servicio. La pasivacion de la aleacion resulta de la formacion de
una pelicula de éxido continuo u oxi-oxidrilo sobre la superficie de la aleacion.
Esta pelicula delgada protege la aleacion aislandola de ambientes corrosivos.
[61]

La velocidad de corrosion generalizada de aleaciones inoxidables
pasivas es muy baja por tanto este tipo de corrosion no es un problema para la
mayoria de las aplicaciones practicas. Sin embargo, la pelicula pasiva puede
romperse localmente bajo ciertas condiciones ambientales las cuales conducen
a diferentes formas de ataque localizado, como puede ser, corrosion en
rendijas y picado. [112]. Estas formas de corrosién ocurren en metales pasivos
expuestos a soluciones neutras o alcalinas que contienen aniones agresivos,
usualmente cloruro. [111] La corrosiéon en rendijas es de particular interés para
los aceros inoxidables y aleaciones base niquel, debido a que es posible que
se genere bajo condiciones menos agresivas que las requeridas para la
corrosion por picado. [169]
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El picado y la corrosion en rendijas son fenomenos de corrosion
localizada esencialmente iguales desde el punto de vista electroquimico, sin
embargo existen diferencias geométricas entre ellos. Estos fenomenos de
corrosion localizada ocurren en dos pasos: iniciacion y crecimiento. De acuerdo
a estas dos etapas, en el picado, uno puede ver los diferentes tipos de
inhibidores: [112]

 Especies capaces de inhibir la iniciacion de picaduras (nucleacion)

o Especies capaces de repasivar el material luego del rompimiento de la
capa pasiva.

o Especies capaces de inhibir el crecimiento de las picaduras ya
nucleadas.

Seria deseable contar con un inhibidor (o mezcla de diferentes especies)
que pueda inhibir todos los casos antes mencionados, sin embargo es dificil de
encontrarlo. El proceso que se produce durante la corrosion localizada,
especialmente los que se dan en la nucleacion de la picadura, son complejos y
no se entienden muy bien, por tal razon es imposible anticipar la influencia de
diferentes compuestos quimicos sobre la cinética y mecanica de la nucleacion
y repasivacion de las picaduras.

Los efectos de los inhibidores sobre el picado y la corrosion en rendijas
son generalmente evaluados por medidas de potenciales criticos (Ecrir) 0
temperaturas (TcriT) de las aleaciones. La ocurrencia de la corrosion localizada
solo ocurre cerca Ecrr y Tcrir, Los potenciales criticos incluyen los
relacionados con el rompimiento de la pasividad, como son el potencial de
picado y el potencial de inicio de la corrosion en rendijas; también se incluyen
los potenciales relacionados con la repasivacion de la corrosion por picado y
por rendijas (Er pic Y Ercrev, respectivamente).

La eleccion del inhibidor adecuado depende del sistema en particular.
Debe tenerse en cuenta el pH, la calidad del agua, la concentracion de iones
agresivos, la velocidad de flujo, la concentracion de microorganismos y el
oxigeno disuelto. La inhibicién puede ser el resultado de cambios en la doble
capa eléctrica, cambios del potencial redox, el cambio de la densidad de
corriente y el sobrepotencial de cualquiera de las reacciones catodicas vy
anoddicas.

7.1 Inhibidores inorganicos

Los inhibidores inorganicos se pueden dividir en compuestos que
pasivan a los metales en presencia o ausencia de oxigeno y en sustancias que
forman depositos de sal apenas soluble sobre la superficie del metal. [112]

Dentro de los inhibidores inorganicos podemos encontrar una
clasificacion teniendo en cuenta el proceso por el cual actdan: [60,170,171]

e inhibidores anddicos: Retrasan la reaccion anddica, estos forman un
compuesto insoluble en el anodo para pasivar el metal. Deben aplicarse
en cantidades suficientes, de lo contrario cualquier interrupcion de la
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pelicula resultaré en la formacion de una pequefia &rea anodica en la
que la densidad de corriente, y consecuentemente la intensidad del
ataque seria muy grande. Entre estos inhibidores se encuentran
sustancias oxidantes (cromatos, nitratos, sales férricas) que producen
pasividad, o formadores de peliculas de precipitados de productos de
corrosion en el area anadica (alcalis, fosfatos, silicatos).

e inhibidores catddicos: Actian polarizando la reaccion catédica mediante
la restriccién del acceso de oxigeno, o aumentando el sobrepotencial de
hidrogeno de la superficie. Estos inhibidores forman una pelicula
protectora (a menudo visible) sobre la superficie y, si bien no son tan
efectivos como los anddicos son mas seguros. Entre estos inhibidores
encontramos sales de magnesio, manganeso, zinc y niquel.

e |Inhibidores combinados: Son mezclas de inhibidores anddicos/catodicos
que proporcionan un efecto mejorado de inhibicion.

En la Figura 34 se presenta un esquema de la forma en que actuan los
inhibidores anodicos, catodicos o combinados.

/lnhibidor
ELECTROLITO

T 0 e
Y sijenin::d

=

Sitio Anddico

Figura 34. Esquema de la formacion de una pelicula protectora sobre el metal debido a la
presencia de un inhibidor anédico, catédico o combinado.

Existen otras especies inorganicas inhibidoras las cuales se combinan
quimicamente con el anién agresivo del ambiente, minimizando el ataque
corrosivo. A este tipo de inhibidores se les conoce como neutralizantes. Dentro
de este grupo se encuentran sustancias secuestrantes de oxigeno, el ion
amonio y la soda caustica.

7.2 Inhibidores organicos

Los inhibidores organicos no se analizaran en este trabajo. Sin embargo,
se hara una breve descripcion de ellos. Muchos estudios se realizaron para
correlacionar la composicion y estructura de los compuestos organicos con su
accion como inhibidores de la corrosién en soluciones acidas. [60] Los
inhibidores organicos consisten en moléculas carboxilicas las cuales poseen
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dos secciones de diferentes propiedades. Un extremo de naturaleza polar que
es atraido hacia zonas donde se crean pares galvanicos originarios de la
corrosion y otro extremo de naturaleza no polar (Fig. 35). Los extremos polares
solamente interaccionan con las areas anddicas, en donde se quedan
adheridos. En las zonas donde interaccionan, se crean capas
monomoleculares, tendiendo como ventaja que el area de intercambio y los
coeficientes de transferencia de calor apenas se ven afectados. Gracias a esta
accion puntual, este tipo de inhibidores se les conoce como “moléculas
selectivas”, ya que en los puntos donde no existe corrosion no interactian
(Fig.36). [171,172]

Extremo No- Polar

i Extremo Polar

Superficie Metalica

Figura 35. Esquema de moléculas de inhibidores organicos donde se aprecian las zonas polar
y no polar.

ELECTROLITO o.

INHIBIDOR ~, ® OH

Sitio Anédico Area Catédica

Figura 36. Esquema de la forma en que actia un inhibidor organico.

Teniendo en cuenta resultados experimentales, se ha comprobado que
la fuerza de unién entre el metal y los compuestos organicos depende de la
naturaleza de los grupos funcionales y los sustituyentes como se describe a
continuacion: [112]

e La presencia de un grupo funcional con elementos del grupo V o
VI de la tabla periddica con un solo par de electrones causa la
formacion de un fuerte enlace coordinado (adsorcion fuerte). La
adsorcion sobre metales aumenta con el decrecimiento de la
electronegatividad; en el siguiente orden O<N<S<Se<P.
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e La presencia de un sustituyente nucleofilico incrementa la
densidad electronica al grupo funcional y por consiguiente
aumenta la adsorcion.

e La adicién de un grupo electrofilico a la molécula, disminuye la
densidad electronica del grupo funcional, pero aumenta la
adsorcion. Este efecto esta relacionado con el caracter polar
caracteristico de los grupos electrofilicos resultando un
incremento en el momento bipolar de la molécula.

e El tamano de los radicales hidrocarbonados determina las
propiedades hidrofobicas del inhibidor.

Existen varios tipos de inhibidores organicos que se utilizan en la actualidad,
entre ellos se encuentran las monoaminas primarias, monoamidas
polisustituidas, diaminas, amidas, poliaminas, imidazolina y compuestos de
amonio cuaternario. [168]

7.3 Mecanismos de inhibicion de inhibidores inorganicos

Durante décadas se ha presentado una controversia entre los
mecanismos que explican la inhibicion. La primera explicacion que surge en
relacion al fenomeno de inhibicibn estaba relacionado con la adsorcion
competitiva de inhibidores y iones cloruro en la superficie del metal.
[173,174,175] La adsorcion depende del tipo de metal, la composicion de la
solucion, pH, potencial y temperatura. La concentracion del inhibidor y mas
precisamente la relacion de sustancias agresivas e inhibidoras juega un papel
importantisimo en la proteccion contra la corrosién del metal. Como se
menciond anteriormente, la adsorcion depende del potencial, pero con una
energia diferente para aniones agresivos e inhibidores. Aniones agresivos e
inhibidores pueden adsorberse en un intervalo determinado de potencial, pero
no necesariamente en el mismo. [176] Sin embargo las especies antes de que
ocurra la adsorcion deberan llegar a la superficie por migracion. Los aniones
migran hacia la superficie de la aleacion bajo la influencia de un campo
eléctrico creado por el exceso de cationes metalicos dentro de la rendija. Los
aniones con mayores cargas, seran preferentemente acumulados en la
interfase metal/solucion. El efecto del electrolito consiste en la migracion
competitiva y la respectiva adsorcion del inhibidor sobre la superficie del metal,
evitando el aumento de la concentracion de cloruro a un valor critico.
Cualquiera de los inhibidores puede actuar de esta manera. [162,177]

La efectividad del inhibidor puede verse afectada por el tamafio y la
fuerza de unién de las moléculas adsorbidas. Un inhibidor puede penetrar o
pasar a través de una pelicula de 6xido siempre y cuando éste no sea mucho
mayor que el ion CI. Una vez que el inhibidor migra a través de la capa de
oxido puede pasar dos cosas; el inhibidor puede reaccionar con las
inclusiones para formar una capa delgada de compuestos complejos insolubles
sobre la superficie de la inclusion 6 reducir la presencia de iones CI” debido al
mayor volumen del inhibidor en relacién al CI'. [178]

76



Introduccién

La capacidad reguladora de pH de los aniones de las sales de acidos
débiles se basa en la constante de disociacion del acido correspondiente.
Aniones con valores altos de pKa seran mas efectivos para evitar el desarrollo
de condiciones quimicas agresivas. Oxianiones tales como cromato, molibdato
y tungstato pueden inhibir la corrosion por picado por el cambio en el caracter
selectivo de aniones de la pelicula por parte del catién, evitando el ingreso de
iones cloruro. [179] Especies inhibidoras son incorporadas a la pelicula pasiva
por tratamientos superficiales los cuales pueden formar una capa gruesa y mas
protectora. Estos tratamientos superficiales pueden a su vez minimizar la
cinética de reduccion de oxigeno sobre la pelicula y actuar especificamente en
los sitios de nucleacion de las picaduras. [180]

En resumen los inhibidores inorganicos de corrosion pueden actuar
usando uno de los siguientes mecanismos:

e Adsorcién como una pelicula protectora molecular delgada sobre la
superficie del metal.

e Formacion de un grueso precipitado que recubre el metal.

e Cambios en las caracteristicas del ambiente o removiendo elementos
agresivos del ambiente.

7.4 Eficiencia de los inhibidores en corrosion localizada

Los primeros trabajos relacionados sobre eficiencia de los inhibidores
revelan que existe una relacion critica de concentraciones entre el inhibidor y
medio agresivo, por encima de la cual no se produce corrosién por picado.
[173,174] La relacion se muestra en la ecuaciéon (20), donde Cay C, son las
concentraciones de los aniones agresivos e inhibidores, respectivamente.

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

El potencial de picado (Ep) ha sido reportado como una funcion de Ca y
C,de acuerdo a la Ecuacion 21, donde c y d son constantes, siendo d negativo
cuando C=Ca Yy d positivo cuando C=C,. [111,112,174]

E,=c+dlog(C) (21)

La corrosion por picado puede ser observada a potenciales cerca de E.
Sin embargo, en ciertas condiciones, puede ser limitada a un rango definitivo
de potenciales. Los primeros estudios sobre picado en aceros inoxidables en
soluciones de cloruro con nitrato indicaron la existencia de otro potencial
caracteristico que se denominé potencial de inhibicion (E). [174] E, tiene poco
uso practico, debido a que en aquellas regiones donde se puede encontrar una
elevada caida de potencial, como en una rendija, el potencial de inhibicion no
se alcanza y la corrosion localizada puede seguir.[181]
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La presencia de ciertos aniones en una concentracion suficiente causa
el aumento de Ecrit 6 Tcrir de aleaciones inoxidables en soluciones de cloruro.
La eficiencia de los diferentes aniones como inhibidores de la corrosion por
picado en aceros inoxidables ha sido clasificada por diferentes autores. Leckie
y Uhlig [174] mostraron la eficiencia de los aniones en el siguiente orden OH™>
NO5;> SO, > CIOy4’, del mismo modo Rozenfeld y Danilov [175] realizaron una
clasificacion para soluciones neutras llegando a la siguiente clasificacion NOj’
> ClOy > ClO4 > CrO4* > SO4™. Sin embargo SO4~ es mas eficiente que CrO4*
en soluciones acidas o alcalinas.

Se ha reportado que especies organicas son activas sobre la superficie
de aceros inoxidable 304 llevando a la inhibicién de la corrosion por picado. Su
eficiencia puede estar relacionada con la capacidad de formar una capa
hemimicelar sobre la capa pasiva [182].

7.5 Inhibidores inorganicos para la corrosion localizada de aleaciones
inoxidables

El ion cloruro es la principal especie agresiva causante de la corrosion
localizada de las aleaciones inoxidables. [112] Al igual que el cloruro los iones
bromuro son perjudiciales. Sin embargo es menos agresivo comparado con los
iones cloruro. [183] El ion fluoruro promueve corrosion generalizada sin
embargo para corrosion localizada muestra un ligero efecto inhibitorio en
soluciones con bajas concentraciones de cloruro. [184]

El ion oxhidrilo es la principal especie pasivante y precursora de la
pelicula pasiva. De hecho, la pelicula pasiva es formada por la desprotonacion
de oxhidrilos. En consecuencia, OH" es el mas fuerte inhibidor de la corrosion
localizada. [174,185] Ep aumenta con la concentracién de OH" en el rango
alcalino de pH. El valor critico x.i se incrementa con el pH, haciendo mas dificil
alcanzar las condiciones quimicas criticas para el inicio de la corrosion por
picado. [111] La corrosion por picado de un acero inoxidable de la serie 300 fue
completamente inhibida para relaciones de concentraciones (OH/CI') de 0,03 a
0,05. [185]

El ion nitrato fue una de las primeras especies que se probaron como
posibles inhibidores de la corrosion por picado inducida por cloruros en aceros
inoxidables. El nitrato es un inhibidor con un comportamiento un poco extrano,
ya que si no se afnade en la cantidad necesaria habré peligro de picaduras y
perforaciones. [60] El rango de los potenciales en el que las picaduras
comienzan a formarse en aceros inoxidables en soluciones de cloruro es
limitado por el nitrato. La extension de una picadura depende de varios
factores, tal como la relacién de concentraciéon NO3/CI', la composicion de la
aleacion y la temperatura. El potencial de inhibicion depende de la
concentracién del ion agresivo y a su vez de la especie inhibidora y éste es
independiente del pH. Adiciones de NO3 generan un cambio de Ep (potencial
de picado) a valores mucho mas altos, causando la aparicion de E; (potencial
de inhibicién), Estas especies ademas reducen la densidad de corriente y el
rango de potencial de corrosion por picado. [174, 175, 179]. Keitelman y
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Galvele [181] indicaron que E, es el potencial de Flade de la aleacion en la
soluciéon de la picadura. Yashiro y col. [186] indicaron que el NOs es un
inhibidor efectivo en condiciones oxidantes (altos potenciales anddicos) debido
a que la CPT de un acero inoxidable 304 aumenta con la aplicacion de
potencial en presencia de iones nitrato. A medida que se agrega NOs™ a la
solucion la relacion NO3/CI" aumenta y como consecuencia de esto el E
disminuye y el Ep aumenta, lo que lleva a la reduccion del rango de corrosion
por picado. Debe tenerse en cuenta que el NO3 es capaz de actuar tanto a
bajos como altos potenciales y ademas retrasa la nucleacion y reduce las
velocidades de propagacion de las picaduras metaestables en aceros
inoxidables. [177] Los efectos a bajos potenciales han sido atribuidos a
diversos mecanismos. Brossia y Kelly [187] analizaron la composicion de la
solucion de la rendija en aceros inoxidables 304 y 316, los resultados
mostraron que se debe descartar la posibilidad de reduccion del NO3” a NO2™ o
NH,4", debido a que estas especies no fueron detectadas. La reduccién de NO3’
a N (elemento) no se puede descartar. Estos autores afirman que la
modificacion de la solucion de la rendija no es suficiente para explicar el efecto
del NOs". Sin embargo informan sobre una solucion mas agresiva en la rendija
con la presencia de NOs. El efecto del electrolito soporte en la solucién
también debe tenerse en cuenta para explicar la inhibicion del NO3. [177]
llevbare y col. [162] Apoyan la idea del efecto inhibidor del NOs” como una
competencia entre los iones NOs y CI, y proponen como mecanismo de
inhibicion la adsorcion de los iones NO3™ en los sitios débiles. Un mecanismo
basado en el aumento del pH por cualquier reaccién de reduccién del NOj3’
seria consistente con los resultados de corrosibn en rendijas de la
aleacion 22. [179]

Los iones sulfato también han sido extensivamente estudiados como
inhibidores de la corrosion localizada. Estos pueden aumentar la
susceptibilidad a la corrosion localizada cuando estan presentes en pequefas
cantidades en soluciones de cloruros. [188] Los iones sulfatos no pueden ser
reducidos cuando se encuentran en un ambiente a bajos pH. Usualmente ha
sido postulado una adsorcion competitiva entre el sulfato y el cloruro sobre la
superficie en aceros inoxidables. [187,189] Teniendo en cuenta lo anterior, la
concentraciéon critica necesaria para que se produzca el rompimiento de la
capa pasiva es mas dificil que se presente. La eficiencia en relacion a la
inhibicion de los iones sulfato disminuye con la temperatura, lo cual es
interpretado como un decrecimiento de la velocidad de adsorcion. [189] Yashiro
y col. [186] observaron que los iones HSO4 se adsorben mas fuertemente que
los iones SO, sobre aceros inoxidables, pero no se observa ningun efecto
inhibitorio en soluciones acidas en la que la especie HSO4 predomina. La
nucleacion y propagacion de picaduras metaestables son inhibidas por la
presencia de sulfatos. Los iones sulfatos reducen la solubilidad de los cationes
metélicos producidos por disolucion en la solucion de la picadura. [190] Los
lones sulfato son capaz de acumularse preferentemente en la interfase
metal/solucion por migracion debido a su mayor carga con respecto a los iones
cloruro. Este fenomeno puede causar la desactivacion de las picaduras. La
difusion de los iones sulfato fuera de las picaduras puede causar un proceso de
oscilacion de activacion-desactivacion. [111]
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Los aniones cromato, molibdato y tungstato han sido estudiados como
inhibidores de la corrosion y sus comportamientos son frecuentemente
comparados con los elementos Cr, Mo, W presentes en las aleaciones de tipo
inoxidable. Estos aniones pueden inhibir la corrosion por picado cambiando el
anion selectivo de la capa pasiva a cation selectivo, evitando el ingreso de
iones cloruro [179] Se ha reportado la eficiencia de los inhibidores como CrO4*
> Mo0O4% > WO, [191]. Los iones cromato y molibdato afectan la nucleacion
de picaduras y picaduras metaestables en aceros inoxidables de la serie 304 y
316, reduciendo el nimero y tamafio de éstas. [178] Molibdeno fue detectado
como Mo®* en peliculas pasivas de aceros inoxidables y se cree que es estable
como MoO4*.[192] Estudios con XPS en un acero inoxidable 304 después de
haber realizado una curva de polarizacion en una solucién de cloruro y
molibdato mostré que el Mo se incorporé a la pelicula pasiva. Este fue
detectado a lo largo de la pelicula como Mo*" Mo®* y Mo®*. [186]

Estudios de Sugimoto y col. [192] indican que el MoO.% suprime tanto la
iniciacion como el crecimiento de picaduras en un acero inoxidable 20Cr-25Ni-
xMo en soluciones de cloruro de sodio. Los iones molibdato son efectivos para
reducir el crecimiento de picaduras activas por debajo de un tamafo critico.
Esto sugiere que los iones molibdato actlian en una de las primeras etapas del
crecimiento de las picaduras, antes que se establezca la formacion de
condiciones quimicas criticas. [193] La adicion de MoO* en agua de mar
retraso la iniciacion de la corrosiéon en rendijas y redujo las velocidades de
propagacion de la aleacion 625. [193]. La inhibicion de la corrosnon en rendijas
de los aceros inoxidables se debe a la prempﬂamon de Mo*" por reduccion de
Mo®*. [179] Yashiro y col. [186] afirman que el MoO.4%es un inhibidor efectivo de
la corrosién por picado en un acero inoxidable 304 en presencia de cloruros en
un amplio rango de temperaturas (25°C-150°C). La efectividad de los iones
molibdato incrementa con la temperatura. [179] Se cree que el MoQ.>
preferentemente se adsorbe en la superficie de los aceros inoxidables
impidiendo la adsorcion de CI en las etapas iniciales del picado. [192]

Aniones de acidos débiles inorganicos, como fosfatos, carbonatos,
boratos, silicatos etc. son conocidos por sus efectos benéficos sobre la
corrosion por picado. Dichos efectos se deben principalmente a la capacidad
reguladora de pH que presentan los aniones que evitan o hacen mas dificil el
desarrollo de unas condiciones criticas para el inicio del picado. [111]

Yashiro y col. [186] encontraron en un acero inoxidable 304 en
soluciones de cloruro que la adicién de una mezcla de H2PO4 +HPO,4* en una
relacion molar 1/1 es un inhibidor efectivo de la corrosién por picado. Este
inhibidor es mas eficiente al aumentar la temperatura. Zuo y col. [177] afirmé
que el PO,* es el mejor inhibidor para retardar la nucleacion y reducir la
velocidad de propagaciéon de las picaduras metaestables en un acero
inoxidable 316L. Se espera que la hidrolisis de HyPOy4, HPO,* y PO,
solucion de la picadura, prevenga la acidificacion localizada y promueva la
paswac:on Los fosfatos también pueden actuar formando sales insolubles con
Cr¥ y Fe** previniendo la hidrolisis del cation. [186)
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Se ha reportado la inhibicién completa de la corrosion en rendijas en un
acero inoxidable 254 al entrar en contacto con una solucién NaCl 4% con una
adicion de HCO3™ 0,5M. [194] El potencial de picado de un acero inoxidable
316L incrementa cuando se aumenta la concentracion de HCO3™ en soluciones
de NaCl 0,5M.[194] La formacién de una pelicula de carbonato de cromo o de
hierro causada por una adsorcion de HCOjs se cree que conduce a la
reparacion instantanea de sitios débiles para la nucleaciéon de picaduras.[195]
Sin embargo se puede observar en la ecuacion 22 que se promueve la
acidificacion de la picadura.

(Fe,Cr)+HCO; — (Fe,Cr)CO, +H +2e (22

Bellanger y col. [196] encontraron que el potencial de repasivacion de un
acero inoxidable 316 y un diplex de la serie 318.03 incrementa cuando la
concentracion de borato y silicato aumenta en soluciones de cloruro a pH 9.
Segun estos autores el borato es mas efectivo que los silicatos y ambos siguen
un mecanismo de inhibicién el cual se basa en una competitividad de adsorcion
con los iones cloruro.

7.6 Inhibidores para la corrosion en rendijas de la aleacion 22

Durante la ultima década se han realizado diferentes estudios en
relacion a la corrosion de la aleacion 22 referentes a su uso como barrera
resistente a la corrosion de contenedores de residuos nucleares. Muchos de
estos estudios se han enfocado a la corrosion localizada especialmente a la
corrosion en rendijas. Diferentes especies inhibidoras y agresivas se
encuentran presentes en aguas subterraneas. Estas especies pueden entrar en
contacto con los diferentes contenedores de residuos nucleares. Se han
realizado estudios referentes a los efectos de diferentes aniones cuando estos
entran en contacto con la aleacion 22. Variables como la temperatura, el pH, la
concentracion han sido evaluadas. [156]

La relaciéon de concentraciones (R=inhibidor/cloruro), ha sido el
parametro utilizado en la mayoria de estudios. En algunos casos, hay un valor
de Rcrit por encima del cual no se observa corrosion en rendijas. Este valor de
Rcrit esta relacionado con la eficiencia de la especie inhibidora. [179]

La evaluacion del efecto de diferentes especies inhibidoras de la
corrosion en rendijas se realiza mediante el potencial de repasivacion
(Ercrev.). Dunn y col. [161,197] investigaron el efecto inhibidor del nitrato sobre
la corrosion en rendijas de la aleacion 22 en soluciones de cloruro 0,5M. Estos
autores encontraron que el agregado de nitrato inhibe el inicio de la corrosion
en rendijas, ademas que promueve la repasivacion de la corrosion localizada
en los sitios localizados que se encuentran en etapa de propagacion. Evans y
col. [198] informaron un aumento significativo referente al potencial de
repasivacion (Ercrev) de la aleacion 22 en soluciones de Ca(NOaz), +
CaCl, 5M, comparado con una solucion de CaCl, 5M pura, en un rango de
temperaturas de 45 a 120°C. Dunn y col. [166,199] estudiaron el efecto del
nitrato sobre la aleacion 22 en dos estados metallrgicos diferentes. Se
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utilizaron probetas MA (Mill Annealing) y probetas envejecidas térmicamente a
870°C (por 5 minutos) en soluciones de MgCl, 4M a 80°C y 110°C. Los autores
reportaron un Rcrir =0,1 para 80°C y un Rerir =0,15 para 110°C en probetas
(MA) y en probetas envejecidas térmicamente un Rcrr=0,1 y 0,3 para
temperaturas de 80 y 110°C respectivamente. Rerir= 0,12 han sido reportados
para aleacion 22 (MA) en soluciones de NaCl 4M a 95°C. [166] Mishra y
Frankel [141] investigaron los efectos de los iones nitrato y sulfato en
soluciones de NaCl 0,1M a 90°C. Rerr=0,2 y R=0,8 fueron encontrados para
los iones nitrato y sulfato respectivamente.

Kehler y col. [125] Estudiaron la susceptibilidad a la corrosion localizada
de la aleacion 22 en soluciones de LiCl mas una mezcla de iones nitrato y
sulfato a temperaturas desde 60 a 90°C. Las aleaciones fueron evaluadas en
soluciones de LiCl 5M + NaNO; 0,24M + Na,SO4 0,26M para un R=0,1 vy
LiCl 5M + NaNO; 0,024M + Na,SO; 0,026M para un R=0,01. Los autores
observaron que el potencial de repasivacion se incrementa significativamente
cuando decrece la temperatura en ambas aleaciones.

Yilmaz y col. [165] realizaron ensayos a potencial constante por encima
del potencial de repasivacion de la aleacion 22 en salmueras con nitratos a
temperaturas de 100°C. Los autores, segln sus observaciones, clasificaron el
avance de la corrosion en rendijas en tres etapas: incubacion, propagacion y
repasivacion.

Rodriguez y col. [200] no encontraron corrosion en rendijas en probetas
de aleacion 22 luego de que estas estuvieran sumergidas durante 720 dias en
salmueras de CaCl, 5m+Ca(NO;); 5m a 100°C y 120°C. Igualmente ha sido
reportado |la ausencia de corrosion en rendijas luego de 20 meses de inmersion
en una salmuera de CaCl, 18m+Ca(NQO3), 9m (R=0,5) a 155°C. Sin embargo,
se observd corrosion por picado luego de la inmersion en CaCl;
18m+Ca(NO3); 0,9m (R=0,05) a 155°C. llevbare [98] estudio el efecto de los
iones sulfato sobre la corrosién en rendijas de la aleacion 22 en soluciones de
NaCl 4M en un rango de temperaturas de 45°C a 105°C. El Na,SO, fue
afiadido hasta llegar a un R=0,01 y 0,1. No se observo corrosion en rendijas a
una temperatura de 45°C. El potencial de repasivacion aumenté mas de 0,6V
para un R=0,1 y mas de 0,3V para un R=0,01. A temperaturas de 75°C y
superiores a esta no se detecté aumento alguno del potencial de repasivacion.
No se reportd la inhibicion total de la corrosion para los valores de las
relaciones probadas. Mishra y Frankel [141] Reporté Rcrr=1,5 y 0,8 para
concentraciones de NaCl 1M y 0,1M respectivamente, a una temperatura de
90°C. Dunn y col. [166,199] report6 un incremento para un R=0,5 en muestras
de aleacion 22 envejecidas térmicamente (5 minutos a 870°C) en soluciones de
NaCl 0,5M a 95°C. Sin embargo, la inhibiciébn completa de la corrosion en
rendijas por parte de los iones sulfato no fue informada.

Los efectos de los iones carbonato y bicarbonato también han sido
evaluados en soluciones de NaCl 0,5M a 95°C, usando probetas térmicamente
envejecidas (5 minutos a 870°C), Se observé inhibicion de la corrosion en
rendijas para un Rerr= 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 mitigar
y evitar la corrosion en rendijas de la aleacion 22 para valores de Rerir entre 5
y 10, en soluciones de NaCl 0,001, 0,1y 1M a pH 6 y 90°C. Miyagusuku y
col. [201] Estudiaron el efecto del ion fosfato sobre la corrosion en rendijas de
la aleacion 22 en soluciones neutras de NaCl 1M a 90°C. Los autores
determinaron un Rcgrit=0,3 utilizando dos métodos de evaluacion diferentes.
Estos resultados indican que el ion fosfato posee una eficiencia a la inhibicion
muy similar a los iones nitrato. Carranza y col. [202] realizaron estudios con
acidos organicos como inhibidores de la corrosion en rendijas de la aleacion 22
en soluciones de NaCl 0,01, 0,1, 1M. Los autores encontraron un Rcrir =2 para
el acido citrico y oxalico, mientras que un Rerit =10 para acido acetico.

El parametro R al parecer es eficaz en la mayoria de los casos para la
caracterizacion del efecto de los diferentes inhibidores en relacion a la
corrosién en rendijas de la aleacion 22. Sin embargo, segun Little [19] el
parametro R no puede ser usado para predecir la inhibicion de la corrosion
localizada en ambientes acuosos, y esto debido a la presencia de bacterias y
hongos que alteran la concentracion y el comportamiento quimico de los
aniones.

Se ha hecho referencia que los mecanismos de inhibicion utilizados en
aceros inoxidables pueden ser aplicados para la corrosion en rendijas de la
aleacion 22. Sin embargo, algunas diferencias pueden surgir debido a que la
solucién critica en la rendija de la aleacion 22 es mucho mas agresiva que en el
caso de un acero inoxidable. [179] De acuerdo a Rebak [203], los mecanismos
por los cuales operan los diferentes inhibidores en la aleacion 22 pueden
agruparse en cuatro grupos:

1. Estabilizacion de la pelicula pasiva de Cr,Os;, manteniendo las
condiciones oxidantes en la rendija.

2. Reduccion del inhibidor en la rendija consumiendo protones.

3. Disminucion de la velocidad de corrosion general en la rendija.

4. Secuestro de H" libres en la rendija, debido a una constante de
disociacion menor del correspondiente acido con respecto a la del
HCI.

Los inhibidores conocidos actian por uno o mas de estos mecanismos.

El mecanismo (4) seria operativo para casi cualquier anién, debido a que el HCI
posee una constante de disociacion (pKa = -8) muy elevada. [9,203]
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Objetivos

OBJETIVO GENERAL

Estudiar sistematicamente el comportamiento frente a la corrosion

general y localizada (corrosién en rendijas) de la aleacién 22 (Ni-22%Cr-
13%Mo-3%W-3%Fe) en soluciones conteniendo mezclas de cloruros, como
principal ion agresivo, y otros iones potencialmente presentes en aguas
subterraneas y de los cuales se sospecha un posible efecto inhibidor de la
corrosion localizada. Se busca obtener informacion del efecto que, sobre la
corrosion de la aleacion 22, tiene la composicion de las aguas subterraneas
que podrian estar presentes en un repositorio geologico profundo en donde se
planea almacenar contenedores metalicos de residuos nucleares de nivel alto.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar el efecto inhibidor y/o agresivo para la corrosion general y
localizada de los iones nitrato, sulfato, silicato, hidroxilo,
carbonato/bicarbonato, cromato, molibdato y tungstato.

Definir los potenciales criticos confiables para evitar la corrosion en
rendijas de la aleacion 22 en soluciones de cloruro puro, aplicando
técnicas electroquimicas.

Analizar los datos experimentales obtenidos en base a los mecanismos y
modelos que se encuentran en la literatura.
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1 Material

Se utilizaron probetas de aleaciéon 22 de composicion quimica 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 tratamiento
térmico de solubilizado en fabrica (Mill Annealing). Las mismas fueron
preparadas superficialmente con papel abrasivo de grano de carburo de silicio,
finalizando en nimero 600. La operacion del pulido de las muestras se realizo
media hora antes a la iniciacion de la experiencia electroquimica.

1.1 Probetas prismaticas

Este tipo de probetas son ideales para el estudio de la corrosion en
estado activo y pasivo. Las mismas poseen la forma geométrica de un
paralelepipedo de dimensiones aproximadas 12 mm x 12 mm x 15 mm y un
area expuesta a la solucién de aproximadamente 10 cm?. [1] Las probetas se
roscan a una varilla metalica que se utiliza como contacto eléctrico, la cual se
introduce en un portaprobeta de vidrio y es aislada de la solucién con una junta
de PTFE (Politetrafluoroetileno). Estas probetas son una variacion de las que
se encuentran descritas en la norma ASTM G5-94. [2] La rendija determinada
por la junta de PTFE no es lo suficientemente severa como para inducir la
corrosién localizada de la aleacion de base niquel en forma reproducible, aun
en condiciones moderadamente agresivas, por tal motivo este tipo de probetas
no son adecuadas para el estudio de la corrosion en rendijas. [1,3]

1.2 Probetas PCA

Las probetas PCA (Prism Crevice Assembly) son paralelepipedos
especialmente disefiados para el estudio de la corrosion en rendijas [1,4], con
unas dimensiones aproximadas 19 mm x 19 mm x 9,5 mm y un area expuesta
a la soluciéon de aproximadamente 14 cm®. Las mismas poseen un orificio
central circular de 7 mm de diametro. Dos formadores de rendijas de material
ceramico cubierto con cinta de PTFE (Politetrafluoroetileno) se ajustan contra
las caras de la probeta con un torque de 5 N.m, mediante un tornillo de titanio
introducido a través del orificio central. Los formadores de rendija utilizados se
basan en la geometria descripta en la norma ASTM G78 [2]. El tornillo se
envuelve con cinta de PTFE para evitar el contacto eléctrico con la probeta.
Cada probeta se rosca a una varilla metalica que se utiliza como contacto
eléctrico y se introduce en un portaprobetas. Esta varilla se aisla de la solucion
mediante una junta de PTFE que determina otra rendija sobre la probeta en la
parte superior (similar a la rendija de la probeta prismatica). Se aplica un torque
adecuado sobre la tuerca para evitar el pasaje de soluciéon hacia la zona del
contacto eléctrico con la varilla roscada.

En la Figura 1 se presentan los tipos de probetas, los dispositivos
armados vy las partes de los mismos.
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a) Arandela de PTFE

b)  Arandela de metal

c) Tuerca

d) Formadores de rendijas ceramicos.
e) Tornillo de titanio

f) Arandelas para formadores de rendijas.
g)  Tuerca de titanio

h)  Probeta prismatica

i) Probeta PCA

i) Varilla de acero inoxidable

k)  Portaprobeta de vidrio

1) Junta de PTFE

Figura 1 Fotografias de los diferentes tipos de probetas y dispositivos. a) Probeta PCA con su
respectivo dispositivo. b) Probeta prismatica con su respectivo dispositivo. ¢) Componentes de
los dispositivos.
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2 Equipamiento utilizado

2.1 Dispositivos de medicion

Los ensayos electroquimicos se realizaron utilizando un potenciostato
Solartron S| 1287 Electrochemical Interface. Los ensayos de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) se realizaron utilizando el potenciostato
Solartron S| 1287 en conjunto con el generador de onda / analizador de
respuesta en frecuencias Solartron S| 1260 Impedance / Gain-phase analyzer.
Se utilizé el software Corrware® 2.9c para comandar el S| 1287, y el software
Zplot® 2.9c para comandar el SI 1260. Ademas se utilizaron los software
Zview® 2.9c y Corrview® 2.9¢ en el andlisis de los resultados.

2.2 Celda Electroguimica

Se utilizé una celda electroquimica de tres electrodos, hecha de vidrio
Pyrex® con tapa de PTFE. El electrodo de referencia (ECS, electrodo de
calomel saturado, V =0,244 Veny) fue mantenido a temperatura ambiente
mediante una camisa con circulacién de agua corriente y conectado a la celda
a través de un capilar de Luggin. El contraelectrodo consistié en una lamina de
platino. El electrodo de trabajo fue una probeta de aleaciéon 22. La celda fue
sumergida en un bafo termostétsco de agua. El control de temperatura se
realizé utilizando termostatos Julabo® MV4 y MG4. Estos equipos mantienen
constante la temperatura del bafio termostéatico en el cual se sumerge la celda
electroquimica. La solucion dentro de la celda se mantuvo a una temperatura
constante de 90 + 1°C durante cada ensayo. Se dispuso de un condensador
refrigerado por agua corriente para evitar la evaporacion y consecuentemente
el cambio de composicion de la solucion durante el ensayo.

Se realizaron ensayos en condiciones de aireacion natural y en
condiciones desaireadas. En el primer caso se permiti6 el libre ingreso de aire
a la celda electroquimica. En el segundo caso, se introdujo un burbujeador a
través del cual se burbujed la solucion con nitrégeno de alta pureza durante 60
minutos previos al ensayo y a lo largo de todo el mismo. Para el estudio de Ia
corrosion general y en rendijas se utilizd una celda electroquimica de 1000 cm®
de volumen, en la cual se introdujo 500 cm® de solucién. Debido a que algunas
soluciones utilizadas poseen pH basicos (silicatos) y éstas degradan al vidrio,
los ensayos en estos medios se llevaron a cabo en una celda electroquimica
especial con cuerpo y tapa de PTFE. En la Figura 2 se presenta el sistema
experimental utilizado, agregando una imagen del esquema interno de la celda
electroquimica cuando se utiliza una probeta PCA.
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Electrodo de Electrodo de Contraelectrodo
referencia trabajo

/
X

Probeta tuerca
aleaclon 22

CELDA ELECTROQUIMICA

1- Condensador

2- Electrodo de trabajo

3- Electrodo de referencia

4- Termometro

5- Trampa de solucion

6- Contraelectrodo de platino
7- Ingreso de nitrogeno

8- Capilar de Luggin

9- Termostato

10- Tapa de PTFE de la celda

Figura 2. Celda electroguimica sumergida en el termostato.

3 Soluciones
Las soluciones utilizadas consistieron en:

e Soluciones puras de cloruros (NaCl, CaCl;) a diferentes
concentraciones.

e Soluciones de cloruros con adiciones de diferentes aniones en
diversas concentraciones y pH. CI" + SiO;7, CI"+OH ,CI" +NO,,
NaCl+S0O;, NaCl+CrO,, CI' + H,CO3, CI'+HCO,, NaCl+CO;,,

ClI' +MoO;, CI' + WO, ). En los casos donde se tuvo que ajustar

el pH, esto se realizd6 mediante pequefias adiciones de NaOH ¢
HCI.

Se utiliz6 una temperatura de 90°C con el fin de exponer a la aleacion a
los ambientes mas severos posibles. Esta temperatura es cercana a la
temperatura de ebullicion del agua a presion atmosférica, que es la maxima
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temperatura a la cual se mantiene la humedad necesaria para que se
produzcan los procesos de corrosién. Se utilizaron soluciones de cloruro puras
por encima de las concentraciones generalmente halladas en las aguas
subterraneas, de los lugares donde se pueden colocar los contenedores con
los residuos radiactivos de nivel alto. [5] Estas condiciones son ampliamente
usadas en la investigacion de la resistencia a la corrosion de las aleaciones Ni-
Cr-Mo, lo que permitira obtener una comparacion con trabajos publicados en la
literatura cientifica.

Se trabajé con algunas soluciones que contenian aniones que
dificilmente se encuentran en las aguas subterraneas, como los cromatos,
molibdatos y tungstatos. Esto se realizé para estudiar el efecto inhibidor con un
fin netamente mecanisitico, pues corresponden a aniones formados con
cationes metalicos presentes en la Aleacion base y pueden dar informacion
sobre los mecanismos de inhibicion.

4 Técnicas aplicadas

Diversas técnicas electroquimicas son utilizadas para la evaluacion de la
corrosion uniforme y localizada. Para el estudio de la corrosion uniforme se
realiz6 un seguimiento del potencial de corrosién en el tiempo, curvas de
polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica.
Para el estudio de la corrosion localizada, se evaluo la susceptibilidad a la
corrosion en rendijas a partir de la determinacion del potencial de repasivacion.
Los ensayos realizados se complementaron con la observacion de las probetas
en el microscopio electrénico de barrido (MEB).

4.1 Seguimiento del potencial de corrosion en el tiempo

Esta técnica consiste en el registro del potencial de corrosion (Ecorr)
para evaluar su comportamiento en el tiempo, en diferentes condiciones
experimentales por periodos de hasta 24 horas. En algunos casos, durante
este periodo, se realizaron mediciones de EIS a diferentes tiempos de
inmersién. En este ensayo se utilizaron las probetas prismaéticas, igual que para
todas las técnicas utilizadas para evaluar la corrosion generalizada.

4.2 Curvas de polarizacion

A partir de estas curvas se obtuvo informacion sobre el comportamiento
activo, pasivo y transpasivo de la aleacion 22.

La aplicacion de este método conlleva los siguientes pasos:
1. Registro de Ecorr por 15 minutos.
2. Aplicacién de una densidad de corriente catédica constante de

50 pA/cm? por 5 minutos. Este pretratamiento tiene como objetivo
lograr una limpieza catédica de la superficie.
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3. Aplicacion de una rampa de potencial en el sentido anddico, a partir

del potencial final del paso previo con una velocidad de barrido de
0,167 mV/s.

4. Finalizacién del barrido cuando se alcanzan valores de densidad de

corriente anddica de 10 mA/cm?.

4.3 Determinacion del potencial de repasivacion

Como se detallé en la introduccion existen varias técnicas tanto
estandarizadas como no estandarizadas para la determinacion del potencial de
repasivacion. A continuacion se describe el procedimiento experimental que se
ejecuté en las diferentes técnicas para la determinacion del potencial de
repasivacion utilizando probetas PCA.

4.3.1 Curva de polarizacion potenciodinamica ciclica (PPC)

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

1.
2

3.

Registro del potencial de corrosion (Ecorr) por 15 minutos.

Aplicacion de un tratamiento galvanostatico catodico de 50 pA/cm?
por 5 minutos.

Aplicacion de una rampa de potencial en el sentido andédico, a partir
del potencial final alcanzado en la Etapa 2, con una velocidad de
barrido de 0,167 mV/s.

Inversion del sentido del barrido al alcanzar una densidad de
corriente anédica preestablecida (10 mA/cm?). Se fija un potencial
maximo (usualmente 0,85 Vecs) al cual se invierte el sentido del
barrido sino se alcanza la densidad de corriente preestablecida.
Finalizacion del barrido de potenciales al alcanzar una densidad de
corriente catédica mayor a 1 pA/cm?.

4.3.2 Meétodo Potenciodinamico-Galvanostatico-Potenciodinamico (PD-GS-

PD)

Este método desarrollado por Mishra y Frankel [6] posee los siguientes

pasos:

—_

. Registro de Ecorg por 15 minutos.

2. Aplicacién de densidad de corriente catodica constante de
50 pA/cm? por 5 minutos.

3. Aplicacién de una rampa de potencial en el sentido andédico, a
partir del potencial final del paso previo con una velocidad de
barrido de 0,167 mV/s y hasta un valor de corriente igual a 30 pA
(aprox. 2 pAlcm?).

4. Aplicaciéon de esta misma corriente (30 pA) durante 2 horas (modo

galvanostatico).
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5. Finalizacién del barrido de potenciales al alcanzar una densidad
de corriente catédica mayor a 1 pA/cm?,

433 Método Potenciodinamico-Potenciostatico-Potenciodinamico (PD-PS-
PD)

1. Registro de Ecorr por 15 minutos.

2. Aplicacion de densidad de corriente catédica constante de
50 pA/cm? por 5 minutos.

3. Aplicacion de una rampa de potencial en el sentido anodico, a
partir del potencial final del paso previo con una velocidad de
barrido de 0,167 mV/s y hasta un valor de potencial de 300 mV.

4. Aplicacién de este mismo potencial (300 mV) durante 2 horas
(modo potenciostatico).

5. Finalizacién del barrido de potenciales al alcanzar una densidad
de corriente catodica mayor a 1 pAlcm?.

4.4 Ensayos a potencial constante

Esta técnica consiste en la aplicacion de un potencial constante y el
registro de la corriente que circula por la probeta en el tiempo. Se realizaron
ensayos a potenciales cercanos al potencial de repasivacion en soluciones de
cloruros con diferente concentracion. El aumento de la corriente en el tiempo
(después de un periodo de incubacién) indicaria el inicio o la estabilizacion de
la corrosién en rendijas [7]; por el contrario, una continua disminucion de
corriente en el tiempo indicaria la ausencia de corrosién en rendijas.

4.5 Espectroscopia de impedancia electroquimica

A partir de este método se puede calcular la velocidad de corrosion
generalizada de un material en un determinado medio. Es (til distinguir los
fenomenos de relajacion propios del sistema en estudio que presentan
diferentes constantes de tiempo. La aplicacion de la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) a los procesos de
corrosion de metales posibilita obtener informacién cinética sobre los mismos,
estudiar sus mecanismos y evaluar la velocidad a la que ocurren.

Esta técnica se basa la aplicacion de una perturbacion eléctrica
controlada (potencial o corriente) a un sistema electroquimico en estado
estacionario, estudiando la sefial de salida (corriente o potencial). La magnitud
de la perturbacién debe ser pequefia para que el sistema se mantenga dentro
del rango de comportamiento lineal. La sefal eléctrica aplicada como
perturbacién es comunmente una onda sinusoidal de potencial (E). De este
modo, se obtiene como sefial de salida una onda sinusoidal de corriente (). La
amplitud de la onda de corriente y su defasaje con respecto a la onda de
potencial son funciones de la frecuencia (f) de la perturbacion. La funcion de
transferencia, se denomina impedancia (Z), y es el cociente complejo entre las
sefiales de salida (l) y entrada (E). Esto se representa en la Ecuacion 1. La
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impedancia es la transformada de Fourier del transitorio-respuesta de un
impulso unidad. [8,9]

Z(jw)=EWW) (q)

Ijw)
Z(jo) es la impedancia, E(jo) es el potencial, e I(jo) es la corriente.
Todos ellos son numeros complejos. La unidad imaginariaes j= -1,y mes

la frecuencia angular (o = 2f).

La aplicacion de perturbaciones en un rango amplio de frecuencias
permite obtener un espectro de la impedancia en funcion de la frecuencia. Los
datos obtenidos en los ensayos de espectrocopia de impedancia
electroquimica, son reportados por los equipos comerciales en una de las dos
formas:

a) Componente real de la impedancia (Z') y la componente
imaginaria de la impedancia (Z").
b) Médulo de impedancia | Z|y angulo de fase (®).

Estos dos modos de representar los nimeros complejos (la impedancia)
son la base de dos maneras de representarlos graficamente, denominados
graficos de Nyquist y de Bode. El uso de uno u otro diagrama depende de las
caracteristicas del espectro en particular. En el desarrollo de esta tesis sélo se
mostraran los diagramas de Bode ya que por las caracteristicas del sistema
bajo estudio, este tipo de diagrama permite una mejor visualizacion de las
constantes de tiempo involucradas.

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica EIS, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc. [10] Combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos
son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”

El numero de circuitos equivalentes que pueden representar el
comportamiento de una interfase metal/solucion puede ser elevado
dependiendo de la complejidad del diagrama. No obstante existe una condicién
esencial para la seleccion de un circuito equivalente: tanto los componentes del
circuito como el circuito eléctrico en si mismo, deben tener una explicacion
fisica.

El circuito equivalente mas sencillo que describe la impedancia de la
interfase metal-solucién es el circuito RaZ(R//C). El mismo se representa en la
tabla 1, junto con su correspondiente funcion de transferencia. En muchas
ocasiones, el circuito RqpZ(R/C) no permite un buen ajuste a los datos
experimentales de EIS. El reemplazo de la capacidad pura (C) por otro
elemento de circuito, denominado elemento de fase constante (CPE: Constant
Phase Element), supera este inconveniente (tabla 1). EI CPE tiene en cuenta la

107



Capitulo I

variacion de la capacidad con la frecuencia. Esta distribucion de valores de
capacidad en frecuencia se ha atribuido a heterogeneidades superficiales tales
como rugosidad, variacion de la constante dieléctrica, porosidad, etc. [8] La
funcion de transferencia del CPE se presenta en la Ecuacion 2. Las constantes
T y n se denominan factor preexponencial y exponente, respectivamente. El
valor n =1 corresponde al comportamiento de una capacidad pura. En ese
caso se cumple T =C. [8]

1
Lope = e N (2)
T(joo)

La variacién de la capacidad con la frecuencia implica necesariamente
una variacion de la resistencia para que el elemento del circuito cumpla con la
transformacién de Kramers-Kronig [10-11]. Esta transformacion indica si se
satisfacen los requisitos de causalidad, linealidad y estabilidad de la teoria de
los sistemas lineales. EI CPE cumple con este requisito.

CIRCUITO EQUIVALENTE FUNCION DE TRANSFERENCIA
| R
¢ Z=R,+———
o, . 1 @ 1 jeRC
R
— W\
=R4+ i =
1+ TR(jo)
Z=Ry+ Ry —4: Ry -
1+R T (jo)"  1+R,T,(jo)"

Tabla 1. Circuitos equivalentes y las funciones de transferencias correspondientes
utilizadas en la técnica de EIS.
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Es conocido que diferentes circuitos equivalentes pueden dar a un buen
ajuste de un conjunto de resultados experimentales. [8] Igualmente Olivera y
col. [12] remarcan los criterios fundamentales para la seleccién de un circuito
equivalente que represente el comportamiento experimental del sistema:

e Ajuste del circuito propuesto con los resultados experimentales, de
acuerdo a un valor determinado del error (en este trabajo, chi’<1.107).

e Valores de los parametros circuitales, consistentes en las diferentes
condiciones experimentales evaluadas, factibles de relacionar con la
estructura o comportamiento electrénico del sistema, y errores relativos
en su determinacion.

4.5.1 Velocidad de corrosion
Mediante ensayos electroquimicos se puede estimar la velocidad de

corrosion general (Vcorg) de un material metalico, utilizando las ecuaciones 3
y4.

i e BA'BC l (3)
F TR, 2,303(8, +P:)R.
Veorr = % (4)

En donde B es la constante de Stern-Geary, la cual se calcula mediante
las pendientes de Tafel anddica (Ba) y catddica (Bc) y Ry es la resistencia de
polarizacion (en la Tabla 1, R, corresponde a R y ésta se asocia con la
resistencia de la constante de tiempo de bajas frecuencias). icorr €S la
densidad de corriente de corrosion, k es la constante faradaica, PE es el peso
equivalente y p es la densidad de la aleacion. La densidad de la aleacion 22 es
p = 8,69 g/lcm’. El peso equivalente, suponiendo disolucion estequiométrica de
los aleantes mayoritarios como Ni?*, Cr**, Mo®, Fe*" y W%, es PE = 23,28. El
factor de conversion faradaico es k = 3,27 x 10° ym g-A” cm™ afio™. [2]

En el presente trabajo se realizaron mediciones de EIS al potencial de
corrosion en diferentes condiciones experimentales. Se aplicd una onda de
potencial sinusoidal de 10 mV de amplitud, realizandose un barrido en
frecuencias desde 10 kHz hasta 1 mHz. Se midi6 la impedancia tomando cinco
frecuencias por cada década equiespaciadas logaritmicamente. Se utilizaron
valores de 0,12 V/década para las pendientes de Tafel anddica y catddica, lo
que conduce a un valor de B=0,026V. Estos son valores medios,
recomendados en la bibliografia, que no implican ninguna suposicion sobre el
mecanismo del proceso corrosivo. [1,13]
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1 Efecto de diferentes aniones sobre la corrosion de la Aleacion 22.

A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos del
comportamiento frente a la corrosion generalizada y localizada (corrosion en
rendijas) de la aleacion 22 en diferentes condiciones ambientales. En los
estudios de corrosién generalizada se utilizaron probetas prismaticas y en los
estudios de corrosién localizada probetas tipo PCA. Los estudios realizados
incluyen la determinacion del potencial de repasivacion de la corrosién en
rendijas mediante diferentes métodos: PPC, método PD-GS-PD, método PD-
GS-PS, y experiencias a potencial constante. Ademas se realizé un registro del
potencial de corrosién en el tiempo y mediciones de EIS con el correspondiente
calculo de la velocidad de corrosion generalizada. Los estudios se realizaron
por duplicado.

1.1  Efecto de los iones oxhidrilo y silicato

Se realizd un estudio de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de
la aleacion 22, en soluciones acuosas de NaCl puras con concentraciones 1M,
0,1M, 0,01M a pH basicos entre 11-12,5 y en soluciones acuosas de NaCl con
diferentes concentraciones de Na,SiO3-9H,0, a 90°C. Se obtuvieron los
parametros criticos para el estudio de la corrosion localizada mediante el
método de curvas PPC. Ademas se realizd un estudio de la velocidad de
corrosiéon generalizada de la aleacion 22 en funcién del tiempo y pH, expuestos
a los medios antes descritos con las mismas condiciones ambientales.

1.1.1 Susceptibilidad a la corrosion en rendijas

En las Figuras 1, 2 y 3 se presentan curvas PPC de probetas PCA en
soluciones de NaCl 0,01M, 0,1M, 1M, de pH 11, 12 y 12,5 a 90°C. Ecorr
mostré una tendencia decreciente cuando se aument6 el pH de la solucion.
Todas las curvas presentaron una amplia region de pasividad con unas
densidades de corriente de aproximadamente 1 pA/cm?. Los barridos de vuelta
de potenciales fueron similares en todos casos, exceptuando los de pH 12,5.
En este pH no se observé histéresis de corriente entre el barrido de ida y el de
vuelta. En los ensayos a pH inferiores se observo histéresis de corriente entre
el barrido de ida y el de vuelta. Dicha histéresis estuvo asociada a la corrosion
en rendijas como se mostrara mas adelante en esta seccion.
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Figura 1. Curvas PPC de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 0,01M

puro a pH 11-12,5.
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Figura 2 . Curvas PPC de la aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 0,1M

puro a pH 11-12,5.
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Figura 3. Curvas PPC de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 1M puro a

pH 11-12,5.

En las Figuras 4 y 5 se representan los potenciales de repasivacion Ers
correspondientes a los potenciales a los cuales la densidad de comente en el
barrido de vuelta de potenciales disminuye por debajo de 5 pA/lcm?. Estos
potenciales se obtuvieron de las curvas PPC de las Figuras 1, 2 y 3. Todas las
concentraciones de cloruro presentaron similares dependencias de Egrs con el
pH: poca variacion entre 11 y 12 y un aumento significativo a pH de 12,5
independientemente de la concentracion de cloruro utilizada. Ers disminuyo al
aumentar la [CI] para pH 11 y 12, pero no vari6 significatimente a pH 12,5

(Fig. 5).
' S T . T ’ T
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Figura 4. Potenciales de repasivacion (Egs) en funcion del pH para soluciones de NaCl puras.
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Figura 5. Potenciales de repasivacion (Egs) en funcién de la concentracion de cloruros [Cl],
obtenido mediante PPC de probetas PCA en soluciones de cloruros, a pH 11,12y 12,5 a 90°C.

La Figura 6 muestra otro potencial critico en corrosion localizada, el
potencial de ruptura de la pasividad (Ezx). Se puede apreciar un
comportamiento muy similar para las soluciones de cloruro a diferentes
concentraciones a pH 12 y 12,5, mientras que a pH 11 se ve una fuerte
dependencia de Ez con la concentracion de cloruros. Para pH 11, a medida
que aumenta la concentracion de NaCl el potencial de ruptura (Ezo) disminuye
apreciablemente. Como se vera con el analisis de la superficie de las probetas
con MEB, so6lo para pH 12,5 el E representa el inicio de la transpasividad ya
que a pH inferiores hay ataque localizado y el aumento de la corriente pudo
deberse al inicio de este ataque.
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Figura 6. Potencial de ruptura de la pasividad (Ey) en funcion de la concentracion de
cloruros [CI], obtenido en PPC de probetas PCA en soluciones de cloruros, a pH 11,12y 12,5 a
90°C.

En las Figura 7 se presentan imagenes de probetas PCA luego de ser
sometidas a PPC en diferentes soluciones de cloruros, a 90°C. Para todas las
concentraciones de NaCl utilizadas en el intervalo de pH de 11 a 12 se
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presenté ataque por corrosion localizada debajo de los formadores de rendijas,
desde los bordes exteriores hacia la zona ocluida (Fig. 7a, 7b, 7d, 7e, 7g, 7h).
Para pH 12,5 no se observd ataque para ninguna de las concentraciones de
NaCl (Fig 7c, 7f, 7i).

(a) (b) (c)
NaCl 0,01M pH 11 NaCl 0,01M pH 12 NaCl 0,01M pH 12,5

S Ladil :
| vt "l‘f.l't‘ﬁ- el

(d) (e) (f)
NaCl 0,1M pH 11 NaCl 0,1M pH 12
I ".m.'-].- v sl -

(9)
NaCl 1M pH 11, NaCl 1M pH 12 NaCl 1M pH 12,5

Figura 7. Aspecto superficial de las probetas PCA luego de ser sometidas a un ensayo PPC en
soluciones de cloruro desaireadas a 90°C.

En las Figuras 8a-r se presentan imagenes de microscopio electronico
de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a PPC en diferentes
soluciones de NaCl, a 90°C a pH 11-12,5. En las Figuras 8a, 8c, 8e, 8g, 8i se
muestra la superficie atacada debajo de, por lo menos, un diente completo del
formador de rendijas en cada uno de los medios estudiados. En las Figuras 8b,
8d, 8f, 8h, 8j, 8] se aprecian las zonas en las cuales se atacaron en forma
diferencial los distintos planos cristalinos de modo tal que se reveld la
estructura de granos del metal, junto con maclas y picaduras. Este tipo de
ataque se denomina cristalino [1]. En las Figuras 8a, 8b se encontré un ataque
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de tipo cristalino limpio de productos de corrosion (shiny crytalline) [2]. Los
distintos planos cristalinos se disolvieron a distinta velocidad dependiendo de la
orientacion de cada plano. En la solucién con una concentracién de NaCl 0,1M
y pH = 12,5, se observé un pequefio ataque en un solo diente de la probeta
como se aprecia en las Figuras 8o, 8p. Las probetas que estuvieron expuestas
a soluciones de NaCl 0,01M y 1M a pH 12,5 no presentaron ningun ataque
localizado. En las imagenes MEB correspondientes se pueden distinguir las
superficies debajo de los dientes de los formadores de rendijas debido a que
alli no se form6 la pelicula de oxidos de la transpasividad al no estar en
contacto con la solucién. (Fig. 8m, 8n, 8q, 8r).

(a) (b)
NaCl 0,01M PH 11 NaCl 0,01M pH 11

(c) d
NaCl0,fMpH 11 NaCl 0,1M pH 11
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(9) (h)
NaCl 0,01M pH 12

NaCl 0,1M pH 12 | ‘NaCi 0,1M pH 12
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(1)
NaCl 1M pH 12 NaCl 1M pH 12

(m) (n)
NaCl 0,01M pH 12,5 NaCl 0,01M pH 12,5

()

(p
NaCl 0,1M pH 12,5 NaCl 0,1M pH 12,5
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q (r)
NaCl IMpH 125 NaCl 1M pH 12,5

Figura 8. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayos PPC en soluciones de cloruro
desaireadas

En la Figura9 se presentan las curvas PPC de probetas PCA en
soluciones de NaCl 0,1M con adiciones de diferentes concentraciones de
Na,SiO;. 9H,0 a 90°C. Los pH informados son los pH naturales de estas
soluciones. Ecorr Mostré una tendencia decreciente cuando se aumenté el pH
de la solucion. Las curvas presentaron una amplia regién de pasividad similar a
las obtenidas en soluciones de NaCl 0,1M a pH similares. Al aumentar la
relacion [SiO3 J/[CI'l aumento el pH de las soluciones. Los barridos de vuelta de
potenciales fueron similares para las soluciones con pH 11,6 y 12,1, los cuales
presentaron una histéresis. En los ensayos con una mayor relacion [SiO3 J/[CI]
y un valor de pH212,5 no se observo histéresis significativa.

10m E 1 A 1 b 1 i 1 o I -k !} L L G L ~ I N L= E
; O ——NaCl0.1M + Na,SIO, 0.01M pH=11,6 ;

O ——NaCl0,1M + Na,SIO, 0,02M pH=12.1
TME A ——NaCI0.IM + Na,Si0, 0.05M pH=125 ]

“On 1 1 1 i 1 . 1 1 1 ] 1 1 .
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

E' vECS

Figura 9. Curvas de polarizacion potenciodindmica (PPC) de la aleacién 22 en soluciones
acuosas desaireadas de NaCl 0,1M con adiciones de Na;SiO; a diferentes concentraciones a
90°C.
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En la Figura 10 se observa que los potenciales de repasivacion Ers
obtenidos en las soluciones de cloruros con adicién de silicatos fueron similares
a los de las soluciones de NaCl 0,1M puras.

0.6 T ¥ T A ] ¥ T
~0— NaCl0,1M
05| A NaCIo.1M+Naysi0 0.01M ]
= I ®  NaCl0.IM+ NaySiO, 0.02M
i @ NaCl0,IM+ Na,SiO4 0,05M g
w I / I
g 03} !
> X
uF 02t 1
01} E
00F . !
SN &
A —0O
'0.1 I 1 | L
1.0 i 12.0 12.5
pH

Figura 10. Comparacién de los potenciales de repasivacion (Egs) en funcion del pH para
soluciones de NaCl 0,1M puras y de NaCl 0,1M con adiciones de Na,SiO; a diferentes
concentraciones a 90°C.

La Figura 11 ilustra el potencial de ruptura (Ez) en funcién del pH en
soluciones puras de cloruro de sodio 0,1M y soluciones de cloruro de sodio
0,1M con diferentes concentraciones de silicato de sodio. Se nota que los
potenciales de ruptura (Ex) para las soluciones que contienen silicato estan por
encima de los potenciales de ruptura de las soluciones de cloruro puras y estos
son independientes del pH.

08| -0- NaCl0,1M i 4
I A NaCl 0,1M+Na,Si0, 0,01M pH 11.6
07k ® NaCl0,1M+Na,Si0; 0.02M pH 12,1 _
@ NaCl 0.1M+Na,Si0, 0.05M pH 12.5
o A ]
t:i 0.6 ® 4
< !
505} .
L I O~ __
0.4+ - : ¥
3 t"/
03 g J
0‘2 1 i 1 1
11.0 11.5 12,0 12:5
pH

Figura 11. Potencial de ruptura de la pasividad (E) en funcién del pH obtenido en PPC de
probetas PCA en soluciones de cloruros 0.1M y soluciones de cloruros con adiciones de
Na,SiOs a diferentes concentraciones a 90°C.
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En las Figura 12 se presentan imagenes de las probetas luego de las
PPC en soluciones de cloruros vy silicatos, a 90°C. En las Figuras 12a y 12b
hubo un predominio de un ataque localizado por debajo de los formadores de
rendijas, desde los bordes exteriores hacia la zona ocluida. Sin embargo, en
algunos dientes, como se aprecia en la Figura 12a, el ataque localizado se
produjo en las zonas adyacentes a los formadores de rendijas, desde los
bordes exteriores hacia la zona no ocluida. En la Figura 12c no se presentd
ataque localizado.

(b) (c)
Na;SiO3 0,01M: R=0,1; ~ Na,SiO; 0,02 M: R=0,2; = Na,SiO3 0,05M:R=0,5;
pH 11,6 pH 12,1 pH 12,5

Figura 12. Aspecto superfial de las probetas PCA luego de ser sometidas a un ensayo PPC en
soluciones de NaCl 0,1M con a diferentes concentraciones de silicato desaireadas a 90°C.

En la Figura 13 se presentan imagenes de microscopio electronico de
barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas 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 formadores de rendijas
(Fig. 13a,13c). En las regiones adyacentes a las zonas atacadas se observaron
productos de corrosion. La morfologia de ataque varié poco comparandola con
los ensayos realizados en soluciones puras de cloruros a pH 11,12 y 12,5. En
las Figuras 13e y 13f no se observé ningun tipo de ataque localizado. En todas
las imagenes se observaron precipitados en la regién no ocluida, pudiéndose
apreciar una mayor cantidad de estos en la Figura 13e, donde la concentracién
de silicato fue mayor.
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- (b) :

. e o

Na,SiO; 0,05M; R=0,5; pH 12,5 Na;SiO; 0,05M; R=0,5; pH 12,5

Figura 13. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayos PPC en soluciones de NaCl
0,1M con diferentes concentraciones de silicato desaireadas a 90°C.
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1.1.2 Corrosion generalizada

1.1.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registré la variacion del potencial de corrosion (Ecorr) en el tiempo
de probetas prismaticas de aleacion 22. El tiempo de seguimiento fue de
24 horas y los medios utilizados fueron soluciones acuosas aireadas
naturalmente de NaCl 0,iM a pH 11, 12, 12,5 y NaCl con diferentes
concentraciones de Na,SiO;, a 90°C. Mientras se realizaba el seguimiento del
potencial de corrosion se realizaron medidas de EIS, a la primera hora y a la
hora 24 de sumergida la probeta en el medio, a partir de las cuales se obtuvo el
valor de la resistencia de polarizacion utilizado para el calculo de la velocidad
de corrosién generalizada. Estas medidas se describen en la seccion 1.1.2.2.

La Figura 14 representa la variacion del potencial de corrosién en el
tiempo de la aleacion 22 para soluciones de NaCl 0,1M a pH 11, 12y 12,5. En
la grafica se muestran los periodos de tiempo en los cuales se realizaron las
mediciones de EIS. En todos los casos Ecorr @aumenté rapidamente en las
primeras horas de inmersion. Este incremento fue marcadamente mas
paulatino a tiempos posteriores. Se destaca la diferencia significativa en los
valores de Ecorg para la solucion de NaCl 0,1M a pH 11, donde el potencial de
corrosiéon a la primera hora tomé valores de 200 mV por encima de los otros
medios estudiados. Este mismo comportamiento se puede apreciar a las
24 horas pero con una diferencia ain mayor con valores por encima de los
300 mV. Los valores de Ecorr €n las soluciones de NaCl 0,1M a pH 12, 125 y
13 fueron similares tanto a 1 hora como a 24 horas.

0.1F

. EIS
0.2F
0.3} e il

ECO?R,VECS

—DO— NaCl 0,1M pH 11
—O—NaCl 0,1M pH 12
—4—NaCl 0,1M pH 12,5
—+—NaCl 0.1M pH 13

D3l691215 18 21 24 27
tiempo (h)

Figura 14. Variacién de Ecorg €n el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de NaCl 0,1M a
diferentes pH a 90°C, medio aireado.

La Figura 15 representa la variacion de Ecorr en el tiempo para la
aleacion 22 para soluciones de NaCl 0,1M con diferentes concentraciones de
Na,SiOs. En la grafica se muestra los periodos de tiempo en los cuales se
realizaron las mediciones de EIS. En todos los casos Ecorr aumento
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rapidamente en las primeras horas de inmersion. Este incremento fue
marcadamente mas paulatino a tiempos posteriores. Se visualiza una mayor
variacion de Ecorr durante la primera hora, para la solucion con menor
concentracién de silicato y correspondiente al menor pH. Se observa una
diferencia muy marcada en el potencial de corrosidon a 24 horas para la
solucién con un pH 10,8 con respecto a las otras soluciones con diferencias
que alcanzan los 500 mV. Las soluciones con pH 12,5 y 12,8 presentan los
valores de potencial de corrosién mas bajos tanto a 1 como a 24 horas. La
solucion a pH 11,6 fue la que presentd una mayor variacién del potencial de
corrosion luego de la primera hora.

~0—NaCl 0,1M+Na SI0, 0.001M pH10.8

" |~O—NaCl 0.1M+Na SIO, 0.01MpH 11.6 EIS
~+—MNaCl 0,1M+Na,Si0, 0,05M pH 12.5

—>¢—NaCl 0.1M+Na Si0, 0.1MpH 12,8

S

COR’E’,VEC

0 3 6 9 12 15 18 24 24 X

tiempo (h)

Figura 15. Variacion de Ecorg €n el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de 0,1M NaCl con
diferentes concentraciones de Na,SiO3, a 90°C, aireado.

La Figura 16 presenta como resumen una comparacion de la variacion
del Ecorr en el tiempo de todos los medios estudiados. En la gréafica se
muestran los periodos de tiempo en los cuales se realizaron las mediciones de
EIS. Las soluciones que presentaron una mayor variacion del potencial de
corrosion en la primera hora son las soluciones con un menor pH, en este caso
son las soluciones con pH 10,8 y 11. Las soluciones de NaCl con adiciones de
Na,SiO3 con pH 12,5 y 12,8 fueron las que presentaron los potenciales de
corrosién mas bajos y sus valores a 1y 24 horas no sufrieron mucha variacion.
Las soluciones de cloruros puras con un pH de 12, 12,5, 13 y la solucion de
cloruro con silicato a pH 11,6 estuvieron en intervalos muy similares de
potenciales de corrosion en tiempos iguales.
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00F
0.1F
| ‘EIS 0 ——NaCl0.1MpH 11
ook | © ——NaCloMpH 12
2 & ——NaCl0,1M pH 12,5
@ ¥ ——NaCl0.1M pH13
o 03F & ——NaCl0,1M +Na SO, 0.001M pH 10.8
o i X ——NaCl0,1M +Na Si0, 0,01M pH 11.6
§ 04} © ——NaCl 0,1M +Na Si0, 0,05M pH 12,5
w i s ——NaCl0.1M+Na Si0, 0, 1M pH 12,8
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_D] P PSR A7 i A A A il

30 3 6 8 12 15 18 21 24 27 %0
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Figura 16. Comparacion de la variacion de Ecopr en el tiempo para la aleacion 22 en
soluciones de 0,1M NaCl puras y de NaCl con diferentes concentraciones de Na,SiO3, a 90°C,
aireado.

1.1.2.2 Velocidad de corrosion

Las medidas de impedancia electroquimica se realizaron mientras se
registraba la variacion del potencial de corrosién con el tiempo, las mismas se
tomaron a 1 y 24 horas de sumergida la probeta en el medio. A partir de las
medidas de EIS se obtuvieron valores de la resistencia de polarizacion (Rp).
Para ello se realizaron ajustes de circuitos equivalentes sencillos a los datos de
EIS mediante el software Zview® 2.9¢ de Scribner Associates, Inc.

En las Figuras 17 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M a pH 11,12 y 12,5 y soluciones
NaCl 0,1M con diferentes concentraciones de Na;SiO3;, a 90°C. Se utilizaron
circuitos eléctricos equivalentes con una constante de tiempo (Tabla 1 cap.lll
procedimiento experimental). Al finalizar las medidas en cada uno de los
ensayos, las probetas presentaron una apariencia similar a la observada al
inicio de la experiencia. En todos los casos se observé un buen ajuste de los
circuitos equivalentes propuestos a los resultados experimentales. La bondad
del ajuste determlnada por el valor de chi-cuadrado resultdé en todos los casos
del orden de 107, El valor de chi? es el cuadrado de la desviacién estandar
entre los datos originales y los calculados por el modelo. [3]
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NaCl 0,1M + Na,SiO; 0,01M a pH 11,6 luego
de 1 hora de exposicion.
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NaCl 0,1M + Na,SiO; 0,05M a pH 12,5 luego NaCl 0,1M + Na,SiO; 0,06M a pH 12,5
de 1 hora de exposicion. luego de 24 horas de exposicion.
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Figura 17. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

Se obtuvieron velocidades de corrosién, en soluciones aireadas
naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido por medio del ajuste de
circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en cuenta las mediciones
realizadas después de 1 hora de inmersioén, hubo una disminucion de la
velocidad de corrosion en las soluciones que contienen silicato en comparacion
con soluciones de cloruro puro. Sin embargo, después de 24 horas de
inmersién la velocidad de corrosién fue aproximadamente de 0,1 pm / afio e
independiente del pH de la solucién y la concentracion de silicato como se
aprecia en la Figura 18. De igual manera en la Figura 19 se presenta la
velocidad de corrosién luego de 1 hora y 24 horas de inmersion, en todas las
soluciones analizadas en funcion del pH de la solucion. No se observo una
variacion significativa de la velocidad de corrosion con el pH. Se observo una
menor velocidad de corrosion para tiempos de 24 horas en comparacion a las
de 1 hora en todos los medios estudiados.
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Figura 18. Velocidad de corrosion en funcién del tiempo de inmersién para soluciones de NaCl
0,1M puras y NaCl 0,1M con diferentes concentraciones de silicatos, en medios aireados, a
90°C.
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Figura 19. Velocidad de corrosion a 1 hora y 24 horas de inmersion en funcion del pH para
soluciones de NaCl 0,1M puras y NaCl 0,1M con diferentes concentraciones de silicatos, en
medios aireados, a 90°C.

1.1.2.3 Curvas de polarizaciéon

Las curvas de polarizacion se realizaron en probetas prismaticas de la
aleacion 22 utilizando un medio libre de oxigeno. De esta manera permitieron
evaluar el comportamiento anddico de la aleacion en un intervalo de
potenciales incluyendo potenciales de pasividad y transpasividad en funcion del
medio.
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En la Figura 20 se presentan las curvas de polarizacion de la aleacion 22
realizadas en soluciones desaireadas de NaCl0,1M pH 11 y
NaCl 0,1M + Na,SiO; 0,001M pH 10,8 a 90°C. Ambas curvas muestran
caracteristicas muy similares presentando una amplia zona de pasividad
seguido de un aumento de la corriente atribuido a la disolucion transpasiva de
uno o mas aleantes (Mo, Cr y/o Ni). Se puede notar claramente un pico anédico
no muy pronunciado entre 0,2 y 0,4 Vgcs para ambas curvas.
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Figura 20. Curvas de polarizaciéon en NaCl 0,1M pH 11 y NaCl 0,1M+ Na,SiO3 0.001M pH 10,8,
a 90°C.

En las Figuras 21 y 22 se muestra el aspecto superficial de las probetas
luego de los ensayos de polarizacion descritos anteriormente. Se observan
algunas zonas con diferentes tonalidades (colores de interferencia). Esto es
indicativo de la formacion de una pelicula de 6xido, mas gruesa que la pelicula
pasiva, atribuible a la transpasividad. [1] No se observa corrosion por rendijas
debajo de la junta de PTFE.

i

Figura 21. Cara lateral de Iprobeta Figura 22. Cara superior de la probeta
luego de realizar ensayo de polarizacion = luego de realizar ensayo de polarizacion
en NaCl 0,1M pH 11, 90°C. en NaCl 0,1M pH 11, 90°C.

1.2 Potenciales criticos en soluciones de cloruro

La reciente propuesta de la técnica PD-GS-PD para la determinacion del
potencial de repasivacion por parte de Mishra y Frankel [4] y los resultados
inconsistentes para la determinacion de este mismo parametro en aceros
inoxidables duplex encontrados por Sridhar y col. [5] utilizando 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 determinacion de los potenciales criticos de
la corrosion en rendijas.

A continuacion se presentan diferentes potenciales criticos para la
estabilizacion y repasivacion de la corrosion en rendijas de la aleacion 22 en
soluciones de cloruro a 90°C. Para su determinacion se aplicaron metodologias
conservadoras (que incluyen medidas potenciostaticas extendidas) para
establecer los potenciales de proteccioén por debajo de los cuales no puede
estabilizarse ni propagarse la corrosion en rendijas. Los valores de los
potenciales de repasivacion fueron comparados con los de la técnica PD-GS-
PD para evaluar su confiabilidad. En la tabla 1 se muestran las diferentes
técnicas utilizadas en esta seccion, los parametros obtenidos con cada una de
éstas, el significado de cada parametro y la duracion aproximada de cada
prueba.

TECNICA | PARAMETRO | SIGNIFICADO | TIEMPO DEL
OBTENIDO ENSAYO
£Ps Potencial limite
P para la
Potencial Potencial de | estabilizacion
constante protecmén para de 13 COff?Sién 24 horas
la iniciacion de en rendijas
la corrosion en | (Ruptura de la
rendijas pasividad)
EPPER)-O(%I'S-PS
Potencial de | Fotencial de
PD-GS-PS | proteccion para drepaswac:lqp ~24 horas
la propagacion | € 1a corrosion
de la corrosion | €N rendijas
en rendijas
ELR, oF0 Potencial de
-GS : repasivacion "
BE-ESRD Potencial de | gg |a corrosion hheres
repasivacion en rendijas

Tabla 1. Técnicas electroquimicas usadas en el presente trabajo para el estudio de la iniciacion
y repasivacion de la corrosién en rendijas de la aleacion 22 en soluciones desaireadas que
contienen cloruros a 90°C.

1.2.1 Experiencias a potencial constante

Se realizaron ensayos utlizando probetas PCA en soluciones

desaireadas de NaCl 0,1M, 0,5M, 1M, 4M, y CaCl, 5M a 90°C. Estos ensayos
consistieron en dos etapas que se indican a continuacion.
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e Etapa 1: Registro del potencial de corrosion (Ecorr) durante la
primera hora de inmersion.

e Etapa 2: Aplicacién de un potencial anédico constante por un periodo
de tiempo de 24 horas.

Las Figuras 23-32 muestran los resultados de las pruebas a potencial
constante en soluciones con concentraciones de cloruro 0,1M, 0,5M, 1M, 4M y
10M respectivamente. Se presentan imagenes de cada una de las probetas al
finalizar los ensayos. Los potenciales seleccionados estaban alrededor del
correspondiente potencial de repasivacion obtenidos en ensayos PPC [6]. Se
observé corrosion en rendijas en las pruebas que presentaban un aumento de
corriente después de un periodo de incubaciéon. El periodo de incubacion
disminuy6 al aumentar los potenciales aplicados como se ha referenciado [7].
Por otra parte, no se observo corrosion en rendijas en las pruebas que s6lo
presentaban disminucién de corriente en las 24 horas de polarizacion. Se
presentaron algunos problemas de ruido en los ensayos a potencial constante
realizados a concentraciones de CaCl, 5M debido a la proximidad de los
potenciales aplicados a Ecorr (Fig. 31). Sin embargo, dicha sefial de ruido no
afecto la validez de los ensayos.

10p ¢
UTE:

100n

i, Alem’

10n ¢

1n i " il " i 1 i al
100 1000 10000 100000

t,s

Figura 23. Variacion de la densidad de corriente en el tiempo para ensayos a potencial
constante para aleacion 22 en solucion de NaCl 0,1M a pH 6 desaireada, a 90°C.

La Figura 24 muestra probetas PCA de la aleaciéon 22 después de la
prueba en NaCl 0,1M. La severidad del ataque disminuyé de un potencial
aplicado de -0,05 Vecs (Fig. 24a) a -0,10 Vecs (Fig. 24f). La probeta sometida a
un potencial aplicado de -0,11 Vecs (Fig. 24g) no mostro ataque alguno.
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F— .

-0,08 Vecs

(9) -0,11 Vecs
Figura 24. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos a potencial
constante en soluciones de NaCl 0,1M a pH 6 desaireadas, a 90°C.
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Figura 25. Variacion de la densidad de corriente en el tiempo para ensayos a potencial
constante para aleacion 22 en soluciones de NaCl 0,5M a pH 6 desaireadas, a 90°C.

La Figura 26 muestra probetas PCA de la aleacion 22 después de la
prueba en NaCl 0,5M. La severidad del ataque disminuyé de un potencial
aplicado de -0,11 Vgcs (Fig. 26a) a -0,14 Vees (Fig. 26d). La probeta sometida a
un potencial aplicado de -0,15 Vecs (Fig. 26e) no mostro ataque alguno.

(d) -0,14Vecs
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(e) -0,15Vecs
Figura 26. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos a potencial
constante en soluciones de NaCl 0,5 M a pH 6 desaireadas, a 90°C.

t,h
10p T - ——r - ey
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— -0.15
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t,s

Figura 27. Variacion de la densidad de corriente en el tiempo para ensayos a potencial
constante para aleacion 22 en soluciones de NaCl 1M a pH 6, desaireadas a 90°C.

La Figura 28 muestra probetas PCA de la aleacion 22 después de la
prueba en NaCl 1M. La severidad del ataque disminuyé de un potencial
aplicado de -0,15 Vecs (Fig. 28a) a -0,16 Vecs (Fig. 28b). Las probetas
sometidas a pruebas en potenciales aplicados de -0,170 Vgcs (Fig. 28c) y
-0,180 Vecs (Fig. 28d) no mostraron ataque alguno.

(@) -0,15Vecs
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— ———— : ] I : .:.-.,- -

(c) -0,17Vecs (d) -0,18VEecs
Figura 28. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos a potencial
constante en soluciones de NaCl 1M a pH 6, desaireadas a 90°C.
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Figura 29. Variaciéon de la densidad de corriente en el tiempo para ensayos a potencial
constante para aleacion 22 en soluciones de NaCl 4M a pH 6 desaireadas, a 90°C.

La Figura 30 muestra probetas PCA de la aleacion 22 después de la
prueba en NaCl 4M. La severidad del ataque disminuyé de un potencial
aplicado de -0,17 Vecs (Fig. 30a) a -0,18 Vecs (Fig. 30b). Las probetas
sometidas a pruebas en potenciales aplicados de -0,19 Vecs (Fig. 30c),
-0,20 Vgcs (Fig. 30d) y -0.21Vec (Fig.30e) no mostraron ataque alguno.

(b) -0,18VEecs
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(e) -0,21Vecs
Figura 30. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos a potencial
constante en soluciones de NaCl 4M a pH 6 desaireadas, a 90°C.
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Figura 31. Variacion de la densidad de corriente en el tiempo para ensayos a potencial
constante para aleacion 22 en soluciones de CaCl, 5M a pH 6 desaireadas, a 90°C.

La Figura 32 muestra probetas PCA de la aleacion 22 después de la
prueba en CaCl, 5M. Se observo ataque a un potencial aplicado de -0,17 Vecs
(Fig. 32a). Las probetas sometidas a pruebas en potenciales aplicados de
-0,18 Vecs (Fig 32b), -0,19 Vecs (Flg 320), -0,20 Vgcs (Flg 32d). -0,21 Vecs
(Fig. 32e) no mostraron ataque alguno.
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(e) -0121VECS
Figura 32. Imagenes de probetas PCA de la aleacién 22 después de los ensayos a potencial
constante en soluciones de CaCl, 5M a pH 6 desaireado a 90°C.

Las Figuras 33a-33n1 muestran imagenes de microscopia electronica de
barrido de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos en
NaCl 0,1M, 0,5M, 1M, 4M y CaCl, 5M. Se observaron ataques de corrosion en
rendijas en las probetas polarizadas en aquellos potenciales donde la corriente
aumentaba luego de un periodo de incubacién (Fig. 33a-33n, 33p-33x, 33z-
33a1, 33e1-33g1, 33j1-33I1) Se observaron productos de corrosién cubriendo
las zonas atacadas (Fig. 33c, 33f, 33h, 33, 33n, 33q, 33t, 33x, 33a1); ademas,
se pudieron distinguir granos, lo que indica un tipo de ataque cristalino en el
area afectada por la corrosion en rendijas [1] (Fig. 33c, 33f, 33t, 33x, 33a1). En
los potenciales donde la corriente no aumentaba, no se presentd ataque
localizado. (Fig. 33i, 330, 33y, 33b1, 33c1, 33d1, 33h1, 33i1, 33m1, 33n1). En
todas las imagenes donde no se presenté ataque se puede ver la forma de los
dientes de los formadores de rendija, lo cual llevaria a pensar que se produjo
un ataque localizado. Sin embargo, cuando se observan las probetas a un
mayor aumento se distingue que no se debe a un ataque localizado, sino a la
formacion de 6xidos en la zona expuesta a la solucion.
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(b)
NaCl 0,1M (E=-0,05 Vgcs)

(d)
NaCl 0,1M (E= -0,06 Vecs)

. ; LN, 0
NaCl 0,1M (E=-0,06 Vgcs) NaCl 0,1M (E=-0,06 Vecs)
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(9) (h)
NaCl 0,1M (E= -‘0,07 Vecs) NaCl 0,1 M (E= -0,07 VECS)

(i) ()
NaCl 0,1M (E= -0,08 Vecs) NaCl 0,1M (E= -0,08Vecs)

(k)
NaCl 0,1M (E= -0,09 Vecs) NaCl 0,1M (E= -0,09 Vecs)
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(m) (n)
NaCl 0,1M (E=-0,10 Vecs) NaCl 0,1M (E=-0,10 Vecs)

(0) (p)
NaCl 0,1M (E= -0,11Vecs) NaCl 0,5M (E=-0,11 Vecs)

(q) (r)
NaCl 0,5M (E= -0,11 Vgcs) NaCl 0,5M (E= -0,12 Vecs)
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(s) | ()
NaCl 0,5M (E=-0,12 Vgcs) NacCl 0,5M (E= -0,12 Vecs)

(u) (v)
NaCl 0,5M (E= -0,13 Vecs) NaCl 0,5M (E= -0,13 Vecs)

(w) (x)
NaCl 0,5M (E= -0,14 Vecs) NaCl 0,5M (E= -0,14 Vecs)
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(y) (z)
NaCl 0,5M (E= -0,15 VECS) NaCl 1M (E= -0,15 VECS_)

(b1)
NaCl 1M (E= -0,16Vecs)

(c1) (d1)
NaCl 1M (E= -0,17Vgcs) NaCl 1M (E= -0,18Vecs)
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NaCl 4M = -0 17VE05) NaCl 4M E= -0 17VECS

(g91) (h1)
NaCl 4M (E= “0118VECS) NaCl 4M (E: -0,19VE{35)

(i1) (1)
NaCl 4M (E= -0,20Vgcs) CaCl, 5M (E= -0,17Vecs)
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(k1) (11)
CaCl, 5M (E= -0,17\/503) CaCl, 5M (E= -0!_17\/5(;3)

(m1) (n1)
_C&C'z 5M (E= -0_,_18\/503) QaC|2_ 5M (E= -—9,1 ngcs_)
Figura 33. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo a potencial constante en
soluciones de cloruro desaireadas a diferentes concentraciones de cloruro a pH 6 y 90°C.

El potencial mas alto en el que no se inicié la corrosion en rendijas (para
cada concentracién de cloruros) se establecié6 como el potencial de proteccion
para el inicio de la corrosién en rendijas (Efso;). Las pruebas de potencial
constante se realizaron en intervalos de 10 mV para cada [CI] y los resultados
fueron reproducibles y consistentes. EI Epy,; puede tomarse como un
parametro confiable para periodos de polarizacion de hasta 24 horas. La
Figura 34 muestra E;;,; como una funcién de la concentracion de cloruro.
Todas las pruebas realizadas se resumen en esta Figura, junto con los
potenciales de repasivacién de los ensayos PPC publicados (EZy ) [6]. El

potencial de proteccion definido disminuy6é con la concentracién de cloruro
entre [CI]=0,1M y [CI] = 4M y aument6é 10 mV de [CI] =4M a [CI] = 10M. La
Figura 34 muestra que la solucion mas agresiva para la iniciacion y
propagacién de la corrosion en rendijas a 90°C no fue la solucién con la mayor
concentracién de cloruros sino [CI']=4M.
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Figura 34. Resumen de ensayos a potencial constante para aleacion 22 en soluciones de
cloruro a 90°C. El potencial de proteccion para el inicio o estabilizacion de la corrosion en

rendijas ESEOT fue definido como el potencial mas elevado sin ocurrencia de corrosion en

rendijas. Se muestra el EZFC',C obtenido a través del método PPC con el fin de poder
compararlo [6].

1.2.2 Experiencias mediante la técnica PD-GS-PS

Los ensayos PD-GS-PS consisten de tres etapas consecutivas: (1) una
polarizacién potenciodinamica (a 0,167 mV/s) en la direccion anddica hasta
alcanzar una corriente anodica de 30 pA, (2) la aplicacion de una corriente
anodica constante de lgs = 30 pPA (igs = 2 pA/cm? aproximadamente) por
2 horas y (3) la aplicacion de un potencial constante (Eps) por 20 horas.

El objetivo de los ensayos PD-GS-PS era obtener un potencial de

proteccion para la propagacién de la corrosion en rendijas (Epngr - )- En todos

los casos se permitid que el ataque de la corrosion en rendijas siguiera hasta
que la carga eléctrica asociada con la propagacion de la corrosiéon en rendijas
alcanzara 0,216 A.s. Los potenciales en la 3ra etapa (Eps) estaban en la
vecindad del correspondiente potencial de repasivacion dado [6]. La
observacion de un aumento de la corriente en el tiempo indicaria la
propagacion de la corrosién en rendijas en Eps. La disminucién de la corriente
en el tiempo indicaria la repasivacion de la corrosion en rendijas en Eps. Este
criterio fue tomado del método THE (ASTM G 192) [8].

Las Figuras 35-39 a muestran los resultados de los ensayos PD-GS-PS
en soluciones de cloruros con [CI] que varia entre 0,1 M y 10M; También se
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muestran las imagenes de las probetas después de los ensayos. El potencial
més alto en el que la corrosién en rendijas no se propagé en la 3ra etapa (Eps)
(para cada concentracién de cloruro) se estableci6 como el potencial de
proteccion para la propagacion de la corrosion en rendijas Efpor - (Fig. 35b,
36b, 37b, 38b, 39b). El potencial de proteccion definido de esta forma fue un

potencial de repasivacion, obtenido después de una cantidad nominal de
propagacion. Los valores de Eps variaron en intervalos de 10 mV para cada [Cl]

y los resultados fueron reproducibles y consistentes.

10p

p

i Alem®

4 100n

10n

Eps = -0,080 Vecs Eps =-0,100 Vecs

Figura 35. Ensayo PD-GS-PS para la aleacién 22 en soluciones de NaCl 0,1M a pH 6
desaireadas, a 90°C.
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Figura 36. Ensayo PD-GS-PS para la aleacion 22 en soluciones de NaCl 0,5M a pH 6
desaireadas, a 90°C.
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Figura 37. Ensayo PD-GS-PS para la aleacion 22 en soluciones de NaCl 1M a pH 6

desaireadas, a 90°C.
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Figura 38. Ensayo PD-GS-PS para la aleacion 22 en soluciones de NaCl 4M a pH 6

desaireadas, a 90°C.
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0 5
02
(] M
> ail! e
I
04
06 = i +lyon 06 . - : n
] 20000 40000 §0000 £0000 0 20000 40000 60000 20000
ts ts
(a) (b)
Eps = -0,200 Vecs Eps = -0,210 Vecs

Figura 39. Ensayo PD-GS-PS para la aleacion 22 en soluciones de CaCl, 5M a pH 6
desaireadas, a 90°C.

La Figura 40 muestra E?2:55"S como una funcion de la concentracién de
g PROT

cloruro. Los ensayos realizados se resumen en esta Figura, junto con EZy” de

los ensayos PPC [6]. Se observa que al aumentar la concentracion de cloruro

disminuye los Efpay s,

-0,05 —— —— T —
EPPC
-0,10
wy
h,l'l B ) e e e e g ontes e o R g TR s A [ R e
~ -0,15
i oo [ oot
-0.20 © Sin corrosion en rendijas
: X Corrosion en rendijas .
——E..*"*propagacion de la CR Sy T .
P O L N
0.1 1 10
[CIT, M

Figura 40. Resumen de Ensayos PD-GS-PS para aleacion 22 en soluciones de cloruro a 90°C.
El potencial de proteccion para la propagacion de la corrosion en rendijas Epngr - fue
definido como el potencial mas elevado en el cual se observo la repasivacion de la Aleacion.

Se muestra el EEBC obtenido a través del método PPC con el fin de poder comparario [6].
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1.2.3 Experiencias mediante la técnica PD-GS-PD

Se utilizé la técnica PD-GS-PD para evaluar el potencial de repasivacion
de la corrosion en rendijas de la aleacion 22 en las mismas condiciones
ambientales probadas anteriormente. La Figura 41 muestra la densidad de
corriente y el potencial en funcién del tiempo para un ensayo en NaCl 1M,
también se muestra la imagen de la probeta después de la prueba. En esta
Figura se pueden diferenciar las tres etapas de la técnica; sin embargo, para
definir EEXCS*P es preferible utilizar el gréafico log (i) — E como se muestran en

la Figura 42. Como minimo se realizaron dos pruebas por cada concentracion
de cloruro y los resultados tuvieron alta reproducibilidad. No se presentaron
cambios muy relevantes en el pH de las soluciones al finalizar las experiencias.
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Figura 41. Ensayo PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones de NaCl 1M a pHE
desaireadas, a 90°C.
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Figura 42. Ensayo PD-GS-PD para la aleacién 22 en soluciones desaireadas de NaCl pH6, a
90°C.

151



Capitulo IV

En la Figura 43 se representan los potenciales criticos obtenidos de PD-
GS-PD en soluciones de cloruros a pH 6 y 90°C. Los potenciales de
repasivacion (Eco y Eri) definidos en el capitulo |, presentaron idénticas
dependencias con la concentracion de cloruros.
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Figura 43. Potenciales de repasivacion Eco y Egr; en funcion de la concentracion de cloruros
[CI7, obtenido en PD-GS-PD de probetas PCA en soluciones de cloruros, a pH 6 y 90°C.

En las Figuras 44a-44e se presentan imagenes de probetas PCA luego
de ser sometidas a ensayos PD-GS-PD en diferentes soluciones de cloruros, a
90°C. Para [CI] < 4M, el ataque localizado se produjo debajo de los formadores
de rendijas, desde los bordes exteriores hacia la zona ocluida (Fig 44a-44d).
Para [CI] = 10M, el ataque fue menor comparado con las concentraciones mas
bajas, sin embargo éste se produjo en las zonas adyacentes a los formadores
de rendijas, desde los bordes exteriores hacia la zona no ocluida (Fig 44e).

(b)
NaCl 0,5M
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(d)
NaCl 4M

CaCl, 5M

Figura 44. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos-PD-GS-PD en
soluciones de cloruro desaireadas pH6 a 90°C.

En las Figuras 45a-45] se presentan imagenes de microscopio
electrénico de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a PD-
GS-PD en diferentes soluciones de cloruros, a 90°C. Para todas las
concentraciones de cloruro se encontré ataque. El ataque fue menor para
soluciones 5M de CaCl, (Fig. 45i-45j). No se distinguieron bordes de grano ni
maclas, esto se debe a la pequefa corriente aplicada y al corto tiempo de
polarizacion. Sin embargo se aprecian productos de corrosion (Fig. 45d, 45f,
45h, 45j).

(a) (b)
NaCl 0,1M NaCl 0,1M

153



Capitulo IV

(c) (d)
NaCl 0,5M | - NaCl 0,5M

(e)
NaCl 1M NaCl 1M

@ (h)
NaCl 4M | NaCl 4M
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(i)
CaCl, 5M CaCl, 5M

Figura 45. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro desaireadas a diferentes concentraciones de cloruro a pH 6 y 90°C.

La Figura 46 muestra EZ3°*™ como una funcion de la concentracion

de cloruro. Los ensayos realizados se resumen en esta Figura, junto con EZy’

de los ensayos PPC [6]. Se nota como a bajas concentraciones los potenciales
de repasivacion hallados por el método ELZ°°™ son mucho mas

conservadores que los reportados por el método PPC.

11— S
_ | = |
...... ECO
e oy ; ; Ot PD-GS-FPD
-0,10 co
8 i \
> -0,15
_0.20_.. e \
025 Ll e il sl i
0.1 1 10
[CI], M

Figura 46. Resumen de ensayos PD-GS-PD para aleacion 22 en soluciones de cloruro a 90°C.
El potencial de repasivacién para la corrosion en rendijas Egg ' fue definido como la
interseccion entre los barridos de ida y de vuelva de las polarizaciones potenciodinamicas. Se
muestra el EZ';" obtenido a través del método PPC con el fin de poder compararlo [6].
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En la Figura 47 se muestra una comparacion donde se analizé el efecto
de incrementar en un orden de magnitud la corriente de propagacién durante la
segunda etapa en soluciones NaCl 1M. No se presentaron diferencias muy
apreciables en Eco y Egry en los casos estudiados. La Tabla 2 muestra las
estadisticas que corresponden a las pruebas PD-GS-PD de cuatro experiencias
con cargas de propagacion de 0,216 As y 2,16 As en la 2da etapa

(galvanostatica). En las condiciones estudiadas Efg °*™ no fue una funcion de

la carga acumulada en la etapa de propagacion. La dispersion de los datos
aumentd cuando la carga de propagacion aumenté un orden de magnitud.

T ——
F | ——NaCl M. |_=300yu
F | ——NaCl 1M. | _=30pA
104 3 as i
t -
-
o ;
<
1000 b !
10n '
n - L . L A % :
-0.8 -06 0.4 0.2 0.0 02 T

E' VECS

Figura 47. Efecto del aumento de la corriente de propagacion lgs en los potenciales de
repasivacion Eco y Egs para la aleacion 22 en soluciones desaireadas de NaCl 1M pH6 a 80°C.

EZ%—GS-PU‘ Vi
Corriente de propagacion | 30 pA (~2 pAlcm?) | 300 pA (~20 pAlcm?)
Tiempo de propagacion 7200 s 7200 s
Carga de propagacion 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
Prueba #4 -0,179 -0,170
Promedio -0,184 -0,187
Desviacion Estandar 0,006 0,020

Tabla 2. Andlisis estadistico de pruebas PD-GS-PD con diferentes cargas de propagacion en la
segunda etapa para la aleacion 22 En NaCl 1M a 90°C.

En las Figuras 48a-48b se presentan imagenes de probetas PCA luego
de ser sometidas a ensayos PD-GS-PD en soluciones de cloruros 1M, a 90°C,
con diferentes érdenes de magnitud en la corriente de propagacion durante la
segunda etapa. Se pudo apreciar una mayor area de ataque y una mayor
profundidad de ataque en la probeta que fue expuesta a una lgs = 300 pA
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(Fig. 48a) en comparacion con la probeta que fue expuesta a un lgs = 30 pA
(Fig. 48b).

(a) (b)
NaCl 1M (les = 300 pA) NaCl 1M (Igs = 30 pA)

Figura 48. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD en
soluciones de cloruro desaireadas pH6 a 90°C.

En las Figuras 49a-49d se presentan imagenes de microscopio
electrénico de barrido (MEB) de probeta PCA luego de ser sometidas a
ensayos PD-GS-PD en soluciones de NaCl 1M, a 90°C con una corriente de
propagacion de 300 pA en la etapa galvanostatica. En las Figuras 49a-49b se
muestra algunos de los dientes atacados en las condiciones estudiadas. Las
Figuras 49c-49d se aprecian las zonas con productos de corrosion.

(a) ~ (b)
NaCl 1M (lgs = 300 pA) NaCl 1M (lgs = 300 pA)
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(d)
NaCl 1M (lgs = 300 pA) NaCl 1M (lss = 300 pA)

Figura 49. Imagenes MEB de probetas PCA Iuetjd ‘de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro desaireadas a diferentes concentraciones de cloruro a pH 6 y 90°C.

1.3  Efecto del ion nitrato

Se realiz6 un estudio de la susceptibilidad a la corrosiéon en rendijas de
la aleacién 22, en soluciones acuosas de NaCl 1M, 0,1M con diferentes
concentraciones de NaNO;. Las soluciones fueron desaireadas con burbujeo
de nitrégeno y se llevaron a una temperatura de 90°C. El cociente entre las
concentraciones de nitratos y de cloruros vari6 entre 0,01 y 0,5 (R= [NO3)/[CI]).
Se determino la susceptibilidad a la corrosién en rendijas mediante la técnica
PD-GS-PD recientemente propuesta por Mishra y Frankel [4]. Se utilizo esta
técnica debido a los buenos resultados obtenidos (1.2.3), especialmente en
medios de baja agresividad. Se realizaron ensayos por duplicado. Se definio el
criterio de relacion critica molar (Regir = [inhibidor] / [CI']) como aquella relacion
donde el potencial de repasivacion aumenta considerablemente conduciendo a
la inhibicién total de la corrosién en rendijas. En los casos donde se presento
un ataque muy leve acompafiado con un aumento considerable en el potencial
de repasivacion se defini6 Rcrir como la relacion a la cual se observo el salto
de potencial de repasivacion. Ademas se realizé un registro del potencial de
corrosion y se determind la velocidad de corrosion generalizada de la
aleacion 22 en funcién del tiempo en los medios descritos. Esta misma
metodologia experimental se utilizd secciones 1.4, 1.5, 1.6, 1.7 y 1.8, donde
so6lo vario el tipo de anién utilizado.

1.3.1 Susceptibilidad a la corrosion en rendijas

En la Figuras 50-51 se muestran las curvas PD-GS-PD obtenidas en
soluciones 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 observé una
variacion del pH de las soluciones en las mediciones realizadas antes y
después de cada experiencia. En la parte anddica, en todos los casos se
observé una regién de pasividad donde la densidad de corriente se mantuvo
relativamente constante y baja (alrededor de 1 pA/cm?) seguida de una zona de
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ruptura de la pasividad en la cual al aumentar el potencial aplicado, la densidad
de corriente anddica se increment6 rapidamente. El rango de potencial dentro
del cual se observd pasividad result6 menor en soluciones con menor
concentracién de nitratos comparado con aquellas soluciones con mayor
concentracion de nitratos. Se observd histéresis entre los barridos
potenciodinamicos de ida y vuelta. En soluciones con una mayor concentracion
de nitratos dicha histéresis disminuyé en una forma muy apreciable. Se
observaron diferencias en la susceptibilidad a la corrosion en rendijas
atribuibles a la presencia de nitratos.

10l'l;l-l-|-r'1"l'|'|'|-T"|'|-;
g 3
- .
o
< 10on | )
I : O ——NaCl 0,1M +NaNO, 0,001M
' O ——NaCl0,1M +NaNO, 0,002M
o A ——NaCl 0.1M +NaNO, 0,005M
"E ¢ ——NaCl 0.1M +NaNO, 0.01M | 3
5% ——NaCl0,1M +NaNO, 0,02M |
[ % ——NaCl 0,1M + NaNO, 0.05M
1n 1 M 1 1 A 1 " 1 A 1 " 1 M 1 1 1 L

-08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04
E‘ VEcs

Figura 50. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de nitratos a 90°C.
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= : f O ——NaCl 1M +NaNO, 0,01M
‘ O ——NaCl 1M +NaNO, 0,02M
A ——NaCl 1M +NaNO, 0.05M
e E O ——NaCl 1M +NaNO, 0.1M | 3
X ——NaCl 1M +NaNO, 0.2M
# —— NaCl 1M +NaNO, 0.5M
1n.l.l,l.l.l.l.l.l.l.i.l.
-0,8 -0,7 -06 -05 -04 -03 -0,2 -01 00 01 02 03 04
E' VECS

Figura 51. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de nitratos a 90°C.

En la Figura 52 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostastica (GS), para soluciones con
concentraciones de nitratos menores a 0,05M y concentraciones de cloruros de
0,1M. El valor del potencial al iniciar la etapa GS fue similar en la mayoria de
los ensayos con adicion de nitratos exceptuando aquel donde se utilizo la
soluciéon con menor concentracion de nitratos (0,001M). Para las cuatro
concentraciones mas bajas de nitratos que se utilizaron en los ensayos se
observo un decrecimiento del potencial en el tiempo. Para una concentracion
de nitratos mayor 6 igual 0,02M se observé que el potencial se mantuvo
constante en el tiempo a un valor aproximado de 0,3 Vgcs.
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NaCl 0,1M + NaNO, xM

05 T % F e J [ ] | S| [ |
—O=[NaNO }=0001M  —O—[NaNO J=0,01M
0.4} ~O—[NaNO J=0.002M  —¢[NaNO J=0,02M |
——[NaNO = 0,005M  —fr—[NaNO,]= 0,05M
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Figura 52. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 0,1M +
NaNO; xM (x<0.05M) a 90°C.

En la Figura 53 se muestra la evolucién del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS), para soluciones con
concentraciones de nitratos menores a 0,5M y concentraciones de cloruros de
1M. El valor del potencial inicial fue creciendo a medida que aumentaba la
concentracion de nitratos. Para las cuatro concentraciones mas bajas de
nitratos se observd un decrecimiento en el potencial en el tiempo. Para una
concentracion de nitratos igual 0,2M y 0,5M se observo que el potencial se
mantuvo practicamente constante en el tiempo a un valor aproximado de
0,3 Vecs.

NaCl 1M + NaNO, xM
0'5 T ! T b T B L] % T -4 T Y L] £ I‘ :

~O—(NaNO F0.01M  —A—[NaNO J=0,1M
0.4 ~O—([NaNO F0.02M  —~[NaNOJ=02M | ]
~A—[NaNO - 0.05M  —s— [NaNO J= 0.5M

0‘3 ™ d_____,*_.-—-—'—:

'0.1 = ——G §i

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
tiempo, s

Figura 53. Evolucién del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 1M +
NaNO; xM (x<0.5M) a 90°C.
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En la Figura54 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleaciéon 22 en funcién de la relacién de concentraciones nitrato / cloruro. Se
defini6 el Eco, como la interseccion de dos barridos, de la etapa 1 y la etapa 3
seguin el método PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las soluciones
fueron 0,1M y 1M. Un marcado incremento en el potencial de repasivacion fue
observado en un intervalo de 0,1 <R <0,2 para ambas concentraciones de
cloruro. Se encontrd un Rcrr=0,2 donde la inhibicion fue completa,
independientemente de la concentracion de cloruros.

— —y
03H © [CI'=0.1M Conataque &
| @ [CI=0,1M Sin ataque
o [CI= 1M Con ataque
02H @ [C= M Sinataque .
[CM= 1M Poco ataque
o 01F .
e
o 00F -
(&)
L
-01F 4
02k 4
0,01 0.1
[NO,V/[C]

Figura 54. Potencial de repasivacion (Eco) en funcion de la relacion de concentraciones
R= [NOs)/ [CI] para la aleacion 22 a 90°C. De acuerdo con las observaciones de superficies en
los microscopios 6ptico y MEB se definié: “Con ataque” a la presencia de corrosion en rendijas;
“Poco ataque” a la presencia minima de corrosion en rendijas; “Sin ataque” a la ausencia de
corrosion en rendijas.

En las Figuras 55-56 se presentan imagenes de las probetas PCA luego
de los ensayos PD-GS-PD en soluciones de cloruros y nitratos a 90°C. En las
Figuras 55a-55d y 56a-56e se aprecia la forma del ataque por corrosion en
rendijas el cual siempre se present6 debajo de los formadores de rendijas. El
ataque fue disminuyendo a medida que aumento la concentracion de nitratos
(Fig 55a-55f y 56a-56f). Para una [CI=0,1M se observa la inhibicién total de la
corrosiéon en rendijas de la aleaciébn 22 para un R=[NO3]/[CI])=0,2
(Fig. 55e). Para una [CI']=1M se observa la inhibicion total de la corrosion en
rendijas de la aleacion 22 para un R = [NO3]/[CI']=0,5 (Fig. 56f).
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(b)
NaNO; 0,001M; R =0,01; pH 5,5 NaNO; 0,002M; R = 0,02; pH 5,5

(d)
NaNO3; 0,01M; R =0,1; pH 5,8

==

(f)
NaNO; 0,02M; R =0,2; pH 6 NaNO; 0,05M; R =0,5; pH 6
Figura 55. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD en
soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de nitrato desaireadas a 90°C.

(a) (b)
NaNOs 0,01M; R = 0,01; pH 5,8 NaNO; 0,02M; R = 0,02; pH 5,8
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(c) (d)
NaNO; 0,05M; R = 0,05; pH 5,8 NaNO; 0,1M;R = 0,1; pH 6

NaNO; 0,2M; R = 0,2; pH 6,2 NaNO3 0,5M; R = 0,5; pH 6,5
Figura 56. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD en
soluciones de cloruro 1M con diferentes concentraciones de nitrato desaireadas a 90°C.

En las Figuras 57-58 se presentan imagenes de microscopio electronico
de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a PD-GS-PD en
diferentes soluciones de cloruros y nitratos, a 90°C. En las Figuras 57a, 57d,
58a, 58d, 58f, 58g, 58i se muestran algunos de los dientes parciales o
totalmente atacados en cada uno de los medios estudiados. En las Figuras
57b, 57c, 57e, 57f, 57g, 58b, 58¢c, 58e, 58g, 58] se aprecian las zonas en las
cuales se atacaron en forma diferencial los distintos planos cristalinos
acompafados con productos de corrosién. En algunos casos como se
muestran en las Figuras 57g, 58h, 58] se revel6 la estructura de granos del
metal, junto con picaduras y maclas. En la Figura 58b se puede apreciar zonas
bien definidas de la morfologia de ataque. En las Figuras 57h y 58k se observa
que las probetas no sufrieron ningun ataque a las soluciones a las cuales
estuvieron expuestas.
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(a) (b)
NaNO; 0,001M:; R = 0,01; pH 5,5 NaNOs 0,001M; R = 0,01; pH 5,5

NaNO; 0,002M; R = 0,02; pH 5,5 NaNO; 0,005M; R = 0,05; pH 5,7

(f)
NaNO3 0,005M; R = 0,05; pH 5,7 NaNO; 0,01M; R=0,1; pH 5,8
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(h)

NaNO; 0,01M; R =0,1; pH 5,8 NaNO3 0,02M; R=0,2; pH 6
Figura 57. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de nitrato desaireadas a 90°C.

NaNO; 0,01M; R = ,01; pH 5,8 NaNO; 0,01M ; R =0,01; pH 5,8

(d)
NaNO; 0,01M; R =0,01; pH 5,8 NaNOs 0,02M; R =0,02; pH 5,8
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(9) _ (h)
NaNO; 0,1M; R =0,1;pH 6 NaNO; 0,1M; R=0,1; pH 6

L inlaciais i il =

W | )
NaNO; 0,2M; R =0,2; pH 6,2 NaNO; 0,2M; R =0,2; pH 6,2
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(k)
NaNO; 0,5M; R =0,5; pH 6,5
Figura 58. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de nitrato desaireadas a 90°C.

1.3.2 Corrosion generalizada

1.3.2.1 Seguimiento del potencial de corrosién

Se registrd la variacion del potencial de corrosion (Ecorr) €n el tiempo
de probetas prismaticas de la aleacion 22. El tiempo de seguimiento fue de
24 horas y los medios utilizados fueron soluciones aireadas naturalmente de
cloruro 0,1M y 1M con adiciones de nitratos en las concentraciones mas altas
estudiadas a 90°C. Mientras se efectuaba el seguimiento del potencial de
corrosién se realizd a la primera hora y a la hora 24 de sumergida la probeta en
el medio, medidas de EIS a partir de las cuales se obtuvo el valor de la
resistencia de polarizacién utilizado para el calculo de la velocidad de corrosion
generalizada. Estas medidas se describen en la seccion 1.3.2.2.

La Figura 59 representa la variacion del potencial de corrosion en el
tiempo de la aleacion 22 en contacto con soluciones de cloruro con adiciones
de nitrato. En la grafica se muestran los periodos de tiempo en los cuales se
realizaron las mediciones de EIS. Se observé un comportamiento similar del
potencial de corrosién en el tiempo de la aleacion 22 en contacto con
soluciones de NaCl0,1M + NaNO30,02M (linea color azul) vy
NaCl 0,1M + NaNO3 0,05M (linea de color magenta), el cual presentd un
incremento en el tiempo. El potencial de corrosién de la aleacion 22 en
contacto con la solucion de NaCl 1M + NaNO; 0,5M (linea color rojo) mostré un
comportamiento similar durante la primera hora en comparacion con los valores
obtenidos para las soluciones NaCl 0,1M + NaNO; 0,02M (linea color azul) y
NaCl 0,1M + NaNO; 0,05M (linea de color magenta). Sin embargo, pasada la
primera hora el potencial de corrosién no siguié dicha tendencia sino que se
mantuvo constante. El potencial de corrosién registrado para la aleacién 22
cuando ésta fue sumergida en solucion de NaCl 1M + NaNO; 0,2M (linea color
verde) presentd un valor mucho mas bajo y sin mucha variacién durante la
primera hora. Considerando los valores de Ecorr @ 24 horas de sumergida la
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probeta en los medios, el potencial de corrosién de la solucion
NaCl 1M + NaNO;0,2M (linea color verde) se encuentra por debajo de los
potenciales de corrosion en las demas soluciones con una diferencia que
supera los 200 mV. Esta variabilidad en Ecorr Se observa frecuentemente en
aleaciones pasivas. La presencia de nitratos en concentraciones 0,2M y 0,5M
condujo a menores valores de Ecorr a las 24 horas de inmersion, sin afectar
significativamente el valor del pH.

7T

EIS EIS

W
@]
L

ECO‘?P.V

~O— NaCl0,IM +NaNO, 0.02M pH 6
d ~O— NaCl0.1M +NaNO, 0.05M pH 6
05k —O— NaCl IM +NaNO, 0.2M pH 6.2
—A— NaCl 1M +NaNO, 0.5M pH 6.5

| T || S, | i L

0 3 6 3 12 15 18 21 24 27

tiempo, h

Figura 59. Variacion de Ecorg en €l tiempo para la aleacion 22 en soluciones aireadas de NaCl
con diferentes concentraciones de NaNOs, a 90°C.

1.3.2.2 Velocidad de corrosion

En las Figura 60 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
NaNOs. Se utilizaron circuitos eléctricos con una y dos constantes de tiempo
(Tabla 1 cap. lll procedimiento experimental). En todos los casos se observé un
buen ajuste de los circuitos equivalentes propuestos a los resultados
experimentales. En uno de los ensayos se observaron dos constantes de
tiempo capacitivas (Fig. 60e), mientras que en los otros ensayos solo una. La
bondad del ajuste determinada por el valor de chi-cuadrado resulté en la
mayoria de los casos del orden de 10 Solo se presentaron dos casos donde
el orden vario a 102 (Fig. 60e) y 10 * (Fig. 60g) respectivamente. Al finalizar las
medidas en cada uno de los ensayos, las probetas presentaron una apariencia
similar a la observada al inicio de la experiencia. La metodologia experimental
utilizada se describié en la seccion 1.1.2.2.
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(e)
NaCl 1M + NaNO; 0,2M a pH 6,2 luego de
1 hora de exposicion.
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(d)

NaCl 0,1M+ NaNO; 0,05M a pH 6 luego de
24 horas de exposicion.
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NaCl 1M + NaNO; 0,5M a pH 6,5 luego de NaCl 1M+ NaNO; 0,5M a pH 6,5 luego de
1 hora de exposicion. 24 horas de exposicion.

Figura 60. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

En la Figura 61 se observan las velocidades de corrosion, en soluciones
aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido por medio del
ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en cuenta las
mediciones realizadas después de 1 hora de inmersion, la mayor velocidad de
corrosion de la aleacion 22 se observd en la solucién de
NaCl 1M + NaNO3 0,2M, con un valor aproximado de 1,2 ym/afio. El intervalo
de velocidad de corrosién que se obtuvo durante la primera hora oscilé dentro
de 0,4 y 1,2 ym/afio. Para un tiempo de 24 horas de inmersion la velocidad de
corrosién de todas las probetas expuestas a las soluciones estudiadas
presentaron valores muy similares por debajo de 0,2 pm/afio,
independientemente de la concentracion de nitrato y cloruro.

1.4p
k —0—NaCl0.1M + NaNQ, 0,0ZM
1ouf & ~0—NaCl 0,1M + NaNO, 0,05M
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0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo, h

Figura 61. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de inmersiéon para soluciones de
NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de nitratos, en medios aireados, a 90°C.
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1.3.2.3 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion se realizaron en la aleacion estudiada
utilizando un medio libre de oxigeno. De esta manera se evalu6 el
comportamiento anddico, en un intervalo extendido de potenciales que posee la
aleacion en sus zonas pasivas y transpasivas, en funcion del medio. Las
concentraciones de las soluciones con las cuales se realizaron las curvas de
polarizacién se escogieron con fines comparativos que se discutiran en el
capitulo V.

En la Figura 62 se presentan las curvas de polarizacion de la aleacién 22
realizadas en soluciones desaireadas de NaCl0,1M+ NaNO;3;0,1M vy
NaCl 1M + NaNO3 0,1M a 90°C, respectivamente. Ambas curvas muestran
caracteristicas muy similares, presentando en todos los casos una region de
pasividad donde la densidad de corriente se mantuvo relativamente constante y
baja (alrededor de 1 pA/cm?) y una zona transpasiva en la cual al incrementar
el potencial aplicado, la densidad de corriente anddica se incremento
rapidamente. En ambas curvas se observd claramente un pico anddico mu¥
pronunciado que alcanzé una densidad de corriente de 50 pA/cm
aproximadamente, en intervalos de potenciales entre 0,2 y 0,4 Vgcs para la
soluciéon de NaCl 0,1M + NaNO3 0,1M y entre 0,2 y 0,6 Vecs para la solucion
NaCl 1M + NaNO; 0,1M.

10&1] 1 T L . T T . T T ¥. L ¥ = 7 §F v ¥
F[ ——NaCl0.1M+NaNO, 0.1M pHE.2 P ]
10M E| — —NaCl 1M +NaNO, 0.1M pH 6 4 1
im 1 !
4 100” r 1‘
& 10|.I r .!
g 1
100n | i
100 | ;
E
n 4

-0.8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E' VECS

Figura 62. Curvas de polarizacion en NaCl 0,1M + NaNO; 0,1M y NaCl 1M + NaNO; 0,1M a
90°C.

En la Figura 63 se presenta una imagen de microscopio electrénico de
barrido (MEB) de una probeta prismatica luego de ser sometida a polarizacion
en solucion de NaCl 1M + NaNO; 0,1M a 90°C. La corrosion localizada se
produjo en la zona ocluida en torno al borde de la junta de PTFE (junta que
protege la conexion eléctrica de la probeta al potenciostato, Fig 1 Capitulo Il
Procedimiento experimental). En la imagen se aprecian tres bandas diferentes.
La parte mas atacada de la muestra fue la regiébn mas cercana a la periferia del
formador de rendija (Banda 1). Mas alla de la banda mas atacada aparece una
region de pequefias picaduras aisladas (Banda 2). Por ultimo mas alla de la
Banda 2, en el interior de la rendija se distingue una regién colmada de
picaduras un poco mas grandes (Banda 3).
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Banda 3

Banda 2y °

f’n:' "‘\,_, rv g

Figura 63. Imagen MEB de la cara sperlor de la probeta luego de realizar ensayo de
polarizacion en NaCl 1M + NaNO; 0,1M pH 6 a 90°C donde se identifican 3 zonas de ataque.

1.4  Efecto del ion sulfato

Se realiz6 un estudio de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de
la aleacién 22, en soluciones acuosas de NaCl 1M y 0,1M con diferentes
concentraciones de Na,SO,. El cociente entre las concentraciones de sulfato y
de cloruro varié entre 0,1 y 2 (R=[SO,7]/[CI]). La metodologia experimental
utilizada se describi6 en la seccién 1.3.

1.4.1 Susceptibilidad a la corrosion en rendijas

En las Figuras 64-65 se muestran las curvas PD-GS-PD en soluciones
de cloruros 0,1M y 1M con diferentes adiciones de sulfatos. En todos los casos
se observé una region de pasividad donde la densidad de corriente se mantuvo
relativamente constante y baja (alrededor de 0,7 pA/cm?) y una zona de ruptura
de la pasividad en la cual al incrementar el potencial aplicado, la densidad de
corriente anodica se incrementd rapidamente.

Se observo una histéresis entre los barridos potenciodinamicos de ida y
vuelta en las curvas realizadas en soluciones de cloruro 0,1M y 1M con
diferentes concentraciones de sulfatos. En la Figura 64 (NaCl 0,1M) se observé
que en las soluciones de NaCl 0,1M con [SO4] 20,1M, dicha histéresis
disminuy6 e incluso desapareci6. De Igual modo en la Figura 65 (NaCl 1M) se
observé que para las soluciones de NaCl 1M con [SO4]=2M, la histéresis
disminuyé en una forma muy apreciable. Se observaron diferencias en la
susceptibilidad a la corrosién en rendijas atribuibles a la presencia de sulfatos.
Los pH de las soluciones estuvieron en un rango entre 5,5 y 6,5. No se observo
una variacion muy apreciable del pH de las soluciones antes y después de
cada experiencia.
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Figura 64. Curvas PD-GS-PD de la aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de sulfatos a 90°C
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Figura 65. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de sulfatos a 90°C.

En la Figura66 se muestra la evolucién del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de sulfatos con
concentraciones menores a 0,2M y concentraciones de cloruros de 0,1M. El
valor del potencial inicial fue similar en la mayoria de los ensayos con adicion
de sulfatos. Para las tres concentraciones mas bajas de sulfatos que se
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utilizaron en los ensayos se observé una disminucion del potencial en el
tiempo. Para una concentracion de sulfatos mayor 6 igual 0,1M se observo que
el potencial se mantuvo constante en el tiempo a un valor aproximado de
0,27 Vecs.

NaCl 0,1M +Na 50, xM
0<5 T 4 T . 1 al T = T T = T o 1 N

—0—[Na, S0 J= 0.01M  —O—[Na, SO J=0.1M ‘
04 ~0—[Na S0 |5 0.02M ——[Na,S0 J= 0.2M
—{—[Na, SO J= 0.06M

0.3F

01F
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1 i '

' i " A 1 'S
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

01—

tiempo, s

Figura 66. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M + Na,SO4 xM (x<0,2M) a 90°C.

En la Figura67 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacibn 22 en soluciones acuosas desaireadas de sulfatos con
concentraciones menores a 2M y concentraciones de cloruros de 1M. El valor
del potencial inicial fue similar en la mayoria de los ensayos con adicion de
sulfatos exceptuando aquel donde se utilizo la solucion con mayor
concentracion de sulfatos (2M). Para las cuatro concentraciones mas bajas de
sulfatos que se utilizaron se observé un decrecimiento del potencial en el
tiempo. Para una concentracion de sulfato igual 2M se observé que el potencial
aument6 levemente en el tiempo en un intervalo aproximado de 0,29 Vecs a
0,31 Vecs.

NaCl 1M +Na_SO, xM

0.5 iy ] LI | T
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Figura 67. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M + Na,SO,4 xM (x<2M) a 90°C.
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En la Figura 68 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleacion 22 en funciéon de la relacion de concentraciones sulfato/cloruro. Se
definié el Eco, como la interseccion de dos barridos, de la etapa 1 y la etapa 3
segun el método PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las soluciones
fueron 0,1M y 1M. Un marcado incremento en el potencial de repasivacién fue
observado en un intervalo de 0,5<R <1 para una concentraciéon de cloruro
0,1M y en un intervalo de 1 <R <2 para una concentracion de cloruro de 1M. Se
encontr6 un Rerir=1 para una concentracion de cloruro de 0,1M y un Rgrir=2
para una concentracion de cloruro de 1M. En este caso los valores de Rcrit
fueron dependientes de la concentracion de cloruros.

0.3 r T
O [CI]-0,1M Con ataque
@ [CI=0,1M Poco ataque
02 @ [Cl]= M Sinataque .
O [CI= 1M Con ataque
® [ClI]= 1M Sin atague
01} .
o
Q
|
3 00} 4
(NN
-01F =
_02 1 1

[S0, V/[CT]

Figura 68. Potencial de repasivacién (Eco) en funcion de la relacion de concentraciones

R= [SO47)/ [CI] para la aleacion 22 a 90°C. De acuerdo con las observaciones de superficies
en los microscopios 6ptico y MEB se definié: “Con ataque” a la presencia de corrosion en
rendijas; “Poco ataque” a la presencia minima de corrosion en rendijas; “Sin ataque” a la
ausencia de corrosion en rendijas.

En la Figuras 69-70 se presentan imagenes de las probetas PCA luego
de las pruebas PD-GS-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 aleacion
por corrosion en rendijas. Se puede observar que en ambos lados de las
probetas se visualizan casi todos los dientes de los formadores de rendijas
debido a que el ataque localizado se produjo debajo de éstos. El ataque fue
disminuyendo a medida que aumenté la concentracion de sulfatos para
[Cl] =0,1M (Fig. 69a-69e). No obstante, este fendmeno no se evidencid para
[CIT= 1M (Fig. 70a-70e). Para R = [SO4] / [CI'] =2 se observo la inhibicion total
de la corrosién en rendijas de la aleacion 22, independientemente de la
concentracion de cloruros. (Figuras 69e y 70e). En la Figura 70e se puede ver
la forma de los dientes de los formadores de rendija, lo cual llevaria a pensar
que se produjo un ataque localizado. Sin embargo, cuando se observa la
probeta con un mayor aumento se distingue que no se debe a un ataque
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localizado, sino que alli no se formd la pelicula de 6xidos de la transpasividad
al no estar en contacto con la solucion.

(e)
Na,SO, 0,2M; R=2; pH 6,3

Figura 69. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD en
soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de sulfato desaireadas a 90°C.

(a) (b)
Na,SO, 0,1M; R = 0,1; pH 5,7 Na,SO, 0,2M; R =0,2; pH 5,9
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(d)
Na,S04 0,5M; R = 0,5; pH 6,1 Na,SO4 1M; R=1;pH 6,3

Na;SO4 2M; R =2; pH 6,5
Figura 70. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD en
soluciones de cloruro 1M con diferentes concentraciones de sulfato desaireadas a 90°C.

En las Figuras 71-72 se presentan imagenes de microscopio electronico
de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a ensayos PD-GS-
PD en diferentes soluciones de cloruros y sulfatos, a 90°C. En las Figuras 71b,
71d, 71f, 72a, 72c, 72e se muestran algunos de los dientes parciales o
totalmente atacados en cada uno de los medios estudiados. En las
Figuras 71c, 71e, 72d, 72f se pudieron distinguir algunos bordes de grano y
productos de corrosién en las areas atacadas debajo de los formadores de
rendija. No se identificaron maclas. En las Figuras 71g y 72g se aprecia un
ataque muy leve con pocos productos de corrosion. En Las Figuras 71h y 72h
se observo que las probetas no sufrieron ningln ataque en las soluciones a las
cuales estuvieron expuestas.
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(a) (b)
NaS0O,4 0,01M; R=0,1; pH 5,5 NaSO, 0,02M; R=0,2; pH 5,5

(c) (d)
NaSO4 0,02M; R =0,2; pH 5,5 NaSO, 0,05M; R = 0,5;pH 5,8

0
NaSO, 0,05M, R =0,5, pH 5,8 NaSO4 0,1M; R=1;pH 6
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(9) (h)
NaSO, 0,1M; R =1; pH 6 NaSO, 0,2M; R = =2; pH 6,3

Figura 71. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de sulfato desaireadas a 90°C.

(a) (b)
NaSO,4 0,1M; R =0,1; pH 5,7 NaSO, 0,1M; R =0,1; pH 5,7

(c)
NaSO,4 0,2M ; R =0,2; pH 5,9 NaSO, 0,2M; R = 0,2; pH 5,9
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(e)
NaSO, 0,5M ; R=0,5; pH 6,1

(9) (h)
NaSQO, 1M; R =1; pH 6,3 NaSQ, 2M; R=2; pH 6,5
Figura 72. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de sulfato desaireadas a 90°C.

1.4.2 Corrosion generalizada

1.4.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registré la variacion del potencial de corrosién (Ecorr) en el tiempo
de la aleacién 22. El tiempo de seguimiento fue de 24 horas y los medios
utilizados fueron soluciones de cloruro 0.1M y 1M con adiciones de sulfatos en
las concentraciones mas altas estudiadas a 90°C. Mientras se efectuaba el
seguimiento del potencial de corrosion, se realiz6 a la primera hora y a la hora
24 de sumergida la probeta en el medio, medidas de EIS a partir de las cuales
se obtuvo el valor de la resistencia de polarizacion utilizado para el calculo de
la velocidad de corrosién generalizada. Estas medidas se describen en la
seccion 1.4.2.2.

La Figura 73 representa la variacion del potencial de corrosion en el

tiempo de la aleacion 22 en contacto con soluciones de cloruro con adiciones
de sulfato. En la grafica se muestra los periodos de tiempo en los cuales se
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realizaron las mediciones de EIS. Las mediciones registradas en los medios
utilizados, muestran un aumento en el potencial de corrosiéon en el tiempo. La
mayor parte de la variacion se produjo en la primera hora. El medio que
presentd el potencial de corrosién mas bajo durante la primera hora fue el de
NaCl 0,1M + Na,SO4 0,1M (linea azul), sin embargo a 24 horas de exposicion
se observo el potencial de corrosion (Ecorgr) méas elevado en comparacion con
los demas medios. Se destaca un comportamiento muy similar del potencial de
corrosiéon en el tiempo en los medios utilizados. Se puede observar como, en
todos los medios, los potenciales de corrosion siguen la misma tendencia y
comportamiento y, por lo tanto, la diferencia entre los potenciales de corrosion
a un tiempo de 24 horas entre los diferentes medios no supera los 100 mV.

-0,20
-0,25
w -030F
Q
w
>
3 .
g 030 —CNaCl 0, 1M +Na,SO, 0.1M
w ' ~O—NaCl0,1M +Na SO, 0.2M
0.40 —#—NaCl 1M +Na SO, 1M
i ~&~NaCl 1M +Na, SO, 2M
_0.45 A0 S { S | 1 1 1 PP T SN
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
tiempo, h

Figura 73. Variacion de Ecorg €n el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de NaCl con
diferentes concentraciones de Na,SO,, a 90°C, aireado.

1.4.2.2 Velocidad de corrosion

En las Figura 74 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
Na,SO,. Se utilizaron circuitos electricos con una constantes de tiempo
(Tabla 1 cap. Ill procedimiento experimental). En todos los casos se observo
un buen ajuste de los circuitos equivalentes propuestos a los resultados
experimentales. La bondad del ajuste determinada por el valor de chi-cuadrado
resulté en todos los casos del orden de 10°. La metodologia experimental
utilizada se describi6 en la seccion 1.1.2.2
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NaCl 0,1M + Na,S0O,4 0,2M a pH 6,3, luego de
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NaCl 0,1M + Na,SO, 0,2M a pH 6,3, luego de
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NaCl 1M + Na,SO, 1M a pH 6,3, luego de
24 horas de exposicion.
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Figura 74. Diagramas de Bode correspondienies a mediciones de EIS sobre una probeta '
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

En la Figura 75 se observan las velocidades de corrosion, en soluciones
aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido por medio del
ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en cuenta las
mediciones realizadas después de 1 hora de inmersion, la mayor velocidad de
corrosion de la aleacion 22 se observd en contacto con la solucién de
NaCl 1M + Na;SO4 2M, con un valor aproximado de 1,2 pm/afio. El intervalo de
velocidad de corrosion que se obtuvo durante la primera hora oscil6 dentro de
0,8 y 1,2 ym/aio. Para un tiempo de 24 horas de inmersién la velocidad de
corrosién en todas las probetas expuestas a las soluciones estudiadas
presentaron resultados muy similares con valores por debajo de 0,1 pm/afio,
independientemente de la concentracion de sulfato y cloruro.

1.4
L —0-—=NaCl0.1M + NaZSO. 01M
120 F —0—NaCl 0.1M +Na SO, 0.2M
L ~A—NaCl 1M +Na,SO, 2M
L T) ~0—NaCl 1M +Na, 50, 2M
=) [ o
E 800,0n
E 5
= 600.0n
o
pot L
= 400,0n F
200.0n F
0.0 i i i | NP (S|

10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo, h

Figura 75. Velocidad de corrosion de la aleacion 22 en funcion del tiempo de inmersion en
soluciones aireadas de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de sulfatos, a 90°C.
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1.4.2.3 Curvas de polarizacion

En la Figura 76 se presentan las curvas de polarizacion de la aleacion 22
realizadas en soluciones desaireadas de NaCl0,1M + Na,SO,0,1M y
NaCl 1M + Na,S0,4 0,1M a 90°C. La curva de polarizacion en la solucion de
NaCl 0,1M + Na,;S0O,4 0,1M (linea azul) presentd una region de pasividad donde
la densidad de corriente se mantuvo relativamente constante y baja (alrededor
de 0,5 uA/cm?) y una zona transpasiva en la cual al aumentar el potencial
aplicado, la densidad de corriente anodica se increment6 rapidamente. Para
esta relacién molar se identificé un pico anédico pronunciado que alcanz6 una
densidad de corriente de 100 pA/cm? aproximadamente, en un intervalo de
potencial de 0,3 a 0,7 Vgcs. La curva de polarizacion para la solucion de
NaCl 1M + Na,S04 0,1M (linea verde) presenta una region de pasividad donde
la densidad de corriente se mantuvo alrededor de 0,5 pA/cm® y una zona
transpasiva. Para esta relacién molar no se identificé ningtn pico anédico por lo
cual la densidad de corriente en la zona de transpasividad siempre aumento.

100m rrrfryrrfryrfrerrrerrr~r. 137 -1~}
| NaCl 0,1M + Na S0, 0.1M - ]
10m [| ~ —NaCl 1M +Na S0, 0.1M . 1

m E-
100 |

100§

i, Alem’

1|.I'r
100n f 1

10n 3 1

1 L 1 L ' i 1

n L L L L L
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E‘ VI:(X)

Figura 76. Curvas de polarizacion en NaCl 0,1M + Na,SO, 0,1M y NaCl 1M + Na,SO, 0,1M a
90°C.

En las Figuras 77-80 se muestran las probetas luego de los ensayos de
polarizacién descritos anteriormente. Se observan diferencias en las
tonalidades de las probetas luego de la polarizacién dependiendo el medio que
fue utilizado. Este fenémeno es atribuido a la transpasividad [1]. En las
Figuras 77 y 79 se observa que para los dos medios analizados las probetas
sufrieron ataque localizado por corrosion en rendijas debajo de la junta de
PTFE.

! ; i ; o
Figura 77. Cara superior de la probeta Figura 78. Cara lateral de |la probeta luego
luego de realizar ensayo de polarizacion en de realizar ensayo de polarizacion en
NaCl 0,1M + Na,SO, 0,1M pH 5,7 a 90°C. NaCl 0,1M + Na,SO, 0,1M pH 5,7 a 90°C.
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Figura ?9 Cara supeﬂ’r de la probeta Figura 80. Cara lateral dela probéta luego
luego de realizar ensayo de polarizacion en de realizar ensayo de polarizacion en
NaCl 1M + Na,SO, 0,1M pH 6 a 90°C. NaCl 1M + Na,SO, 0,1M pH 6 a 90°C.

En las Figuras 81a, 81b se presentan imagenes de microscopio
electrénico de barrido (MEB) de una probeta prismatica luego de ser sometida
a polarizacién en soluciéon de NaCl 0,1M + Na,SO,4 0,1M, a 90°C. La Figura 81b
muestra la zona donde se presentd el ataque localizado. Se distinguen tres
regiones, una zona atacada en la cual se alojaba el formador de rendija y dos
zonas adyacentes a la zona atacada donde se observan productos de
corrosion. Se puede notar que una de las zonas adyacentes presenta un mayor
predominio de productos de corrosion.

(a) (b)

Figura 81.Imagenes MEB de la cara superior de la probeta prismatica luego de ensayo de
polarizacion en solucion de NaCl 0,1M + Na,SO, 0,1M pH 5,7 a 90°C.desaireada a 90°C.

1.5  Efectos del acido carbénico, bicarbonato y carbonato.

Se realizé un estudio de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de
la aleacion 22, en soluciones acuosas de NaCl + NaHCO3, desaireadas con
burbujeo de nitrégeno a una temperatura de 90°C. Se realiz6é una variacion del
pH que implicé el cambio de la especiaciéon de la solucion. A pH bajos
predomina el acido carbonico, a un pH de aproximadamente 7 es maxima la
concentracion de bicarbonato y a pH elevados hay presencia casi exclusiva de
iones carbonatos. El efecto inhibidor de cada especie puede ser diferente y es
necesario evaluarlo.

Los equilibrios para las disoluciones de las sales provenientes del acido
carbonico se muestran en las ecuaciones (1y 2).
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CO? +H,0 & HCO, +OH (1)
HCO; +H,0 & H,CO, +OH  (2)

Las constantes de hidrélisis (K,.) para cada uno de ellos toman la
forma de las ecuaciones 3 y 4.

_K,, _[HCO,]IOH ]
™7k, T oot o
« _ Ky _[H,CO,]OH ] @)
%K, [HCO,]

En donde K, es la constante de equilibrio de ionizacién del agua, la cual
tiene un valor de 1,0 x 10 ™ a 25°C. K, y K, son la primera y segunda

constante de disociacién del H,COs, con valores de 4,6 x 107 y 4,4 x 10" a
25°C, respectivamente [10].

Debido a que en el presente trabajo se utiliz6 una temperatura de 90°C,
el valor de las constantes de disociacion y consecuentemente la concentracion
de las diferentes especies en funcion del pH difieren de los informados para
25°C. En la literatura se informa un gréfico correspondiente a una simulacion
termodinamica por medio del programa MINTEQAZ2 [11,12], el cual relaciona la
concentracion de carbonato, bicarbonato y acido carbénico en funcion del pH a
90°C, en un ambiente cerrado en soluciones de NaCl 1M [12]. Este grafico se
utilizé para definir los valores de pH en los cuales predominaba cada especie
(Fig. 82). Se definieron los valores de pH correspondientes al predominio de
cada una de las especies: pH=3 para el acido carbénico, pH=7 para el
bicarbonato y pH=11,5 para el carbonato.

Concentracion mob/l

8 9
pH
Figura 82. Concentracion de especies carbonato, bicarbonato, acido carbonico en funcion del
pH, a 90°C, en un ambiente cerrado, en soluciones de NaCl 1M con concentraciones de

carbonato 1M. Los calculos de especiacion se llevaron a cabo mediante el software
MINTEQAZ2 [12].
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1.5.1 Efecto del acido carbénico (H,CO3)

1.5.1.1 Corrosion localizada

Se realiz6 un estudio de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de
la aleacién 22, en soluciones acuosas de NaCl 0,1M y 1M con diferentes
concentraciones de NaHCO3; a un pH=3 (predominio de H,COg3). El cociente
entre las concentraciones de acido carbonico y de cloruros a pH 3 varié entre
0,01 y 0,5 (R=[H2CO3] / [CIT]). Las soluciones se llevaron a pH 3 agregando
pequefias cantidades de HCIl. La metodologia experimental utilizada se
describi6 anteriormente en la seccion 1.3.

1.5.1.1.1 Susceptibilidad a la corrosion en rendijas

En las Figuras 83-84 se muestran las curvas PD-GS-PD obtenidas para
corrosién en rendijas, en soluciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes
concentraciones de H,CO;. En todos los casos se observo una region de
pasividad donde la densidad de corriente se mantuvo relativamente constante y
baja (alrededor de 0,8 uA/cm?) y una zona de ruptura de la pasividad en la cual
al incrementar el potencial aplicado, la densidad de corriente anddica se
incremento rapidamente.

En la Figura 83 (NaCl 0,1M) se observé que el intervalo de potencial de
la zona de pasividad era mayor a medida que aument6 la concentracién de
H>CO; en las soluciones. Sin embargo, esto no se presenté cuando se llega a
un R=0,5, donde el intervalo de potencial de la zona pasiva disminuyo
aproximadamente 250 mV. En la Figura 84 (NaCl 1M) se presenté una
situacion similar a la descrita para la Figura 83 .

Se observo una histéresis entre los barridos potenciodinamicos de ida y
vuelta en las curvas realizadas en soluciones de cloruro 0,1M y 1M con
diferentes concentraciones de H,COs;. En la Figura 83 se observd que la
histéresis crece a medida que se aumenta la concentracion de H,CO3 en las
soluciones, exceptuando la relacion molar 0,5 la cual presentdé la menor
histéresis. En la Figura 84 se observ6 que con el aumento de la concentracion
de H,CO; el comportamiento de la histéresis entre el barrido de ida y de vuelta
fue similar, exceptuando la relacién molar 0,5 donde se presentdé una menor
histéresis. No se observé una variacion muy apreciable del pH de las
soluciones antes y después de cada experiencia.
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Figura 83. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de NaHCO; a pH 3 y 90°C
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Figura 84. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de NaHCOj; a pH 3 y 90°C.

En la Figura 85 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de H,COg3
menores a 0,05M y concentraciones de cloruros de 0,1M. El valor del potencial
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inicial fue diferente en la mayoria de los ensayos con adicién de H2COs. El
potencial inicial mas bajo de la aleaciéon 22 se present6 cuando ésta se expuso
con la solucién que presentaba una mayor concentracion de H,COs. Para todas
las concentraciones de H,CO; que se utilizaron en los ensayos se observé una
disminucién del potencial en el tiempo.

NaCl 0.1M + NaHCO, xM pH3

0<5 ] RS | LS T s T ' T Y T L) T

0 [NaHCO,J= 0,00 1M
~O—[NaHCO = 0.002M 1
~{— [NaHCO = 0.005M 1
~O—[NaHCO,J= 0.01M :
—#r— [NaHCO J= 0.02M
¥~ [NaHCO,}= 0.05M

04}

03F

0.2}

E i VE--Z S
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Figura 85. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M + NaHCO; xM (x<0.05M) a pH=3 y 90°C.

En la Figura 86 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de H,CO3
menores a 0,5M y concentraciones de cloruros de 1M. El valor del potencial
inicial fue diferente en la mayoria de los ensayos con adicion de H,COs. El
valor del potencial inicial mas bajo en la Aleacion se present6 para la solucion
con una mayor concentracion de H,CO3. Para todas las concentraciones de
H,CO; que se utilizaron en los ensayos se observd una disminucion del
potencial en el tiempo.

NaCl 1M + NaHCO, xM pH3

0.4 Ll » T T " T o L - L ». 1 T
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Figura 86. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M + NaHCO; xM (x<0.5M) a pH=3 y 90°C.
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En la Figura 87 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleacion 22 en funcion de la relacion de concentraciones acido
carbonico/cloruro a pH=3. Se defini6 el Eco, como la interseccion de dos
barridos, de la etapa 1 y la etapa 3 segin el método PD-GS-PD. Las
concentraciones de cloruro en las soluciones fueron 0,1M y 1M. No se observé
ningtin incremento en el potencial de repasivacion al aumentar la relacion molar
para una [Cl]=0,1M y una [CI] = 1M. Por lo tanto no se determiné ninguna
relacion critica (Rcrit). Los potenciales de repasivacion para una [Cl]= 1M
siempre estuvieron por debajo de los potenciales de repasivacion para una
[CI] = 0,1M, independientemente de la relacion de concentracion utilizada.

0.3 t=rvrvy gy
O [CIT=0.1M Corrosion en rendijas
02}k O [CI]= 1M Corrosion en rendljas .
01 -
i
L&)
ST 00t :
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8 8'—/”8\8’"/0\9
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9/‘8—-8-\8,//0\0
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02} g

— e
[H,CO_JICI]

Figura 87. Potencial de repasivacion (Eco) en funcion de R= [H,COs)/ [CI] para la aleacion 22,
a 90°C

En las Figuras 88-89 se presentan imagenes de las probetas PCA luego
de los ensayos PD-GS-PD en soluciones de cloruros y H,COs, a 90°C. En
todas las Figuras, se aprecia la forma del ataque por corrosién en rendijas, el
cual siempre se presentd debajo de los formadores de rendijas. Todas las
probetas presentaron corrosion en rendijas. No hubo diferencias en el ataque
de la aleacion cuando ésta estuvo en contacto con las soluciones que
contenian una [CI] = 1M comparadas con aquellas de [CI] = 0,1M. En algunos
casos se observo una disminucién del ataque en la superficie de las probetas.
En la Figura 89b se observa la probeta que presenté el menor ataque por
corrosion en rendijas. Para un R = 0,2 se observé que las probetas presentaron
un menor ataque independiente de la concentracion de cloruros.
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(a) (b)
NaHCO3 0,001M; R= 0,01 NaHCO; 0,002M; R= 0,02

(c) (d)

NaHCO; 0,005M; R=0,05 NaHCO; 0,01M; R= 0,1
.
(e) ()
NaHCO; 0,02M; R= 0,2 NaHCO; 0,05M; R=0,5

Figura 88.Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD en
soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de H,COs pH 3 desaireadas a 90°C.

NaHCO3 0,01M; R= 0,01 NaHCO; 0,02M; R= 0,02
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NaHCO; 0,2M; R= 0,2 NaHCO; 0,5M; R= 0,5
Figura 89.Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD en
soluciones de cloruro 1M con diferentes concentraciones de H,CO; pH 3 desaireadas a 90°C.

En las Figuras 90-91 se presentan imagenes de microscopia electronica
de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a ensayos PD-GS-
PD en diferentes soluciones de cloruros y H,COs; a 90°C. Para las
concentraciones estudiadas se hall6 ataque por corrosién en rendijas en todas
las probetas luego de los ensayos. En las Figuras 90a, 91 a, 91d, 91e se
muestran a bajos aumentos algunos de los dientes parciales o totalmente
atacados en cada uno de los medios estudiados. En las Figuras 90c-90g, 91 b,
91 h se observo un ataque tipo cristalino donde se pudieron distinguir algunos
bordes de grano, productos de corrosion, algunas picaduras y maclas en las
zonas atacadas debajo de los formadores de rendija.

(a) (b)
NaHCO3 0,001M; R= 0,01 NaHCO3 0,002M; R=0,02
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(d)
NaHCO3 0,01M; R= 0,1

(e) ()
NaHCO5 0,02M; R= 0,2 NaHCO; 0,02M; R=0,2

(9)
NaHCO; 0,05M; R= 0,5
Figura 90.Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de H,CO, desaireadas a 90°C
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(a) " (b)
NaHCO3 0,01M; R= 0,01 NaHCQO3 0,02M; R= 0,02

(c) (d)
NaHCO3 0,05M; R=0,05 NaHCO3 0,05M; R= 0,05

(e) (f)
NaHCO3 0,1M; R= 0,1 NaHCO; 0,2M; R= 0,2
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(@) (h)
NaHCOs 0,2M; R=0,2 ‘NaHCO3 0,5M; R=0,5

Flgura 91. Imagenes MEB de probetas PCA Iuego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de H,CO; desaireadas a 90°C.

1.5.1.2 Corrosién generalizada

1.5.1.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registro la variacion del potencial de corrosiéon (Ecorr) €n el tiempo
de la aleacion 22. El tiempo de seguimiento 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 mas altas estudiadas, a 90°C. Mientras
se efectuaba el seguimiento del potencial de corrosién se realiz6 a la primera
hora y a la hora 24 de sumergida la probeta en el medio, medidas de EIS a
partir de las cuales se obtuvo el valor de la resistencia de polarizacion utilizado
para el célculo de la velocidad de corrosion generalizada. Estas medidas se
describen en la seccion 1.5.1.2.2.

La Figura 92 representa la variacion del potencial de corrosién en el
tiempo de la aleacién 22, en contacto con soluciones de cloruro a diferentes
concentraciones de H,COs;. En la grafica se muestran los periodos de tiempo
en los cuales se realizaron las mediciones de EIS. Las mediciones registradas
en los medios utilizados, presentan un aumento del potencial de corrosion en el
tiempo. A la primera hora, los potenciales de corrosiéon no presentaron cambios
muy significativos en las distintas soluciones estudiadas. Sin embargo, cuando
la aleacion estuvo expuesta a la solucion de NaCl 0,1M + NaHCO3 0,05M (linea
roja) se present6 el mayor potencial de corrosion. Se distinguié una tendencia
similar en el comportamiento de los potenciales de corrosion en la primera
hora, independiente de la soluciéon evaluada. Para un tiempo de 24 horas de
inmersion se presentaron valores muy diferentes para el potencial de corrosion,
en relacion a los obtenidos a una hora de inmersion para cada una de las
soluciones evaluadas. El intervalo de potenciales de corrosion a 24 horas
estuvo entre -0,096 Vecs a 0,140 Vecs.
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04 =TT

=—NaCl 0.1M + NaHCO_ 0,02M pH3
Els | —O—NaCl01M + NaHCO, 0.05M pH3
——NaCl 1M + NaHCO, 0,2M pH3
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Figura 92. Variacién de Ecorg en el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de NaCl con
diferentes concentraciones de H,CO3;, a 90°C, aireado.

1.5.1.2.2 Velocidad de corrosion

En las Figura 93 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
NaHCO; a pH=3, donde predomina la especie H,CO3. En general se observé
un ajuste satisfactorio de los circuitos equivalentes propuestos a los resultados
experimentales. Se utilizaron circuitos eléctricos con una y dos constantes de
tiempo (Tabla 1 cap. lll procedimiento experimental). En la mayoria de los
ensayos a 1 hora se observaron dos constantes de tiempo capacitivas (Fig.93a,
93e, 93g), mientras que en los ensayos a 24 horas solo una (Fig.93b, 93d, 93f,
93h). La bondad del ajuste determinada por el valor de chi-cuadrado resulté en
todos los casos del orden de 107°. Al finalizar las medidas en cada uno de los
ensayos, las probetas presentaron una apariencia similar a la observada al
inicio de la experiencia. La metodologia experimental utilizada se describid en
la seccion 1.1.2.2.
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(c)

NaCl 0,1M+ NaHCOj; 0,05M a pH 3, luego de

1 hora de exposicion.
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(e)
NaCl 1M+ NaHCO; 0,2M a pH 3, luego de

1 hora de exposicién.
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(b)
NaCl 0,1M+ NaHCQO; 0,02M a pH 3, luego
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(f)
NaCl 1M+ NaHCO; 0,2M a pH 3, luego de
24 horas de exposicion.
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(9) (h)
NaCl 1M+ NaHCO; 0,5M a pH 3, luego de NaCl 1M+ NaHCO, 0,5M a pH 3, luego de

1 hora de exposicion. 24 horas de exposicion.

Figura 93. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

En la Figura 94 se observan las velocidades de corrosion, en soluciones
aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido por medio del
ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en cuenta las
mediciones realizadas después de 1 hora de inmersion, la mayor velocidad de
corrosién de la aleacién 22 se observé en contacto con la solucion de
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,05M pH 3, con un valor aproximado de 1,0 pm/afio. El
intervalo de velocidad de corrosion que se obtuvo durante la primera hora
oscilé dentro de 0,3 y 1,0 ym/afio. Para un tiempo de 24 horas de inmersion la
velocidad de corrosion de todas las probetas expuestas a las soluciones
estudiadas presentaron resultados muy similares con valores por debajo de
0,2 ym/afio, independientemente de la concentracion de bicarbonato y de
cloruro.

1.2
~0—NaCl 0,1M + NaHCO, 0,02M pH3
& ~0—NaCl 0,1M + NaHCO, 0.05M pH3
1.0u - —A—NaCl 1M + NaHCO, 0.2M pH3
~—NaCl M + NaHCO, 0.5M pH3
800,0n
o
o
©
E 600.0n |
8
> 400,0n |
200.0n
0.0 1 i L | PR (T G | 1 1 i IR I _L_
0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26

tiempo, h
Figura 94. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de inmersion para soluciones de

NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de bicarbonatos a pH 3 (predominio de
H,CO,), en medios aireados, a 90°C.
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1.5.2 Especie bicarbonato (HCO, )

Se realizé un estudio de la susceptibilidad a la corrosién en rendijas de
la aleacién 22, en soluciones acuosas de NaCl 0,1M y 1M con diferentes

concentraciones de NaHCO3 a pH=7 (predominio de de la especie HCO,). E
cociente entre las concentraciones de bicarbonato y de cloruro, varié entre 0,01
y 2 (R=[HCO,]/[CI). Ademas de la metodologia experimental descrita en la

seccion 1.3, se utilizé la técnica Potenciodinamica-Potenciostatica-
Potenciodinamica (PD-PS-PD) por criterios de comparaciéon que mas adelante
se explicaran.

1.5.2.1 Corrosion localizada

1.5.2.1.1 Susceptibilidad a la corrosién en rendijas

En la Figuras 95-96 se muestran las curvas PD-GS-PD obtenidas para
corrosion en rendijas, en soluciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes
adiciones de NaHCO; llevadas a pH 7. En todos los casos se observé una
regién de pasividad donde la densidad de corriente se mantuvo relativamente
constante y baja en un mtervalo de 0,3y 0,8 pA/cm? para [CI]=0,1M y en un
intervalo de 0,4 y 1 pA/cm? para una [CI1=1M, y una zona de ruptura de la
pasividad en la cual al incrementar el potencial aplicado, la densidad de
corriente anddica se increment6 rapidamente.

En la Figura 95 (NaCl 0,1M) se observé que el intervalo de potencial de
la zona de pasividad disminuia a medida que aumentaba la concentracion de
bicarbonato en las soluciones. En la Figura 96 (NaCl 1M) no se observé dicha
dependencia de la zona pasiva con la concentraciéon de bicarbonato. La
longitud de la region pasiva varié en funcion de los potenciales de corrosion.

Se observé una histéresis entre los barridos potenciodinamicos 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 observo
que la histéresis entre el barrido de ida y de vuelta disminuye a medida que se
aumenta la concentracion de bicarbonato en las soluciones hasta llegar a una
concentracion de NaHCO; de 0,2M donde dicha histéresis es minima.
Analogamente se encontré una disminucion la histéresis a medida que
aumentaba la concentraciéon de bicarbonatos para una [CI']=1M, hasta llegar a
una [NaHCO3] 2 1M donde se encontré que esta fue menor. Se observo una
variacion apreciable del pH de las soluciones mas concentradas de NaHCO;
después de cada experiencia. Los rangos finales de pH para estas soluciones
estuvieron entre los valores de 7 y 9,5.
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Figura 95. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de NaHCO; a pH 7 y 90°C
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Figura 96. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de NaHCO; a pH 7 y 90°C.

En la Figura 97 se muestra la evolucién del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleaciébn 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
NaHCO3; menores a 0,2M y concentraciones de cloruros de 0,1M a pH 7. Los

201



Capitulo IV

valores de los potenciales iniciales oscilaron en un intervalo de 0,1 a 0,2 Vgcs.
Se presenté una disminucion del potencial en el tiempo para la aleacion en
todas las concentraciones de NaHCO; Para una [NaHCO;]=0,2M la
disminucion del potencial en el tiempo fue minima.

NaCl 0,1M + NaHCO, xM pH7

0-30 T . 1l ' T T L T y T 1 8 1
[ L'.-[NaHCOP]:D.EﬂJW -'h—lNaHCO‘F 0.02M
025} ~CO—[NaHCO F0002M  —=[NaHCO = 0.05M |
| A [NaHCO F0005M  ~8-[NaHCO = 0.1M
0,20 + | —~O—[NaHCO = 00IM = [NaHCO = 0.2M
» 015E
i -
~  oq0f
w
005
0,00 | ]
-0.05 L i ATVl S 1 e
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
tiempo, s

Figura 97. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 0,1M +
NaHCO; xM (x<0.2M) a pH=7 y 90°C.

En la Figura 98 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
NaHCO3; menores a 2M y concentraciones de cloruros de 1M. Los valores de
los potenciales iniciales oscilaron en un intervalo de 0,05 a 0,15 Vgcs. Para
todas las concentraciones de NaHCO; estudiadas en las cuales estuvo
expuesta la aleacion se observé una disminucion del potencial en el tiempo.
Las soluciones con [NaHCO3] =1 fueron las que condujeron a una menor
disminuciéon del potencial en el tiempo comparadas con las demas
concentraciones a las cuales se observd una notable caida de potencial en un
menor tiempo transcurrido.

NaCl 1M+ NaHCO, xM pH7
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Figura 98. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 0,1M +
NaHCO; xM (xs2M) a pH=7 y 90°C.
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En la Figura 99 se muestran las curvas PD-PS-PD para las soluciones
mas concentradas de bicarbonato en [CI1=0,1M. Estos ensayos se realizaron
con el fin de poder comparar los potenciales de repasivacion obtenidos
mediante la técnica PD-GS-PD. Esta comparacién se realiza debido a la
aparicion de un pico anédico pronunciado a un potencial aproximado de
0,25 Vecs el cual puede generar inconsistencias en los valores de los
potenciales de repasivacion determinados. Para los dos medios estudiados se
encontré una region de pasividad donde la densidad de corrlente se mantuvo
relativamente constante a un valor aproximado 0,8 pAlcm? y una zona
transpasiva. Se observo una histéresis entre los barridos de ida y vuelta luego
de la aplicacién de un potencial constante de Eps = 0,3 Vgcs en los dos medios
utilizados. Se observé claramente la presencia de un pico anédico a 0,25 Vecs
en ambas curvas.

1m 3 T T T y T T T Y T Y T E
| —— NaCl 0.1M+NaHCO, 0,1M pH7
100p L | ——NaCl0.1M+NaHCO, 0.2M pH7 4
10p 3 E
5 s
E [
(&)
< g ;
100n | .
10n 3
1" [ 1 i i B L A

-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 02 0.4
E V..

Figura 99. Curvas de PD-PS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl
1M con diferentes adiciones de NaHCO; a pH 7 y 90°C.

En la Figura 100 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleacion 22 en funcion de la relacion de concentraciones bicarbonato/cloruro a
pH 7. Se defini6 el Eco, como la interseccion de dos barridos, de la etapa 1y la
etapa 3 segun el método PD-GS-PD y PD-PS-PD. Las concentraciones de
cloruro en las soluciones fueron 0,1M y 1M. Un incremento de Eco fue
observado para altos valores de R, indicando un posible efecto inhibidor. Sin
embargo se encontr6 que el pH final de la soluciones oscil6 en un valor
aproximado a 9,5, indicando un aumento en la concentraciéon de la especie
CO5% con respecto al HCO3™. No se encontrd ninguna relacion critica molar

(Rerir = [HCO, ]/ [CI) que cumpliera con las dos condiciones antes definidas

para este criterio, tanto para soluciones con concentraciones de cloruro 0,1M
como 1M.
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Figura 100. Potencial de repasivacién (Eco) en funcion de R= [HCO3 J/ [CI] para la aleacion 22

a 90°C. De acuerdo con las observaciones de superficies en los microscopios 6ptico y MEB se
definié: “Con ataque” a la presencia de corrosion en rendijas.

En las Figuras 101-102-103 se presentan imagenes de las probetas PCA
luego de los ensayos PD-GS-PD y PD-PS-PD en soluciones de cloruros y
bicarbonatos a 90°C. En todas las Figuras, se aprecia la forma del ataque por
corrosion en rendijas el cual siempre se present6 debajo de los formadores de
rendijas. Todas las probetas presentaron ataque por corrosién en rendijas. Se
observd una disminucién del ataque en la superficie de las probetas para
aquellas que fueron expuestas a las soluciones mas concentradas de
bicarbonato. Sin embargo nunca se liegé a la inhibicion total de la corrosion en
rendijas (Fig. 101g-101h, 102g-102h). No se presenté una diferencia apreciable
en el ataque, para aquellas probetas que fueron evaluadas mediante la técnica
PD-GS-PS en comparacion con los ataques obtenidos por la técnica PD-GS-
PD a iguales concentraciones y bajo las mismas condiciones ambientales
(Fig. 103a, 103b).

(b)
NaHCOj3 0,001M; R=0,01 NaHCO3 0,002M;R=0,02
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NaHCOj3 0,005M; R=0,05

(e) (f) -
NaHCO; 0.02M;_ R=0,2

0.5cm

(9)
NaHCO; 0,1M; R=1 NaHCO; 0,2M; R=2
Figura 101. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD

en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO3 pH 7 desaireadas a
g0°C.

(a) (b)
NaHCOj3 0,01M; R= 0,01 NaHCO3 0,02M; R=0,02
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(c) (d)
NaHCO3 0,05M; R=0,05 NaHCOs 0,1M; R=0,1

(h)

NaHCO; 1M; R=1 NaHCOj3; 2M; R=2
Figura 102. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD
en soluciones de cloruro 1M con diferentes concentraciones de NaHCO3 pH 7 desaireadas a
90°C.

(b)
NaHCO; 0,1M, R=1 NaHCO3 0,2M, R=2

Figura 103.Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO3 pH 7 desaireadas a

90°C.

En las Figuras 104-105 se presentan imagenes de microscopio
electronico de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a
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ensayos PD-GS-PD en diferentes soluciones de cloruros y bicarbonatos a pH 7
y 90°C. Para las concentraciones estudiadas se hallo ataque en todas las
probetas luego de los ensayos. En las Figuras 104a, 104b, 104f, 105a, 105c,
105d, 105f, 105h se muestran a bajos aumentos algunos de los dientes
parcialmente o totalmente atacados en cada uno de los medios estudiados. En
la Figura 104c se observé un ataque tipo cristalino donde se pudo distinguir
algunos bordes de grano y productos de corrosion en las zonas atacadas
debajo de los formadores de rendija. En las Figuras 104d, 104e, 104g, 104h,
104i, 104j, 105a, 105e, 105g, 105i, 105j se muestran diversas zonas atacadas
por los diversos medios estudiados, donde predomina una gran cantidad de
productos de corrosion.

(b)
NaHCOj; 0,001M; R=0,01 NaHCOs 0,002M; R=0,02

(d)
NaHCO3 0,002M; R=0,02 NaHCO; 0,005M; R=0,05
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()
NaHCO; 0,002M; R=0,02

| NaHCO; 0,1M; R=1 . NaHCO; 0,2M; R=2
Figura 104.Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO; pH 7 desaireadas a 90°C.
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(a) (b)
NaHCO; 0,01M: R=0,01 NaHCO; 0,01M; R=0,01

()
NaHCO3 0,02M; R=0,02 NaHCO3 0,05M; R=0,05

NaHCO; 0,1M; R=0,1 NaHCO3; 0,5M; R=0,5
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NaHCO; 1M; R=1

(i)
) NaHCOs;2M;R=2 | ~ NaHCO32M;R=2 |
Figura 105.Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de NaHCO; pH 7 desaireadas a 90°C.

1.5.2.2 Corrosion generalizada

1.5.2.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registro la variacion del potencial de corrosion (Ecorr) €n el tiempo
de la aleaciéon 22. El tiempo de seguimiento fue de 24 horas y los medios
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M y 1M con adiciones de bicarbonato
pH 7 en las concentraciones mas altas estudiadas a una temperatura de 90°C.

Mientras se efectuaba el seguimiento del potencial de corrosion se
realizo a la primera hora y a la hora 24 de sumergida la probeta en el medio,
medidas de EIS a partir de las cuales se obtuvo el valor de la resistencia de
polarizacién utilizado para el célculo de la velocidad de corrosion generalizada.
Estas medidas se describen en la seccién 1.5.2.2.2.
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La Figura 106 representa la variacién del potencial de corrosién en el
tiempo de la aleacién 22, en contacto con soluciones de cloruro a diferentes
concentraciones de bicarbonato. En la grafica se muestra los periodos de
tiempo en los cuales se realizaron las mediciones de EIS. Las mediciones
registradas en los medios utilizados, muestran un aumento del potencial de
corrosion en el tiempo. A la primera hora, los potenciales de corrosion de la
aleacion mostraron cambios significativos en las distintas soluciones
estudiadas. En la solucién de NaCl 1M + NaHCO; 2M (linea roja) se presento
el valor de potencial de corrosién mas bajo de la aleacion. Lo contrario sucedid
cuando la aleacién se ensay6 en la solucion de NaCl 0,1M + NaHCO3 0,1M
(linea azul), la cual present6 el mayor potencial de corrosion durante la primera
hora. Para un tiempo de 24 horas de inmersion de la aleacion se obtuvieron
valores muy similares de potencial de corrosién para tres de los medios
estudiados, con valores aproximados a -0,13 Vecs. El potencial de corrosion
més bajo se present6 cuando la aleacion estuvo en contacto con una solucion
de NaCl 1M + NaHCO3 2M (linea roja), con un valor aproximado de -0,36 Vecs.

0r2 L X I * | W L] i ! : L] M T i/ 1 ! 1 f:
—0O—NaC| 0,1M + NaHCO_ 0,1M pH7
—0—NaCl 0,1M + NaHCO, 0.2M pH7
EIS : 'EIS
00F —A—NaCl 1M + NaHCO, 1M pHT
3= NaCl 1M + NaHCO 2M pH7

tiempo, h

Figura 106. Variacion de Ecorg €n el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de NaCl con
diferentes concentraciones de NaHCO; pH7, a 90°C, aireado.

1.56.2.2.2 Velocidad de corrosion

En las Figura 107 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
NaHCO; a pH=7, donde predomina la especie HCO3. Se utilizaron circuitos
eléctricos con una constante de tiempo (Tabla 1 cap. lll procedimiento
experimental). En general se observd un buen ajuste de los circuitos
equivalentes propuestos a los resultados experimentales. La bondad del ajuste
(determinada por el valor de chi-cuadrado) result6 en casi todos los casos del
orden de 10°. La mayor dispersion de los resultados experimentales con el
ajuste generado por el modelo se present6 cuando la aleacion fue expuesta a
la soluciéon de NaCl 1M + NaHCO; 2M por espacio de una hora (Fig.107g) con
una bondad en el ajuste de 102 Al finalizar las medidas en cada uno de los
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ensayos, las probetas presentaron una apariencia similar a la observada al
inicio de la experiencia. La metodologia experimental utilizada se describi6 en

la seccion 1.1.2.2.
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(a)
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,1M a pH 7, luego de 1
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(c)
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,2M a pH 7, luego de 1
hora de exposicion.
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(e)

NaCl 1M + NaHCO3; 1M a pH 7, luego de 1
hora de exposicion.
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(b)
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,1M a pH 7, luego
de 24 horas de exposicion.
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(d)

NaCl 0,1M + NaHCO; 0,2M a pH 7, luego

de 24 horas de exposicion.
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NaCl 1M + NaHCO3 2M a pH 7 y 90°C, luego ~ NaCl 1M + NaHCO3 2M a pH 7, luego de 24
de 1 hora de exposicion. horas de exposicion.

Figura 107. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

En la Figura 108 se observan las velocidades de corrosion, en
soluciones aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido
por medio del ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en
cuenta las mediciones realizadas después de 1 hora de inmersién, la mayor
velocidad de corrosiéon de la aleacion 22 se presentd en contacto con la
solucién de NaCl 1M + NaHCO; 1M pH7, con un valor aproximado de
3,0 um/afio. El intervalo de velocidad de corrosion que se obtuvo durante la
primera hora oscil6 dentro de 1,2 y 3,0 ym/afio. Para un tiempo de 24 horas de
inmersién la velocidad de corrosion de todas las probetas expuestas a las
soluciones estudiadas presentaron resultados muy similares con valores por
debajo de 0,4 um/afio, independientemente de la concentracién de bicarbonato
y cloruro.

—O—NaCl 0,1M + NaHZO 0, 1M pHT
—0=NaCl0IM + NaHCO) 0.2M pHT
——NaCl 1M + MNaHCO 1M pHT
=—NaCl 1M + NaHCO, 2M pH7
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Figura 108. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de inmersion para soluciones de
NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de bicarbonatos a pH7 (predominio de HCO3),
en medios aireados, a 90°C.
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1.5.2.3 Curvas de polarizacién

En la Figura 109 se presentan las curvas de polarizacion de la aleacion
22 realizadas en soluciones desaireadas de NaCl 0,1M + NaHCO; 0,1M,
NaCl 0,1M + NaHCO3 0,2M, NaCl 1M + NaHCO; 0,1M, NaCl 1M + NaHCO3
1M, NaCl 1M + NaHCO; 2M a 90°C, todas a pH 7. Las curvas de polarizacion
presentaron una region de pasividad donde la densidad de corriente se
mantuvo relativamente constante y baja (alrededor de 1 pA/cm?) y una zona
transpasiva en la cual al aumentar el potencial aplicado, la densidad de
corriente anddica se incrementd rapidamente. En todas las soluciones
estudiadas se identificd un pico anodico pronunciado, el cual iniciaba a un
potencial aproximado de 0,1 Vgcs. Para las soluciones con una menor
concentracion de NaHCO; (curvas de color negro, rojo y verde) el plco alcanzd
valores de densidad de corriente aproximadamente de 100 pA/cm mientras
que las soluciones que contenian una mayor concentracion de NaHCOjz
(curvas de color celeste y azul) alcanzaron valores de densidad de corriente
entre 1y 3 mA/cm?. Luego del pico anddico las curvas presentaron una zona
de potenciales donde la densidad de corriente disminuye, hasta llegar a un
potencial de 0,6 Vecs donde nuevamente las curvas presentan un aumento
brusco en la densidad de corriente.

T ¥: T ¥ 1 , T L T L) L) X T L T

10m | | O ——NaCl 0.1M +NaHCO, 0,IM pH 7

© ——NaCl 0.1M +NaHCO, 0.2M pH 7

1mbL | & ——NaCl IM+NaHCO, 0.IMpH 7
f | % ——NaCl 1M +NaHCO, 1MpH 7

§ ——NaCl 1M +NaHCO, 2M pH 7

100u E

i, Alem’

10|.|:r
1|.lg'
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Figura 109. Curvas de polarizacion en NaCl 0,1M y 1M con adicones de NaHCO; (pH 7) a
difentes concentraciones 90°C.

1n L

Los parametros lpico Y Epico, se definen como los valores de densidad de
corriente maxima y su potencial correspondiente, respectivamente. Estos
parametros estan relacionados a los diferentes picos anédicos encontrados en
las curvas de polarizacion de la aleacion 22 en contacto con diferentes medios.
La Figura 110 muestra Epico en funcion de R, para [CI]=0,1M y [CI]=1M.
Epico incremento ligeramente con el aumento de la concentracion de HCOg'.
Para [CI]= 1M, se encontraron Epico mayores que para [CI]1= 0,1M a un
mismo R. El mayor Epico se encontré a un R=2, tanto para concentraciones de
[CI] =0,1M como para [Cl-] = 1M.
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Figura 110. Potencial de pico en funcion de R, para la aleacion 22, en soluciones que

contenian cloruro 0,1M y 1M vy diferentes concentraciones de especies HCO; a pH 7 y
temperatura de 90°C

En la Figura 111 se muestra lpico en funcion de R, para [CI]1=0,1M y
[Cl] = 1M. lpico en soluciones con [ClI1=1M aument6 significativamente al
aumentar la concentracion de HCO5". En soluciones con [CI] = 0,1M, Ilpico no
vario al aumentar la concentracién de HCOj5'. Se observé una dependencia del
lpico con la concentracion de cloruros.

3.0m —— - ——r

—A—[CI=0,1M 0
25mf | —o—[CI=1M .

00F 4

[HCo y[cn

Figura 111. Densidad de corriente de pico (lpico) €n funcion de R, para la aleacion 22, en
soluciones que contenian cloruro 0,1M y 1M y diferentes concentraciones de HCO; a pH 7 y
temperatura de 90°C.

1.5.3 Efecto del carbonato (CO? )

Se realiz6 un estudio de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de
la aleacion 22, en soluciones acuosas de NaCl 0,1M y 1M con diferentes

concentraciones de NaHCO; a pH=11,5 (predominio de la especie CO3 ). El
cociente entre las concentraciones de carbonato y de cloruros, varié entre 0,01
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y 2 (R=[COZ]/[CI]). Las soluciones se llevaron a pH 11,5 agregando

pequefias cantidades de NaOH. Se asumié que la totalidad del NaHCO;
disuelto de hall6 como Na,CO; a pH 11,5. La metodologia experimental
utilizada se describié en la seccion 1.3. Adicionalmente, se utilizd la técnica
Potenciodinamica-Potenciostatica-Potenciodinamica (PD-PS-PD) por criterios
de comparacion debido a la aparicién de un pico anédico pronunciado a un
potencial aproximado de 0,25 Vegcs similar al que se presenta en soluciones
que contienen bicarbonato, el cual puede generar inconsistencias en los
valores de los potenciales de repasivacion determinados.

1.5.3.1 Susceptibilidad a la corrosién en rendijas

En la Figuras 112-113 se muestran las curvas PD-GS-PD obtenidas en
soluciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes adiciones de Na,CO3 llevadas
a pH 11,5. En todos los casos se observd una regiéon de pasividad donde la
densidad de corriente se mantuvo relativamente constante y baja en un
intervalo de 0,3 y 0,7 pA/lcm? para [CI1=0,1M y en un intervalo de 0,3 y
1 p/iu‘cm2 para una [CI] = 1M, y una zona de ruptura de la pasividad en la cual
al incrementar el potencial aplicado, la densidad de corriente anddica se
incrementé rapidamente, por Gltimo una zona transpasiva.

En las Figuras 112 y 113 no se observaron dependencias de la zona de
pasividad con la variacion de la concentracién de carbonato en las soluciones.
Se observé una histéresis entre los barridos potenciodinamicos de ida y vuelta
en las curvas realizadas en soluciones de cloruro 0,1M y 1M con diferentes
concentraciones de carbonatos. En las Figuras 112 y 113 se observé que la
histéresis va disminuyendo a medida que se aumenta la concentracion de
carbonato. En las soluciones mas concentradas en carbonato no se presentd
el cruce de los barridos de polarizacién potenciodinamicos de ida y vuelta,
debido a que en la etapa galvanostatica el potencial aumento6
considerablemente (curvas de color negro, naranja y verde). No se presento
una variacion apreciable del pH en las soluciones estudiadas después de cada
experiencia.
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Figura 112. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de NaHCO; a pH 11,5 y 90°C.
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Figura 113. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de NaHCO; a pH 11,5 y 90°C.

En la Figura 114 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
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carbonatos menores 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 observd que al ir aumentando la concentracion de carbonato, el potencial
inicial de la etapa galvanostatica disminuyé. En todas las soluciones estudiadas
se observé un aumento del potencial de la aleacion en los primeros intervalos
de tiempo. La concentracion de carbonato de 0,05M (linea negra) fue la
concentracion en la cual se alcanzd el potencial mas alto en la etapa
galvanostatica.

NaCl 0.1M + NaHCO xMpH 11.5
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Figura 114. Evolucién del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleaciéon 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M + NaHCO; xM (X<0.2M) a pH=11,5y 90°C.

En la Figura 115 se muestra la evolucién del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
carbonatos menores a 2M y concentraciones de cloruros de 1M. Los valores de
los potenciales iniciales oscilaron en un intervalo de 0,05 a 0,10 Vgcs. Para
todas las concentraciones de carbonato estudiadas que estuvieron en contacto
con la aleacién se observd una disminucion del potencial en el tiempo,
exceptuando las concentraciones de 1M y 2M las cuales presentaron un
comportamiento casi constante durante las dos horas de exposicion.
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Figura 115. Evolucién del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de NaCl 0,1M +
NaHCO; xM (X<0.2M) a pH=11,5 y 90°C.
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En la Figura 116 se muestran las curvas PD-PS-PD para las soluciones
méas concentradas de carbonato en [CI]1=0,1M, esto con el fin de poder
comparar los potenciales de repasivacion obtenidos mediante la técnica PD-
GS-PD debido a la aparicién de un pico anddico pronunciado a un potencial
aproximado de 0,25 Vecs . En dicha Figura se observa una linea punteada que
sirve de ayuda para poder determinar los valores de potencial de repasivacion,
ya que el barrido potenciodinamico catddico (de ida) no se cruza con el barrido
potenciodindmico anodico (de vuelta). Para los dos medios estudiados se
observé una region catodica inicial a potenciales mas negativos que -0,7 Vs,
una region de pasividad donde la densidad de cornente se mantuvo
relativamente constante a un valor aproximado 0,8 uA/ecm?, y por Ultimo una
zona transpasiva. Se observé claramente la presencia de un pico anddico a
0,25 Vecs en ambas curvas. Como se menciond anteriormente, no se observo
entrecruzamiento entre el barrido de ida y de vuelta en estas curvas luego de la
aplicacion de un potencial constante de Eps = 0,3 Vgcs entre ellos.
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Figura 116. Curvas de PD-PS-PD de la aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de NaHCO; a pH 11,5 a 90°C

En la Figura 117 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleacién 22 en funcién de la relacion de concentraciones carbonato / cloruro.
Se defini6 el Eco, como la interseccion de dos barridos, de la etapa 1y la etapa
3 segun los métodos PD-GS-PD y PD-PS-PD. Las concentraciones de cloruro
en las soluciones fueron 0,1M y 1M. Un leve incremento de Eco fue observado
desde bajos valores de R para soluciones con concentraciones de cloruro de
0,1M indicando un posible efecto inhibidor. Se encontré la inhibicion completa
de la corrosion en rendijas para un Rcgr=1 independientemente de la
concentracién de cloruro. El valor de Eco mostré una caida en un R =2 para
una concentracién de cloruros de 0,1M mediante la técnica PD-GS-PD, sin
embargo no se evidenci6 mediante la técnica PD-PS-PD. Esta caida no fue
asociada a una mayor susceptibilidad a la corrosién en rendijas, sino a la

presencia de un pico anodico. EI CO3 fue la Unica especie del equilibrio
quimico capaz de inhibir la corrosién en rendijas inducida por cloruros.
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Figura 117. Potencial de repasivacion (Eco) en funcion de R= [HCO;3 J/[CI] para la aleacién 22

a 90°C. De acuerdo con las observaciones de superficies en los microscopios 6ptico y MEB se
definio: “Con ataque” a la presencia de corrosion en rendijas; “Poco ataque” a la presencia
minima de corrosion en rendijas; “Sin ataque” a la ausencia de corrosion en rendijas.

En las Figuras 118-120 se presentan imagenes de las probetas PCA
luego de las pruebas PD-GS-PD y PD-PS-PD en soluciones de cloruros y
carbonatos, a 90°C. En las Figuras 118a-118f, 119a-119f se aprecia la forma
del ataque por corrosién en rendijas el cual siempre se present6 debajo de los
formadores de rendijas. A medida que disminuyd la concentracion de carbonato
el ataque fue mas agresivo y por consiguiente se presentd en la mayoria de los
dientes. Para un R=[CO? ]/[CI1=1 se observé la inhibicion total de la
corrosion en rendijas de la aleacion 22, independientemente de |la
concentracion de cloruros (Fig.118g,119g). Para [CO%]/[CI1>1, no se

presentd ataque por corrosion en rendijas (Fig.118h,119h). No se evidencio
ataque de la aleacion en las soluciones estudiadas mediante la técnica PD-GS-
PS (Fig.120a,120b) lo cual verifica los resultados obtenidos mediante la técnica
PD-GS-PD (Fig. 118g, 118h).

(b)
NaHCO3 0,001M; R=0,01 NaHCO3 0,002M; R=0,02
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NaHCO3 0,005M; R=0,05 NaHCO; 0,01M; R=0,1

(e) (f)
NaHCO; 0,02M; R=0,2 NaHCOj3 0,05M; R=0,5

(9) (h)
NaHCO3 0,1M; R=1 NaHCO3 0,2M; R=2

Figura 118. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD
en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO; pH 11,5 desaireadas
a 90°C.

(a)
NaHCO; 0,01M; R=0,01 NaHCOj; 0,02M; R=0,02
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(d)
NaHCO; 0,1M; R=0, 1

NaHCO3 0,2M; R=0,2

(h)
NaHCO3; 1M; R=1 NaHCO; 2M; R=2

Figura 119. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-GS-PD
en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO; pH 11,5
desaireadas a 90°C.

()
NaHCO; 0,1M; R=1 NaHCOj3 0,2M; R=2

Figura 120. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO; pH 11,5
desaireadas a 90°C.
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En las Figuras 121-123 se presentan iméagenes de microscopio
electronico de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a PD-
GD-PD y PD-PS-PD en diferentes soluciones de NaCl con adiciones de
carbonato, a 90°C. En las Figuras 121a, 121c, 121e, 122a, 122c, 122e se
muestran 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 forma diferencial los distintos
planos cristalinos de modo tal que se reveld la estructura de granos del metal,
junto con maclas, picaduras y algunos productos de corrosion. En las Figuras
121k, 1211, 121m, 122i, 122j, 123a, 123b se evidencié que las probetas
expuestas a los medios estudiados no presentaron ataque alguno.

(a) (b)
NaHCO; 0,001M, R=0,01

© )
NaHCOj; 0,002M; R=0,02 NaHCO3 0,002M; R=0,02
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(9)
NaHCO, 0,005M: R= 0,05

()
NaHCO3 0,01M; R=0,01 NaHCO3 0,02M; R=0,02
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(k)
NaHCO; 0,05M; R=0,05

(m)
NaHCO; 0,1M; R=0, 1

Figura 121. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de

cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO; pH 11,5 desaireadas a 90°C.

0.2cm

(a) ()
NaHCO; 0,01M; R=0,01 NaHCO; 0,01M;: R=0,01

225



Capitulo IV

(c) | 3
NaHCOs0,02M; R=0.02 NaHCO; 0,(05)M; R=0,05

(e)
NaHCOjs 0,1M; R=0,1

(h)
NaHCOj3 0,2M; R=0,2 NaHCO3 0,5M; R=0,5
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NaHCO3 1M; R=1 NaHCO; 1M; R=1

' Figura 122. Imagenes MEB de probetas PCA luego de enséyo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de NaHCO;pH 11,5 desaireadas a 90°C.

(a) (b)
NaHCO; 0,1M; R=1 NaHCO3 0,2M; R=2 _
Figura 123. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-PS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de NaHCO; pH 11,5 desaireadas a 90°C.

1.5.3.2 Corrosion generalizada

1.5.3.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registro la variacion del potencial de corrosion (Ecorr) €n el tiempo
de la aleacion 22. El tiempo de seguimiento fue de 24 horas y los medios
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M y 1M con adiciones de carbonato
en las concentraciones mas altas estudiadas, a 90°C. Mientras se efectuaba el
seguimiento del potencial de corrosion se realizaron a la primera hora y a la
hora 24 de sumergida la probeta en el medio, medidas de EIS a partir de las
cuales se obtuvo el valor de la resistencia de polarizacion utilizado para el
célculo de la velocidad de corrosién generalizada. Estas medidas se describen
en la seccién 1.5.3.2.2.
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La Figura 124 representa la variacion del potencial de corrosién en el
tiempo de la aleacion 22, en contacto con soluciones de cloruro a diferentes
concentraciones de carbonato. En la grafica se muestra los periodos de tiempo
en los cuales se realizaron las mediciones de EIS. Las mediciones registradas
en los medios utilizados, muestran un aumento del potencial de corrosion en el
tiempo. A la primera hora la solucién que contenia NaCl 1M + NaHCO3 2M
(linea roja) fue la que presento el valor de potencial de corrosién mas bajo en la
aleacion con un valor aproximado de -0,45Vgcs. La solucion de
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,2M (linea magenta) fue la que presenté el valor de
potencial de corrosién més alto en la aleacién a la primera hora con un valor
aproximado a -0,30 Vecs. Para un tiempo aproximado de 9 horas se observo
que dos de los medios estudiados (lineas magenta y azul) presentaron su valor
maximo de potencial de corrosién y a partir de este tiempo iniciaron una caida
lenta en el potencial. Para un tiempo de 24 horas de inmersion se presentaron
potenciales de corrosion muy similares para tres de los medios estudiados, con
valores aproximados a -0,25 Vecs (lineas magenta, verde y azul). El potencial
de corrosion mas bajo se present6 cuando la aleacion estuvo sumergida con
una solucion de NaCl 1M + NaHCO; 2M (linea roja), con un valor aproximado
de 0,33 Vecs.

) ey
—O—NaCl0,1M + NaHCO, 0, 1M pH 115
—O—NaCl 0,1M + NaHCO 0,2MpH 115
~A—NaCl 1M + NaHCO, IMpH 115
—¢—HNaCl 1M + NaHCO M pH 115

5 I —‘-{}—-——_.____________
i [

> 03}
¢ !

EiS

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
tiempo, h

Figura 124. Variacién de Ecors n el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de NaCl con
diferentes concentraciones de NaHCO3 pH 11.5, a 90°C, aireado.

1.5.3.2.2 Velocidad de corrosion

En las Figura 125 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
NaHCO; a pH=11,5, donde predomina la especie CO3 . Se utilizaron circuitos
eléctricos con una constante de tiempo (Tabla 1 cap. Ill procedimiento
experimental). En general se observo un ajuste satisfactorio de los circuitos
equivalentes propuestos a los resultados experimentales. La bondad del ajuste
determinada por el valor de chi-cuadrado resulté en la mayoria de los casos del
orden de 10 Sélo se presentaron dos casos donde el orden vario a 102
(Fig.125g) y 10 * (Fig. 125d) respectivamente. Al finalizar las medidas en cada
uno de los ensayos, las probetas presentaron una apariencia similar a la
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observada al inicio de la experiencia. La metodologia experimental utilizada se

describi6 en la seccion 1.1.2.2

100 1m  10m 1 110 100 1k 10k 100k
M — o—y s, 6 B B0 ki | — T . 100
100k 1 = ’rnr..a--r_._.‘_u {e0
i, o )
10k 1 7(.‘ \\ o
{ Ry — 460 ‘8
w  kf /f L \ B
Q p N -
S to0f / \'\ \ 19 ¢
] T, \ T
g b v
10} . X 420
o X '*.»_.,_,\H.
1} o
E.. =037V, do

m —l. . -l
1004 tm 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
Frecuencia, Hz

(a)
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,1M, luego de 1 hora

de exposicion.
1004 Im 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
1M grremmey -y —rrrmey Ty —r-vrey—rrmy—rrrre—rr—rrww 100
W / """"" .ﬁ"“-'\ ki
10k 1 . -“'"h_“. " \
,/"”'\v | — 1 50§
. 1k 3 \'\\ﬁ \
= } i , o]
a Y, \ 40 9
A o0} " 19
) / Y ¢ i
w0E : T 120"
o' "‘x_\_ \.\
1 Saodo
r E..=02%4V,, o

m d "l -l el il il
1004 1m  10m 100m 1 10 100 Wk 10k 100k

Frecuencia, Hz

(c)
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,2M, luego de 1 hora
de exposicion.

100 1m  10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
m -r an - s ko DU e & dage J - 100
100k b /'__.-.--\--:..H‘\-&\ 180
1ok 4 P, f"' N
A \ - I
4’\« 160 3
. K £y \ o
5 IR 5
al " \ {40
S 100 1 ST ‘1_%. 3
] B, \ &
1o} Y \ 120"
X "
1 ' \\\-
{ E . =099V, T {0
mrn 'y . . e, i, oy ey 'y
100 Tm  10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k

Frecuencia, Hz

(e)
NaCl 1M + NaHCOj3; 1M, luego de 1 hora de

exposicion.

'|1UO|.I im 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
1N

Bt B e .-y ~ - T 100

10k ¥
1 Y \\ | 50§
':E 1K r "ﬁ-\ \ =
| R o
4 100 ! = \ 140 g
g »

. " ]
5 \ \\ N

1 \.h’:'- \ 1<

¥ E.,.=0268V,, . X I

e | el

100m e - -
100 tm 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100K

Frecuencia, Hz
(b)
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,1M, luego de 24
horas de exposicion.

'10011 Im 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
1

s EL ke A e | - — - ol 100
100k 1 “-\\‘f‘:-_-‘—." N s:._,“‘ 1so
10k R \-\ -
1 / X b
1k ' R ! 178
g i N \ g
i 100 | x\:\. \ 40 g
& , \ g
10F "«‘_ \ b
o, L !
1 N
r E..la.‘n'z“av(.'. -4 o
em "y ') -y po—) asaad. -l - =
0ou Im 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
Frecuencia, Hz
(d)
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,2M, luego de 24
horas de exposicién.
1000 1m 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
[ T YT YT rT—y 100
100k by R PRSRRN0CtaG g0
10k y A L
N v degag @
[ %, \ 809
e 1k / % A 3
e Y \ 5
o o100 |' ‘;\" \ 4 40 3
_ ", ]
[ 5 B \ w
! A 20
I W
“
L 5 E_.=-0272V,.. N
1 . — ooy -y -y

)m - . .
1000 1m  10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
Frecuencia, Hz

(f)
NaCl 1M + NaHCO; 1M, luego de 24 horas

de exposicion.

229



Capitulo IV

100y im 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 100 Tm 10m 100m 1 10 100 tk 10k 100K
TM ey oy ey vy 100 D e Ol
100k 5 oKk oS e soanbnan,
] /»'*‘ - 80 b P oy {80
y \ .1 : S—
10K - \ 10k} M 3
[ w N e /% N\ e
L 1k }' LY '8 1K "\ \ '8
E F \, \ g £ r %, @
5 / ¥y S G Y \ o
4 100} % \ g & wf Y \ ©g
] % \ sl @ | ¢ . °
- ™ \ f20% | = 1} Yy, Voo n®
“'w. . *k'\ \
5
1 *r, 1 b
| E..=-0M7V, e 4o ] Eiom ™ 038V o 40
m -l ~IE | ) il —y — ) _IJ 1% k. . i all, il . ol -
1000 tm 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1000 im 10m 100m 1 10 100 1tk 10k 100Kk

Frecuencia, Hz Frecuencia, Hz
g (h)
NaCl 1M + NaHCO; 2M, luego de 1 hora de NaCl 1M + NaHCO; 1M, luego de 24 horas
exposicion. de exposicion.

Figura 125. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacién 22 en soluciones aireadas naturalmente a 80°C.

En la Figura126 se observan las velocidades de corrosion, en
soluciones aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido
por medio del ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en
cuenta las mediciones realizadas después de 1 hora de inmersion, la mayor
velocidad de corrosion de la aleacion 22 se observé en contacto con la solucion
de NaCl 1M + NaHCO; 2M pH 11,5, con un valor aproximado de 2,2 ym/afio y
la menor velocidad de corrosion se de la aleacion 22 se dio en contacto con la
solucion de NaCl 0,1M + NaHCO3 0,1M pH 11,5 con un valor aproximado de
0,9 pym/afio. Para un tiempo de 24 horas de inmersion la velocidad de corrosion
de todas las probetas expuestas a las soluciones estudiadas presentaron
resultados muy similares con valores por debajo de 0,4 um/afio,
independientemente de la concentracion de carbonato y cloruro.

2.4p
——NaCl 0,1M + NaHCO, 0,1MpH 11,5
O, ~0—NaCl 0,1M + NaHCO, 0,2M pH 11,5
200F » —A—NaCl 1M +NaHCO, 1M pH 11,5
~O—NaCl 1M+ NaHCO, 2M pH 11,5
1,64
o
e
o
g 1 |
S ]
0 -
S 200.0n
400.0n |
0.0 | I - | 1 1 1 L 1 | I | L 1 9 A
0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26

tiempo, h
Figura 126. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de inmersion para soluciones de

NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de bicarbonatos a pH 115
(predominio de CO;"), en medios aireados, a 90°C.
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1.5.3.3 Curvas de polarizacion

En la Figura 127 se presenta las curvas de polarizacion de la aleacion 22
realizadas en soluciones desaireadas de NaCl0,1M + NaHCO;3;0,1M,
NaCl 0,1M + NaHCO; 0,2M, NaCl 1M + NaHCO; 0,1M, NaCl 1M + NaHCO31M,
NaCl 1M + NaHCO, 2M, a pH 11,5 a 90°C, respectivamente. Las curvas de
polarizacion presentan una region de pasividad donde la densidad de corriente
se mantuvo relativamente constante y baja (alrededor de 1 pA/cm?) y una zona
transpasiva en la cual al aumentar el potencial aplicado, la densidad de
corriente anddica se incrementd rapidamente. En todas las soluciones
estudiadas se identificé un pico anddico pronunciado, el cual se presentd a un
potencial aproximado de 0,1 Vgcs. Para las soluciones con una menor
concentracion de NaHCO; (curvas de color negro, rojo y verde) el pico alcanzd
valores de densidad de corriente aproximadamente de 100 pAlcm?, mientras
que las soluciones que contenian una mayor concentracion de NaHCO;
(curvas de color celeste y azul) alcanzaron valores de densidad de corriente
entre 1y 3 mA/cm?®. Luego del pico anédico las curvas presentan una zona de
potenciales donde la densidad de corriente disminuyd muy lentamente, hasta
llegar a un potencial aproximado de 0,6 Vgcs donde nuevamente las curvas
presentan un aumento brusco en la densidad de corriente.

10m —r—r—7——1——7——1— :
F| O ——NaCl0,1M +NaHCO,_0,1MpH 115 3
1tk [| O ——NaCl0,1M +NaHCO_ 0, 2MpH 115 ‘
E | & ——NaCl 1M +NaHCO, 0,1M pH 11,5 E
[ | % ——NaCl 1M +NaHCO, 1M pH 11,5 ]
100 fr| B ——NaCl 1M +NaHCO, 2M pH 11,5 2
F E
E 10pE 3
2 | 5
= 1 4 1
100n 3 '!
10n 3

1n i 1

08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E'VEC_'
2

Figura 127. Curvas de polarizacién en NaCl 0,1M y 1M con adicones de NaHCO; (pH 11,5) a
difentes concentraciones y una temperatura de 90°C.

La Figura 128 muestra el potencial del pico anédico (Epico) en funcion de
R, para [CI1=0,1M y [CI]=1M. Epco se incrementd ligeramente con el
aumento de la concentracion de CO3~ para concentraciones de cloruro 1M. No
se observo ninglin aumento en Epico en soluciones con concentraciones de
cloruro 0,1M. Para [ClI]= 1M, se encontraron Epco mayores que para
[Cl] =0,1M a un mismo R. El mayor Epico para concentraciones de cloruro 1M
se encontro a un R=2.
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Figura 128. Potencial de pico (Epico) en funcién de R, para la aleacion 22, en soluciones que
contenian cloruro 0.1M y 1M vy diferentes concentraciones de especies HCO; a pH 11,5 y
temperatura de 90°C

En la Figura 129 se muestra la densidad de corriente maxima del pico
(Ipico) en funcién de R, para [CI1=0.1M y [CI]= 1M. lpico en soluciones con
[Cl] = 1M se incrementd rapidamente al ir aumentando de la concentracion de
COs5~. En soluciones con [CI]=0,1M, lpico vari6 muy poco al aumentar la
concentraciéon de CO3~. Se observé al igual a pH= 7, una dependencia del lpico
con la concentracion de cloruros.

3.0m —— ‘ ——r—rrr .
[ | —a—[CrE0 1M
25m | —o—[CIEIM .
L o
2.0m J
t‘!g 1 5m
g
)
_‘L{ 1.0m o
50001-1 B / -
oo © e &

[cojicn

Figura 129. Densidad de corriente de pico en funcion de R, para la aleacion 22, en soluciones
que contenian cloruro 0.1M y 1M y diferentes concentraciones de especies HCO3 apH 11,5y
temperatura de 90°C

1.6  Efecto del ion cromato

Se realiz6 un estudio de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de
la aleacion 22, en soluciones acuosas de NaCl 0,1M y 1M con diferentes
concentraciones de Na,CrOs4. 4H,0. El cociente entre las concentraciones de
cromato y de cloruro, varid entre 0,01 y 1 (R=[CrO4]/[CI]). La metodologia
experimental utilizada se describié en la seccion 1.3.
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1.6.1 Susceptibilidad a la corrosién en rendijas

En la Figuras 130-131 se muestran las curvas PD-GS-PD obtenidas para
corrosién en rendijas, en soluciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes
adiciones de cromatos. En todos los casos se observo una region de pasividad
donde la densidad de corriente aument6 levemente, con un valor medio de
aproximadamente 0,1 pum/cm?, y una zona de transpasiva en la cual al
aumentar el potencial aplicado, la densidad de corriente anédica se incrementd
significativamente. Los potenciales de corrosién mas altos de la Aleacion se
presentaron cuando ésta estuvo sumergida en soluciones que contenian una
mayor concentracion de cromatos, independientemente de la concentracion de
cloruros utilizada. En la Figura 130 se observa el efecto inhibidor de los
cromatos en la aleacion 22 a partir de una concentracion de 0,02M, donde se
observé que la histéresis fue menor entre el barrido de ida y vuelta. Para las
soluciones mas concentradas de cromato, como es el caso de las soluciones
de 0,05 y 0,1M, se observd que las corrientes del barrido de vuelta de
potenciales fueron menores que los correspondientes al barrido de ida y por lo
tanto no hubo cruces de las curvas. En la Figura 131 se observé este mismo
comportamiento cuando la aleacién fue expuesta con las soluciones de
NaCl 1M que contenian concentraciones 0,5M y 1M de cromatos. Se observo
un corrimiento singificativo del potencial de corrosion hacia potenciales mas
positivos y un aumento en la corriente de pasividad de la Aleaciéon 22 cuando
ésta fue expuesta a una concentraciéon de 1M de cromatos. Los pH de las
soluciones estuvieron en el rango de 5,5 a 8. No se observé una variacion del
pH al finalizar cada experiencia.

10“ R SRS e TR S A S | L | . I LI | SN AR ¢

THE N} 3
E
o
< 100n | :
i O ——NaCl 0,1M + Na,Cro, 0,001M |
© ——NaCl 0,1M + Na,CrO, 0,002M |1
A ——NaCl0,1M + Na,CrO, 0,005M ]
10n g ¢ ——NaCl0,1M + Na,Cr0, 0,01M
] % ——NaCl0,1M + Na,CrO, 0,02M
[ ¥ ——NaCl 0,1M + Na,Cr0, 0,05M
B ——NaCl 0,1M + Na,Cr0, 0,1M
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Figura 130. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de Na,CrO, a 90°C
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Figura 131. Curvas PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de Na,CrQ,4 a 90°C

1

En la Figura 132 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
cromatos menores a 0,1M y concentraciones de cloruros de 0,1M. Los valores
del potencial inicial estuvieron en un intervalo entre 0,17 y 0,27 Vgcs. Se
observd que la aleacion 22, cuando estuvo expuesta a las concentraciones
mas bajas de cromatos, presenté una caida fuerte en el potencial durante los
primeros 1000 segundos. Luego de este tiempo la caida de potencial no fue tan
notoria (linea negra, azul, celeste y roja). Para exposiciones de la aleacion en
soluciones con concentraciones de cromato de 0,02M (linea verde) se observo
que el potencial tuvo una leve caida durante todo el intervalo de tiempo. Todas
las soluciones estudiadas con [CrO,4 ] 2 0,05M (linea verde clara y naranja) que
estuvieron en contacto con la aleacion 22, presentaron un potencial que
aumentaba a medida que transcurria el tiempo, llegando a valores por encima
de 0,35 VECS-
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NaCl 0,1M + Na CrO, xM. 4H 0
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Figura 132. Evolucién del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M + Na,CrCO,4 xM. 4H,0 (x<0,1M) a 90°C

En la Figura 133 se muestra la evolucién del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
cromatos menores a 1M y concentraciones de cloruros de 1M. Los valores de
potencial inicial estuvieron en un intervalo entre 0,19 y 0,25 Vgcs. Para
exposiciones de la aleacion 22 en soluciones con [CrO;7] <0,5M, se observé
una caida del potencial en funcion del tiempo. En todas las soluciones
estudiadas con una [CrO;7] 20,05 (linea verde clara y naranja) el potencial de
corrosion aumenté a medida que transcurria el tiempo, llegando a valores por
encima de 0,25Vgcs.
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Figura 133. Evolucién del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de

NaCl 1M + Na,CrCO,4 xM. 4H,0 (X<0.1M) a 90°C.
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En la Figura 134 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleacion 22 en funcién de la relacion de concentraciones cromato/cloruro. Se
definié el Eco, como la interseccion de dos barridos, de la etapa 1y la etapa 3
segun el método PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las soluciones
fueron 0,1M y 1M. Un leve incremento de Eco fue observado para un R > 0,2
indicando un posible efecto inhibidor. Se encontré la inhibicion completa de la
corrosion en rendijas para un Rcrir= 1 para una concentracion de cloruros de
0,1My 1M, respectivamente.
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Figura 134. Potencial de repasivacion (Eco) en funcion de R= [CrO; ]/ [CI] para la aleacién 22

a 90°C. De acuerdo con las observaciones de superficies en los microscopios optico y MEB se
definio: “Con ataque” a la presencia de corrosion en rendijas; “Poco ataque” a la presencia
minima de corrosion en rendijas; “Sin ataque” a la ausencia de corrosion en rendijas.

En las Figuras 135-136 se presentan imagenes de las probetas PCA
luego de ensayos PD-GS-PD en soluciones de cloruros y cromatos a 90°C. En
las Figuras 135a-135e y 136a-136e se aprecia la forma del ataque por
corrosién en rendijas, el cual siempre se present6 debajo de los formadores de
rendijas. No se aprecié una disminucion del ataque en las probetas de manera
coherente relacionada con la concentracibn de cromatos. Para un
R=[CrO47]/[CI1=0,5 se observd la inhibicién casi total de la corrosion en
rendijas de la aleacion 22 para una [CI]=0,1M, ya que se presentd un leve
ataque en uno de los dientes (Fig. 135f). Para un R=[CrO4]/[CI1=1 se
observo la inhibicion total de la corrosion en rendijas de la aleacion 22 para una
[CI] = 1M (Fig. 1369).
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(b)

(a)
Na,CrO, 0,001M; R= 0,01; pH 6,5 Na,CrO4 0,002M; R=0,02; pH 6,5
(c) (d) o
Na,CrO, 0,005M; R=0,05; pH 7 Na,CrO, 0,01M; R=0,1; pH 6,5
(f)
Na,CrO, 0,02M; R=0,2; pH 7 Na,CrO,4 0,05M; R=0,5; pH 8

Na,CrO4 0,1M; R=1; pH 8

(9)

Figura 135. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de Na,CrO,4 desaireadas a 90°C.

237



Capitulo IV

(a) (b)

N32Cr04 0,01M; R= 0,01; pH 7 Na20r04 0,02M; R=0,02; pH 7,5
. —
. d 0,5 cm
(c) (d)
Na,CrO4 0,05M; R=0,05; pH 7,5 Na,CrO4 0,1M; R=0,1; pH 7,5
(e)
Na,CrO4 0,2M; R=0,2; pH 8 Na,CrO4 0,5M; R=0,5; pH 8

(9)
Na,CrO4 1M; R=1; pH 8
Figura 136. Imagenes de probetas PCA de la aleacién 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 1M con diferentes concentraciones de Na,CrO, desaireadas a 90°C.

En las Figuras 137-138 se presentan imagenes de microscopio
electrénico de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a
ensayos PD-GS-PD en diferentes soluciones de cloruros y cromatos, a 90°C.
En las Figuras 137a, 137c, 137g, 137i, 137I, 138c, 138g, 138h, 138i se
muestran algunos de los dientes parciales o totalmente atacados en cada uno
de los medios estudiados. En las Figuras 137b, 137d, 137e, 137f, 137h, 137j,
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137k, 1371, 137m, 138a, 138b, 138d, 138e, 1389, 138 se aprecian las zonas en
las cuales se atacaron en forma diferencial los distintos planos cristalinos de
modo tal que se reveld la estructura de granos del metal, acompanados junto
con maclas y picaduras. También se distinguen algunos productos de
corrosion. En las Figuras 137j y 137k llama la atencion ciertas protuberancias
alojadas sobre los productos de corrosion las cuales pueden corresponder a
sales precipitadas. En Las Figuras 137n y 138k se observa que las probetas no
sufrieron ningln ataque a las soluciones en las cuales estuvieron expuestas.

@ (b)
Na,CrO4 0,001M; R=0,01; pH 6,5 Na,CrO4 0,001M; R=0,01; pH 6,5

(c)
Na,CrO, 0,002M; R=0,02; pH 6,5 Na,CrO,4 0,002M; R=0,02; pH 6,5
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(
NazCrO, 0,005M; R=0,05; pH 6,5 Na,CrO, 0,005M; R=0,05; pH 6,5

)
Na,CrO4 0,02M; R=0,2; pH 7 Na,CrO, 0,02M; R=0,2; pH 7
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(n)

Na,CrO,4 0,05M; R=0,5; pH 8 Na,CrO4 0,1M; R=1; pH 8
Figura 137. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de Na,CrO, desaireadas a 90°C.

(a) 2 (b) L
Na,CrO4 0,01M; R=0,01; pH 7 Na,CrO4 0,01M; R=0,01; pH 7
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(c) )
Na,CrO4 0,02M; R=0,02; pH 7,5

(e)
Na,CrO, 0,05M; R=0,05; pH 7,5

(@) E—
Na;CrO4 0,1M; R=0,1; pH 7,5 Na,CrO, 0,2M; R=0,2; pH 7,8
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M ()
Na,CrOs 0,5M; R=0,5; pH 8 Na,CrOs 0,5M; R=0,5; pH 8

(k)
NazCrO4 1M; R=1; pH 8 n )
Figura 138. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de Na,CrO, desaireadas a 90°C.

1.6.2 Corrosion generalizada

1.6.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registré la variacién del potencial de corrosion (Ecorr) en el tiempo
de la aleacion 22. El tiempo de seguimiento fue de 24 horas y los medios
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M y 1M con adiciones de cromato en
las concentraciones mas altas estudiadas a una temperatura de 90°C. Mientras
se efectuaba el seguimiento del potencial de corrosion se realizé a la primera
hora y a la hora 24 de sumergida la probeta en el medio, medidas de EIS a
partir de las cuales se obtuvo el valor de la resistencia de polarizacién utilizado
para el célculo de la velocidad de corrosion generalizada. Estas medidas se
describen en la seccion 1.6.1.2.1.

La Figura 139 representa la variacion del potencial de corrosion en el
tiempo de la aleacion 22, en contacto con soluciones de cloruro a diferentes
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concentraciones de cromatos. En la grafica se muestran los periodos de tiempo
en los cuales se realizaron las mediciones de EIS. A la primera hora de
inmersién, el potencial de corrosion mas alto se observd en la solucion que
contenia NaCl 1M + Na,CrO; 1M (linea roja), con un valor aproximado de
0,25 Vecs. El potencial de corrosién mas bajo se observo en la solucion de
NaCl 1M + Na,CrO4 0,5M (linea verde) a la primera hora de inmersién, con un
valor aproximado a -0,31 Vecs. Para un tiempo de 24 horas de inmersion de la
aleacion, en todos los medios estudiados se observo una disminucién en los
valores de potencial de corrosién con respecto a los valores a la primera hora
de inmersién. El potencial de corrosion mas bajo a 24 horas se presentd
cuando la aleacion estuvo en contacto con wuna solucién de
NaCl 1M + Na,CrO, 0,5M (linea verde) con un valor aproximado de -0,42 Vecs
y el potencial de corrosién méas alto se present6 cuando la aleacion estuvo en
contacto con una solucién de NaCl 0,1M + Na,CrO4 0,05M (linea azul) con un
valor aproximado de -0,33 Vecs. No se observé una variacion del pH al finalizar
cada experiencia.

-0,15 G P i (EES S (S Sty (S, S o [ N (i KA
; ~0—NaCl 0,1M + Na,Cr0, 0,05M
020F gs —0—NaCl 0,1M * Na,Cr0, 0,1M -
~—NaCl 1M + Na,Cr0, 0,5M P
025} ~O—NaCl 1M + Na,Cr0, 1M
0
L)
i
> 030}
x
(14
3
w -035}
-0,40
_0.451-t.1||.1.|.|.|.
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27

tiempo, h

Figura 139. Variacion de Ecors €n el tiempo para la aleacién 22 en soluciones de NaCl con
diferentes concentraciones de Na,CrO,. a 90°C, aireado.

1.6.2.2 Velocidad de corrosion

En la Figura 140 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
Na,CrO.. Se utilizaron circuitos eléctricos con una constante de tiempo (Tabla 1
cap. lll procedimiento experimental). En general se observé un ajuste
satisfactorio de los circuitos equivalentes propuestos a los resultados
experimentales. La bondad del ajuste (determinada por el valor de chi-
cuadrado resulto en la mayoria de Ios casos del orden de 10°, solo se present6
un caso donde el orden vario a 107 (Fig. 140c). Al finalizar las medidas en cada
uno de los ensayos, las probetas presentaron una apariencia similar a la
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observada al inicio de la experiencia. La metodologia experimental utilizada se

describié en la seccion 1.1.2.2.
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(a)
NaCl 0,1M + Na,CrO,4 0,05M a PH 8, luego de
1 hora de exposicion.
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(c)
NaCl 0,1M + Na,CrO,4 0,1M a PH 8, luego de
1 hora de exposicion.
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(e)
NaCl 1M+ Na,CrO,4 0,5M a PH 8, luego de
1 hora de exposicion.
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(b)
NaCl 0,1M + Na,CrO4 0,05M a PH 8, luego de
24 horas de exposicion.
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(d)
NaCl 0,1M + Na,CrQ, 0,1M a PH 8, luego de
24 horas de exposicion.
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(f
NaCl 1M + Na,CrO,4 0,5M a PH 8, luego de 24

horas de exposicion.
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100y tm 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1000 1m 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
' i I s OO R O SO W M 1M rrimsmp=ivesmpmevsaferosmsppressiremair=remep=rrmr=rres 100
100k ¢ ‘,_,;_-_..-:-'----.-.._,_:__\ .| 80 100K | Vg B {80
Yo A 3 T
10k r ‘J“i N 10k "‘.\ \\ =
f \'\ \'___- 160 3 “’7\. 'W§
v k| ™ \ ‘g o Yy \ B
& / My \ &| § B, \ &
3 100 h 04 o g0 ) y 19q
it F -— \ n pal F N, ! i
g5 | Yy, e 5 ", i
10F e a9 " 10} "
E.. =251V, R 3 Y,
i ¢ "'\‘_‘; 1o F E =065V, W, g
oom uk ik el il l o = i 100m [ i o - st - nnd. -
100 tm 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 100 1tm  10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k

Frecuencia, Hz

(9)
NaCl 1M + Na,CrO4 1M a PH 8, luego de
1 hora de exposicion.

Frecusncia, Hz
(h)
NaCl 1M + Na,CrO,4 1M a PH 8, luego de 24
horas de exposicion.

Figura 140. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

En la Figura 141 se observan las velocidades de corrosion, en
soluciones aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido
por medio del ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en
cuenta las mediciones realizadas después de 1 hora de inmersion, la mayor
velocidad de corrosion de la aleacion 22 se observé en contacto con la solucion
de NaCl 1M + Na,CrO4 1M, con un valor aproximado de 0,48 pm/afio y la
menor velocidad de corrosién se de la aleacion 22 se observo en contacto con
la solucién de NaCl 1M + Na,CrO4 1M con un valor aproximado de 0,3 pm/afio.
Para un tiempo de 24 horas de inmersion la velocidad de corrosion de todas las
probetas expuestas a las soluciones estudiadas presentaron resultados muy
similares con valores por debajo de 0,1 pm/afio, independientemente de la
concentracion de cromato.

500n
o ~0—NaCl0.1M +Na,CrO, 0.05M
) —0—NaCi 0.1M +Na,Cr0, 0.1M
400n + —A—NaCl 1M + Na,CrO, 0.5M
—O—MNaCl 1M +Na,Cro, 1M
2 300n
5
£
w
5 200n
o
>
100n |
0 L 1 1 1 L 1 L 1 1 L A 1 L
0 2 4 6 & 1012 14 16 18 20 22 24 26

tiempo, h

Figura 141. Velocidad de corrosion en funcién del tiempo de inmersion para soluciones de
NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de cromatos, en medios aireados, a 90°C.
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1.6.2.3 Curvas de polarizacion

En la Figura 142 se presentan las curvas de polarizacién de la aleacion
22 realizadas en soluciones desaireadas de NaCl 0,1M + Na,CrO4 0,1M y
NaCl 1M + Na,CrO4 0,1M a 90°C, respectivamente. Ambas curvas de
polarizacion presentan una region de pasividad donde la densidad de cornente
se mantuvo relativamente constante y baja (alrededor de 0,3 uA/cm?) y una
zona transpasiva en la cual al aumentar el potencial aplicado, la densidad de
corriente anoddica se incrementd rapidamente. Se identificé un pico anddico
pronuncuado que alcanzé una densidad de corriente de aproximadamente
20 pAlcm en un intervalo de potenciales de 0,3 a 0,4 Vgcs. Luego del pico
anddico las curvas presentan una zona de potenciales donde la densidad de
corriente disminuye lentamente, hasta llegar a un potencial de 0,7 Vecs donde
nuevamente las curvas presentan un aumento brusco en la densidad de
corriente.
100m pr—v—"r—T"—""T"——"T"—T"—T T T T T T T

——NaCl 0.1M + Na,CrO, 0.1M pH 8 ‘ ]
10M | ——NaCl1M +Na CiO, 0.1MpH 7.5 1

1n. 1 L 1 1 1 " L 1 L i " i
08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E' VECS

Figura 142. Curvas de polarizacion de la aleacion 22 en NaCl 0,1M + Na,CrO4 0,1M y
NaCl 1M + Na,CrO, 0,1M a 90°C.

1.7 Efecto del ion molibdato

Se realizé un estudio de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de
la aleacién 22, en soluciones acuosas de NaCl 0,1M y 1M con diferentes
concentraciones de Na,MoQs. 2H,0. El cociente entre las concentraciones de
molibdato y de cloruros, varié entre 0,01 y 1 (R= [MoO4 J/[CI']). La metodologia
experimental utilizada se describié en la seccion 1.3.

1.7.1 Susceptibilidad a la corrosion en rendijas

En las Figuras 143-144 se muestran las curvas PD-GS-PD obtenidas
para corrosién en rendijas, en soluciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes
adiciones de molibdatos. En todos los casos se observé una region de
pasividad donde la densidad de corriente se mantuvo relativamente constante
en un valor de aproximadamente 0,6 pA/cm y por Ultimo una zona transpasiva
en la cual al aumentar el potencial aplicado, la densidad de corriente anddica
se incrementd significativamente. Se observé que los potenciales de corrosion
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fueron mucho menores cuando la aleacion 22 fue expuesta a las soluciones
mas concentradas en molibdatos. En la Figura 143 se observan unos picos
muy pronunciados al comienzo de la etapa de pasividad para las soluciones de
NaCl 0,1 M + Na;MoO, 0,001M y NaCl 0,1 M + Na;MoO4 0,002M; estos picos
alcanzaron valores de densidad de corriente superiores a 1 pAlcm®. Los
potenciales de repasivacion mas altos se presentaron para aquellas soluciones
que contenian una mayor concentracion de molibdatos, siendo mas
significativo para concentraciones de cloruro de 0,1M.

En la Figura 143 se observd que a partir de una concentracion de
molibdato mayor o igual a 0,02M se presenté una menor susceptibilidad a la
corrosion en rendijas de la aleacion, esto debido a que la histéresis entre los
barridos potenciodinamicos de ida y de vuelta fue menor. Se presentaron
algunos problemas de ruido, sin embargo dicha sefial no afecté la validez de
los ensayos. Se observé cuando la aleacion fue expuesta en soluciones que
contenian concentraciones 0,1M de molibdatos 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 observé una disminucion muy apreciable de la
histéresis entre el barrido de vuelta y el barrido de ida, tanto en
concentraciones bajas como altas de molibdatos en las soluciones estudiadas.
Los pH de las soluciones estuvieron en un rango entre 5,5 y 8. No se observé
una variacion del pH al finalizar cada experiencia.

10“ 3 T I~ T =1 =175 T 1~ &1 3
1“ :-\ f E
o
£
¥
< 100n | -
= O ——~NaCl 0,1M + Na,MoO, 0,001M | ]
= O ——NaCl 0,1M + Na,M00, 0,002M |1
A ——NaCl 0,1M + Na,Mo0, 0,005M | ]
O ——NaCl 0,1M + Na,Mo0, 0,01M
0 E #r ——NaCl 0,1M + NaMoO, 0.0M |3
- ¥ ——NaCl 0,1M + Na,MoO, 0,05M
i ¥ —MNaCl 0,1M + l\iazh.f'ioo4 0,1M
1 1 i 1 1 " 1 " 1 " 1 A [ 1 1 1 1

-08 -07 -06 05 04 03 -02 -01 00 01 02 03 04
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Figura 143. Curvas de PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de Na;MoO, a 90°C
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Figura 144. Curvas de PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de Na,MoQ,4 a 90°C

En la Figura 145 se presenta la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
molibdatos menores a 0,1M y concentraciones de cloruros de 0,1M. Los
valores del potencial inicial estuvieron en un intervalo entre 0,24 y 0,34 Vecs.
Cuando la aleacion 22 estuvo expuesta a las concentraciones mas bajas de
molibdato, se presenté una fuerte caida en el potencial durante los primeros
2000 segundos. Luego transcurrido este tiempo dicha caida de potencial no fue
tan notoria (linea negra, azul y roja). Para exposiciones de la aleacién en
soluciones con concentraciones de molibdato de 0,02M, se observé que el
potencial se mantuvo constante hasta un tiempo aproximado de 4500
segundos. Sin embargo, a partir de ese momento el potencial disminuy6 hasta
llegar a un valor aproximado de 0,2 Vecs. En todas las soluciones estudiadas
con [MoO,7]20,05M (linea verde y naranja), la aleacion 22 presentd un
potencial practicamente constante, con un valor de aproximadamente 0,25 Vecs
durante todo el ensayo.
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NaCl 0,1M + Na_MoO, xM. 2H.0
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Figura 145. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M + Na;MoOy4 xM . 2H,0 (x<0.1M) a 90°C

En la Figura 146 se presenta la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleaciébn 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
molibdatos menores a 1M y concentraciones de cloruros de 1M. Los valores del
potencial inicial estuvieron en el intervalo de 0,14 a 0,20 Vgcs. Se observé una
caida del potencial en funcion del tiempo, de la aleacion 22 en todas las
soluciones con diferentes concentraciones de molibdato. EI mayor potencial
final alcanzado se observé en la solucion con [MoO,]=1M, y su valor
aproximado fue de 0,0 Vgcs.

NaCl 1M + Na,MoO, xM. 2H,0
= ¥ 1w v v p v T ] &
0.3}k ~0—[Na,Mo0,]=0,01M  —s2—[Na,MoO, |=10.2M
—0—Na,Mo0,J]=0,02M  —¥—[Na,MoD,]=0,5M
= [Na,Mo0,}=0.05M  —7—[Na,Mo0,J= 1M
0.2F O~ MNa,Mo0,J= 0.1M

1

I I 1 1 1 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

tiempo, s

Figura 146. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacién 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M + Na;MoQ, xM . 2H,0 (xs1M) a 90°C.

En la Figura 147 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleacion 22 en funcion de la relacion de concentraciones molibdato / cloruro.
Se definio el Eco, como la interseccién de dos barridos, de la etapa 1 y la etapa
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3 segun el método PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las
soluciones fueron 0,1M y 1M. Un incremento de Eco fue observado desde un
R > 0,2 para soluciones con concentraciones de cloruro de 0,1 M, indicando un
posible efecto inhibidor. Los molibdatos fueron efectivos para la inhibicion de la
corrosion en rendijas sélo en soluciones de cloruros 0,1M. Se presento la
inhibicion completa de la corrosion en rendijas para un Rcrr=1 y una
concentracion de cloruros de 0,1M. El valor de Eco mostré una caida en un
R =1 para una concentracion de cloruros de 0,1M, esto pudo ser debido al
efecto adicional de reacciones catodicas relacionadas con la reduccién de
molibdatos sobre la aleacion pasiva. No se pudo determinar un Rcrir para una
concentracion de cloruros 1M, ya que no se observo la inhibicion total de la
corrosién en rendijas en las condiciones estudiadas.

LB | T T T T Ty T T T T rrry

03F [CI1=0,1M Con ataque
- | @ [CI]=0.1M Poco ataque

[CI1=0.1M Sin ataque

[CIT=1M Con ataque
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“0..01 — 01 1
[MoO; J/[CI]

Figura 147. Potencial de repasivacién (Eco) en funcion de R= [MoOyj J/ [CI] para la aleacion 22

a 90°C. De acuerdo con las observaciones de superficies en los microscopios optico y MEB se
definio: “Con ataque” a la presencia de corrosion en rendijas; “Poco ataque” a la presencia
minima de corrosién en rendijas; “Sin ataque” a la ausencia de corrosion en rendijas.

En las Figuras 148-149 se presentan imagenes de las probetas PCA
luego de ensayos PD-GS-PD en soluciones de cloruros y molibdatos a 90°C.
En las Figuras 148a-148e y 149a-149g, se visualiza el ataque que ha sufrido la
aleacién por corrosion en rendijas. Se puede observar que en ambos lados de
las probetas se dibujan casi todos los dientes debido a que el ataque localizado
se produjo debajo de éstos. Se aprecié una disminucion del ataque en las
probetas cuando se aumentd la concentracion de molibdatos. Para
R =[Mo0O,]/[CIT1=0,5y [CIT=0,1M se observé la inhibicién casi total de la
corrosion en rendijas de la aleaciéon 22, ya que se present6 un leve ataque en
uno de los dientes (Fig.148f). Para R=[MoO,]/[CI]=1 y [CI]1=0,1M se
observo la inhibicién total de la corrosion en rendijas de la aleacion 22
(Fig. 148g). Todas las probetas de la aleacion presentaron ataque por corrosion
en rendijas cuando estuvieron expuestas con soluciones con [CI]=1M,
independiente de la concentracion de molibdato (Fig.149a-149g).
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(b)
Na,MoO4 0,001M; R= 0,01M; pH 5,5 Na,MoO, 0,002M; R=0,02; pH 5,8

(c) (d)
Na;MoQ, 0,005M; R= 0,05; pH 6 Na,MoO, 0,01M; R=0,1; pH 6

(e) | (f)
Na;MoO4 0,02M; R=0,2; pH 6 Na;,MoO4 0,05M; R=0,5; pH 6,5

(9)
Na,MoO,4 0,1M; R=1; pH 7
Figura 148. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de Na,MoO,4 desaireadas a 90°C.
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(b)

Na;MoO, 0,02M; R=0,02; pH 6

.
(d) B

Na,MoO4 0,1M; R=0,1; pH 7

()
NaMoO4 0,2M; R=0,2; pH 7,5 Na,MoO, 0,5M; R=0,5; pH 7,8

(9)
Na;MoO; 1M; R=1; pH 8
Figura 149. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 1M con diferentes concentraciones de Na,MoO,4 desaireadas a 90°C.

En las Figuras 150-151 se presentan imagenes de microscopio
electronico de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a
ensayos PD-GS-PD en diferentes soluciones de cloruros y molibdatos, a 90°C.
En las Figuras 150a, 150d, 150f, 151a, 151d, 151f, 151j se muestran algunos
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de los dientes parciales o totalmente atacados en cada uno de los medios
estudiados. En las Figuras 150b, 150c, 150e, 150g, 151c, 151e, 151g, 151h,
151i, 151k se aprecian las zonas en las cuales se atacaron los distintos planos
cristalinos de modo tal que se reveld la estructura de granos del metal,
acompafados algunas maclas y productos de corrosién. Los diferentes bordes
de grano se observaron tanto para bajas como para altas concentraciones de
molibdato independientemente de la concentracion de cloruros. En la
Figura 151i se observé una gran zona de particulas de tamafio muy pequefo
las cuales corresponden a sales precipitadas. En Las Figuras 150h-150i se
observé que las probetas no sufrieron ningun ataque en las soluciones a las
cuales fueron expuestas. Esto sélo se observé en [CI] = 0,1M con adiciones de
molibdato mayores o iguales a 0,05M.

(a)
Na;MoO; 0,001M; R= 0,01; pH 5,5 NaMoO, 0,001M; R= 0,01; pH 5,5

(d)
NaMoO, 0,002M; R= 0,02; pH 5,5 Na,MoO; 0,005M; R= 0,05; pH 6
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(e) (F)
Na,MoO; 0,005M; R= 0,05; pH 6 Na,Mo0O, 0,01M; R=0,1; pH 6

) T

Na;MoO; 0,1M; R=1; pH 6
Figura 150. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de Na,MoO, desaireadas a 90°C.
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(a) (b)
Na;MoO,4 0,01M; R= 0,01; pH 5,5 Na;MoO, 0,02M; R= 0,02; pH 6

c (d)
NazMoO, 0,02M; R= 0,02; pH 6 NazMoO4 0,05M; R= 0,05; pH 7

(f)
Na,MoO, 0,05M; R= 0,05; pH 7 Na;MoO,4 0,1M; R=0,1; pH 7
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(i)
Na;MoO, 0,5M; R=0,5; _pH 7.8

(k)
Na,MoO4 1M; R=1; pH 8

Figura 151. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de Na;MoO, desaireadas a 90°C.
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1.7.2 Corrosion generalizada

1.7.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registrd la variacion del potencial de corrosién (Ecorr) €n el tiempo
de la aleacion 22. El tiempo de seguimiento fue de 24 horas y los medios
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M y 1M con adiciones de molibdato
en las concentraciones mas altas estudiadas a una temperatura de 90°C.
Mientras se efectuaba el seguimiento del potencial de corrosion se realiz6 a la
primera hora y a la hora 24 de sumergida la probeta en el medio, medidas de
EIS a partir de las cuales se obtuvo el valor de la resistencia de polarizacion
utilizado para el célculo de la velocidad de corrosion generalizada. Estas
medidas se describen en la seccion 1.7.1.2.2.

La Figura 152 representa la variacion del potencial de corrosiéon en el
tiempo de la aleacién 22, en contacto con soluciones de cloruro a diferentes
concentraciones de molibdatos. En la grafica se muestra los periodos de
tiempo en los cuales se realizaron las mediciones de EIS. Las mediciones
registradas en los medios utilizados, muestran un aumento del potencial de
corrosion en el tiempo. A la primera hora de inmersion, la aleacion 22 present6
el potencial de corrosién mas bajo. Esto se observd en la solucion de
NaCl 1M + Na;MoO4 1M (linea roja). EI valor de Ecorr fue de
aproximadamente -0,34 Vgcs. El potencial de corrosion mas alto de la
aleacion 22 a la primera hora de inmersion se presentd en la solucion de
NaCl 0,1M + Na;MoQO, 0,05M (linea azul) con un valor de aproximadamente
—0,24 Vgcs.

Para un tiempo de 24 horas de inmersioén de la aleacién en todos los
medios estudiados, no se presentd una variacion importante con respecto a los
valores de potencial de corrosion obtenidos a la primera hora. El potencial de
corrosion mas bajo a las 24 horas de inmersion se presentd la solucion de
NaCl 1M + Na;MoO4 1M (linea roja), y su valor aproximado fue de -0,31 Vecs.
El potencial de corrosibon méas alto se presentdé en la solucion de
NaCl 0,1M + Na;MoQO, 0,05M (linea azul), con un valor aproximado de
-0,24 Vecs.

258



Resultados

U-OI-'I"I'I‘I'T'I'I'I.
—0—NaCl 0,1M + Na,Mo0, 0.05M
01k EIS —0—NaCl 0,1M + Na,MoO, 0,1M
——NaCl 1M + Na,Mo0, 0.5M
=~ NaCl M + Na,MoO, 1M

EIS

ECORR.VECS

TSI 1 1

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
tiempo, h

Figura 152. Variacion de Ecors en el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de NaCl con
diferentes concentraciones de Na,MoQ, a 90°C, aireado.

1.7.2.2 Velocidad de corrosiéon

En las Figura 153 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
Na,MoOQs. Se utilizaron circuitos eléctricos con una constante de tiempo (Tabla
1 cap. lll procedimiento experimental). Se observé un ajuste satisfactorio de los
circuitos equivalentes propuestos a los resultados experimentales.

Se presentd un comportamiento diferente para el extremo de alta
frecuencias cuando la aleacion fue expuesta en una solucion con concentracion
de NaCl 0,1M + Na,MoO, 0,1M como se aprecia en la Figura 153c, donde la
bondad del ajuste resulté de 102, Al finalizar las medidas en cada uno de los
ensayos, las probetas presentaron una apariencia similar a la observada al
inicio de la experiencia. La metodologia experimental utilizada se describi6 en
la seccion 1.1.2.2.
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(a)
NaCl 0,1M + Na,MoO, 0,05M a PH 6,5, luego
de 1 hora de exposicion.
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(c)
NaCl 0,1M + Na,MoQ, 0,1M a PH 7, luego de
1 hora de exposicion.
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(e)
NaCl 1M + Na,MoO, 0,5M a PH 7.8, luego de

1 hora de exposicion.
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(h)
NaCl 1M + Na;MoO,4 1M a PH 8, Luego de
24 horas de exposicion.

Figura 153. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

g
NaCl 1M + Na,MoO,4 1M a PH 8, luego de 1
hora de exposicion.

En la Figura 154 se presentan las velocidades de corrosion, en
soluciones aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido
por medio del ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en
cuenta las mediciones realizadas después de 1 hora de inmersion, se
obtuvieron velocidades de corrosion en un intervalo pequefio, donde la mayor
velocidad de corrosion de la aleacién 22 se observé en contacto en la solucion
de NaCl 0,1M + Na;MoO4 0,1M, con un valor aproximado de 1,16 ym/afio y la
menor velocidad de corrosion se de la aleacion 22 se observo en contacto con
la  solucibn de NaCl 1M + Na;MoO4 1M con un valor aproximado de
0,89 um/afo. Para un tiempo de 24 horas de inmersion, la velocidad de
corrosion de la aleacién 22 presenté valores por debajo de 0,2 pm/afo,
independientemente de las concentraciones de molibdato y cloruro.

1.2u =
o —0—NaCl 0,1M +Na MoO, 0,05M
100k —0—NaCl 0.1M +Na MoO,_ 0.1M
o ~A—NaCl 1M +Na Mo0,0.5M
~O—NaCl 1M +Na MoO, 1M
800,0n |-
=]
=
Ly,
£ 600.0n
S
S 400.0n
200.0n
o}
0,0 '} A L AL L 1 i L 1 § —— | L L
0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26

tiempo, h

Figura 154. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo de inmersion para soluciones de
NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de molibdatos, en medios aireados, a 90°C.
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1.7.2.3 Curvas de polarizacion

En la Figura 155 se presentan las curvas de polarizacion de la aleacion
22 realizadas en soluciones desaireadas de NaCl 0,1M + Na;MoO,4 0,1M y
NaCl 1M + Na;MoO4 0,1iM a 90°C, respectivamente. Ambas curvas de
polarizacion presentan una region de pasividad donde la densidad de corrlente
se mantuvo relativamente constante y fue de aproximadamente 1 pAlcm?, y por
ultimo una zona transpasiva en la cual al aumentar el potencial aplicado, la
densidad de corriente anddica se increment6 significativamente. Se identifico
un pico anédico pronuncaado que alcanzé una densidad de corriente de
aproximadamente 40 pA/cm?, en un intervalo de potenciales de 0,2 a 0,4 Vecs.
Luego del pico anddico las curvas presentan una zona de potenciales donde la
densidad de corriente se mantiene constante, hasta llegar a un potencial de
0,7 Vecs, donde nuevamente las curvas presentan un aumento brusco en la
densidad de corriente.

100m | L ) (L I G ch A ) (R ) L D N e ST

——NaCl 0,'M + Na MoCO, 0,1M pHT
——NaCl 1M + Na MoQ 0.IM pH 7

1Umi-‘

-
=
L=
=
y

10n E !

‘n'lltlxl.l PO T |

-08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E VEC:’:

Figura 155. Curvas de polarizacién en NaCl 0,1M + Na,MoO, 0,1M y NaCl 1M + Na,MoO, 0,1M
a 90°C.

1.8  Efecto del ion tungstato

Se realiz6 un estudio de la susceptibilidad a la corrosién en rendijas de
la aleacién 22, en soluciones acuosas de NaCl 0,1M y 1M con diferentes
concentraciones de Na,WO,. 2H,0. El cociente entre las concentraciones de
tungstato y de cloruro, varié entre 0,01 y 2 (R =[WO,] /CI]). La metodologia
experimental utilizada se describio en la seccion 1.3.

1.8.1 Susceptibilidad a la corrosion en rendijas

En las Figuras 156-157 se muestran las curvas PD-GS-PD obtenidas
para corrosion en rendijas, en soluciones de cloruros 0,1M y 1M con diferentes
adiciones de tungstatos. En todos los casos se observé una region catéddica
inicial a potenciales mas negativos que -0,5V, una region de pasividad donde
la densidad de corriente se mantuvo relativamente constante y baja en un valor
aproximado de 0,5 pA/cm?, y una zona transpasiva en la cual al aumentar el
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potencial aplicado, la densidad de corriente anddica se incrementd
significativamente. En la Figura 156 (NaCl 0,1M) se observé que a partir de una
concentracién de tungstato mayor o igual a 0,1M se presentd una menor
histéresis entre el barrido potenciodinadinamico de ida y el de vuelta, lo cual se
atribuyé a una menor susceptibilidad a la corrosion en rendijas en la aleacion.

En la Figura 157 (NaCl 1M) se observé que a partir de una
concentracion de tungstato igual a 2M, el potencial de corrosién se desplazo
hacia potenciales mas positivos y ademas la histéresis entre los barrido
potenciodindmico de ida y vuelta fue mucho menor comparado con la que
presentd la aleacion cuando esta fue expuesta a soluciones con menores
concentraciones de tungstato. Los valores de pH en las soluciones estuvieron
en un rango entre 6,8 y 11. No se observo una variacion del pH al finalizar cada
experiencia.

10“:'I'I'I'I'T‘I'I'1'r'l
1p 2
e
Q
Py 100n |
l ' f O ——NaCl0,1M +Na, WO, 0.01M
10n kb © ——NaCl0,1M + Na,WO, 0.05M
A ——NaCl0.1M + Na,WO, 0.05M
o —-NaCIO.IM+Na?WO‘ 0.1m
% -—NaCI0.1M+NaEWO‘ 0.2M
L i 1 2 1 a 1 i 1 1 1 1 1 1

1'-' i s A "
-08 07 -086 -05 04 -03 -02 -01 00 01 02 03
E,V

ECS

Figura 156. Curvas de PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M con diferentes adiciones de Na,WO, a 90°C
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Figura 157. Curvas de PD-GS-PD de la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M con diferentes adiciones de Na;WO, a 90°C

En la Figura 158 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacién 22 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
observd que la aleacion 22, cuando estuvo expuesta a las concentraciones
mas bajas de tungstato, presentd una fuerte caida en el potencial durante los
primeros 2000 segundos. Luego de este tiempo la caida de potencial no fue tan
notoria (linea negra, azul y roja). Para exposiciones de la aleacion en
soluciones con [WO,7]20,01M, se observd que el potencial presentd un
descenso leve pero constante durante las 2 horas de exposicion.

NaCl 0.1M + Na, WO, xM. 2H 0

'—-D—[NGZWO‘]'U,BIM ‘(}—MWQ‘F 0,1M
~0—([Na,WO,]=0.02M ¥~ [Na,WO,J= 0.2M
030} —&—[Na,WO,]= 0.05M

E. VEIZS
o
g

0,05

0,00

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
tiempo, s

Figura 158. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 0,1M + Na;WQ, xM . 2H,0 (x<0.2M) a 90°C
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En la Figura 159 se muestra la evolucion del potencial en el tiempo
correspondiente a la etapa galvanostatica (GS) de ensayos PD-GS-PD para la
aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas con concentraciones de
tungstatos menores a 2M y concentraciones de cloruros de 1M. Los valores de
potencial inicial estuvieron en un intervalo entre 0,10 y 0,22 Vgcs. Se observo
una caida del potencial en funcién del tiempo, para todas las soluciones con
diferentes concentraciones de tungstatos que fueron expuestas a la
aleacion 22. Para una [WO,] = 2M se presentd la menor caida en el potencial
con un valor aproximado de 0,1 V gcs.

NaCl 1M + Na, WO, xM. 2H,0
04 t—y gt —————r—p

—0—[Na,WO,J=0.1M —{—[Na WO )= 1M
0.3}k —O—[Na WO, = 0.2M #— [Na,WO J= 2M §
~{—[Na,WO, J= 0.5M
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E. VECS
o

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

tiempo. s

Figura 159. Evolucion del potencial en el tiempo correspondiente a la etapa galvanostatica (GS)
de ensayos PD-GS-PD para la aleacion 22 en soluciones acuosas desaireadas de
NaCl 1M + Na,WO, xM . 2H,0 (xs2M) a 90°C.

En la Figura 160 se muestran los potenciales de repasivacion de la
aleacion 22 en funcion de la relacion de concentraciones tungstato/cloruro. Se
definid el Eco, como la intersecciéon de dos barridos, de la etapa 1 y la etapa 3
segun el método PD-GS-PD. Las concentraciones de cloruro en las soluciones
fueron 0,1M y 1M. Un leve incremento de Eco fue observado desde un R > 1
para soluciones con concentraciones de cloruro de 0,1 y 1M indicando un
posible efecto inhibitorio. No se encontré un Rcrir donde se llegara a la
inhibicion total de la corrosion en rendijas independientemente de la
concentracion de cloruros.
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02— - — Ty
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Figura 160. Potencial de repasivacion (Eco) en funcién de R=[WO;]/ [CI] para la aleacion 22

a 90°C. De acuerdo con las observaciones de superficies en los microscopios 6ptico y MEB se
definié: “Con ataque” a la presencia de corrosion en rendijas.

En las Figuras 161-162 se presentan imagenes de las probetas PCA
luego de ensayos PD-GS-PD en soluciones de cloruros y tungstatos a 90°C.
Todas las probetas que fueron expuestas a las diferentes soluciones
presentaron ataque por corrosién en rendijas, independiente de la
concentracién de cloruros. Se puede observar que en ambos lados de las
probetas se dibujan casi todos los dientes debido a que el ataque localizado se
produjo debajo de éstos. No se encontr6 una relacion molar critica (Rcrir)
donde se generara la inhibicion de la corrosioén en rendijas. Se observé una
disminucion del ataque en las probetas cuando se aumenté la concentracion de
tungstatos (Fig. 161e, 162e)

(b)
Na,W0, 0,01M; R=0,1; pH 6,8 Na,WOQO, 0,02M; R=0,2; pH 7
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(c)
Na,WO, 0,05M; R=0,5; pH 7,8 NaWO, 0,1M; R=1; pH 8

(e)
Na,WQO, 0,2M; R=1; pH 8,5

Figura 161. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de Na,WO, desaireadas a 90°C.

(b)

(c) (d)
Na,WO, 0,5M; R=0,5; pH 9,5 Na,WO,4 1M; R=1; pH 10
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(e)
_ . NaWOs 2M; R=2;pH11
Figura 162. Imagenes de probetas PCA de la aleacion 22 después de los ensayos PD-PS-PD
en soluciones de cloruro 1M con diferentes concentraciones de Na,WO, desaireadas a 90°C.

En las Figuras 163-164 se presentan imagenes de microscopio
electronico de barrido (MEB) de probetas PCA luego de ser sometidas a
ensayos PD-GS-PD en diferentes soluciones de cloruros y tungstatos, a 90°C.
Se puede apreciar el ataque localizado debajo de los formadores de rendijas
(Fig. 163a, 163c, 163e, 163f, 163h, 164a, 164b, 164d, 164h ). En las zonas
atacadas se observd la estructura de granos del metal, junto con maclas
(Fig.163b, 163d, 163g, 164c, 164e, 164f 164g, 164i). En las regiones
adyacentes a las zonas atacadas se observaron productos de corrosion
(Fig. 163d, 163g, 164c, 164e, 164g, 164i). En las probetas ensayadas en
soluciones con alta concentracion de tungstato se observaron precipitados en
la regiéon no ocluida (Fig. 164a, 164b, 164d).

(a)
NasWO, 0,01M; R=0,1; pH 6,8 NaWO 0,01M; R=0,1; pH 6,8
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(c)
Na;WO,4 0,01M; R=0,2; pH 7 Na,WO, 0,01M; R=0,2; pH 7

(f)
Na,WO, 0,05M: R=0,5; pH 7,8 Na, WO, 0,05M; R=0,5; pH 7,8

(9) (h)

Na,WO,4 0,1M; R=1; pH 8 Na,WO, 0,01M; R=0,2; pH 8,5
Figura 163. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes concentraciones de Na,WOQ, desaireadas a 90°C.
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(f)
NaWO, 0,5M; R=05;pH9,5  NaWO, 1M; R=1;pH 10 _
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@ Opm. -
Na,WO, 1M; R=1; pH 10 Na;WO4 2M; R=2; pH 11

Na,WO,4 2M; R=2; pH 11
Figura 164. Imagenes MEB de probetas PCA luego de ensayo PD-GS-PD en soluciones de
cloruro 1M con diferentes concentraciones de Na,WQ, desaireadas a 90°C.

1.8.2 Corrosion generalizada

1.8.2.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registro la variacion del potencial de corrosion (Ecorr) €n el tiempo
de la aleacién 22. El tiempo de seguimiento fue de 24 horas y los medios
utilizados fueron soluciones de cloruro 0,1M y 1M con adiciones de tungstato
en las concentraciones mas altas estudiadas, a una temperatura de 90°C.
Mientras se efectuaba el seguimiento del potencial de corrosién se realizaron a
la primera hora y a la hora 24 de sumergida la probeta en el medio, medidas de
EIS a partir de las cuales se obtuvo el valor de la resistencia de polarizacion
utilizado para el célculo de la velocidad de corrosion generalizada. Estas
medidas se describen en la seccion 1.8.1.2.2.

La Figura 165 representa la variacion del potencial de corrosion en el
tiempo de la aleacion 22, en contacto con soluciones de cloruro a diferentes
concentraciones de tungstato. En la grafica se muestra los periodos de tiempo
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en los cuales se realizaron las mediciones de EIS. Las mediciones registradas
en los medios utilizados, muestran un aumento del potencial de corrosion en el
tiempo. A la primera hora de inmersion, la aleacion 22 present6 el valor
potencial de corrosion mas bajo cuando estuvo expuesta a una solucién de
NaCl 1M + Na,WO, 2M (linea roja). El mismo fue de aproximadamente
-0,41 Vecs. El potencial de corrosion mas alto de la aleacion 22 a la primera
hora de inmersion, se presentd cuando ésta fue expuesta a una solucion de
NaCl 0,1M + Na;WO, 0,1M (linea azul), y su valor fue de aproximadamente
—0,28 Vgcs.

Para un tiempo de 24 horas de inmersion de la aleacion 22, los valores
de potencial de corrosién presentaron valores muy similares en cada uno de los
medios estudiados, en compracién a los registrados en la primera hora. El
potencial de corrosiéon mas bajo se presenté cuando la aleacion estuvo en
contacto con la solucién de NaCl 1M + Na,WO4 2M (linea roja) con un valor
aproximado de -0,40 Vecs. El potencial de corrosion mas alto se presentd
cuando la aleacion estuvo en contacto con wuna solucién de
NaCl 0,1M + Na;WO, 0,1M (linea azul) con un valor aproximado de -0,30 Vecs.

0.1 r——v—v—T —v—T——1+—T1—"—T—T—T1—
—0—NaCl 0,1M + Na, WO, 0.1M
—0—NaCl 0,1M + Na, W0, 0,2M
£~ NaCl 1M + Na,wO, 1M
~O—NaCl 1M + Na,Wo, 2M

021 ES ElS

ECL’JRQ,VECF&

0 3 5‘9 12 15‘18‘21 24 27
tiempo, h

Figura 165. Variacién de Ecorr €n el tiempo para la aleacion 22 en soluciones de NaCl con
diferentes concentraciones de Na,WOQ; . 2H,0, a 90°C, aireado.

1.8.2.2 Velocidad de corrosion

En las Figura 166 se muestran los diagramas de Bode para los ensayos
de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes) para la aleacion
estudiada en soluciones de NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de
Na,WO,. Se utilizaron circuitos eléctricos con una constante de tiempo (Tabla 1
cap. lll procedimiento experimental). La bondad del ajuste determ:nada por el
valor de chi-cuadrado resulté en todos los casos del orden de 107°. Al finalizar
las medidas en cada uno de los ensayos, las probetas presentaron una
apariencia similar a la observada al inicio de la experiencia. La metodologia
experimental utilizada se describié en la seccion 1.1.2.2
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Figura 166. Diagramas de Bode correspondientes a mediciones de EIS sobre una probeta
prismatica de aleacion 22 en soluciones aireadas naturalmente a 90°C.

En la Figura 167 se presentan las velocidades de corrosion, en

soluciones aireadas naturalmente, calculadas con el parametro Rp, obtenido
por medio del ajuste de circuitos equivalentes a los datos de EIS. Teniendo en

273



Capitulo IV

cuenta las mediciones realizadas después de 1 hora de inmersion, se
presentaron valores de velocidad de corrosion los cuales estuvieron en el
intervalo de 0,8 a 1,2um/afio. La mayor velocidad de corrosion de la
aleacion 22 se observo en la solucion de NaCl 0,1M + Na;WO4 0,1M, con un
valor aproximado de 1,2 ym/afio y la menor velocidad de corrosion de la
aleacion 22 se observd en las soluciones de NaCl 1M+ Na;WO4 1M y
NaCl 1M + Na;WO4 1M con un valor aproximado de 0,8 ym/afio. Para un
tiempo de 24 horas de inmersion, la velocidad de corrosion de la aleacion 22
presentd6 valores muy similares en las diferentes  soluciones,
independientemente de la concentracion de tungstato y cloruro. Las
velocidades de corrosion luego de 24 horas de inmersion estuvieron por debajo
de 0,2 pm/afio. El comportamiento aleacién 22 tanto a 1 como a 24 horas fue
muy similar cuando ésta fue expuesta a soluciones que contenian una
[Cl] = 1M.

1.2u
o —O— NaCl 0,1M +Na,W0, 0,1M
1 o —0—NaCl 0.1M + Na,WO, 0.2M
Ou —A—NaCl 1M +Na,Wo, 1M
! ~O~NaCl 1M +Na, WO, 2M
S 800.0n F
a9
£
=~ 600.0n}
5
Q
>
400.0n
200.0n
0,0 1 [ AR TS e 1 al

0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo, h

Figura 167. Velocidad de corrosién en funcion del tiempo de inmersion para soluciones de
NaCl 0,1M y 1M con diferentes concentraciones de tungstatos, en medios aireados, a 90°C.

1.8.2.3 Curvas de polarizacion

En la Figura 168 se presentan las curvas de polarizacion de la
aleacion 22 realizadas en soluciones desaireadas de
NaCl 0,1M + Na;WO, 0,1M y NaCl 1M + Na;WO, 0,1M a 90°C. Ambas curvas
de polarizacion presentan una region de pasividad donde la densidad de
corriente se mantuvo relativamente constante y baja (aproximadamente
0,5 pA/lcm?), y una zona transpasiva en la cual al aumentar el potencial
aplicado, la densidad de corriente anddica se incremento significativamente. Se
identificé un pico anédico pronunciado que alcanz6 una densidad de corriente
de aproximadamente 30 pAlcm?, en un intervalo de potenciales de 0,2 a
0,4 Vecs. Luego del pico anddico las curvas presentaron una zona de
potenciales donde la densidad de corriente disminuye lentamente, hasta llegar
a un potencial aproximado de 0,7 Vgcs donde nuevamente las curvas
presentaron un aumento brusco en la densidad de corriente.
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Figura 168. Curvas de polarizacion en NaCl 0,1M + Na,WO, 0,1M y NaCl 1M + Na;WO, 0,1M
a 90°C.
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Capitulo V

1 Corrosion localizada

En esta seccién se analizaran los diferentes resultados obtenidos
referentes a la corrosion en rendijas de la aleacion 22. Se discutiran los efectos
de diferentes tipos de inhibidores, ademas de los potenciales criticos
relacionados con la corrosién en rendijas de esta aleacion. Se analizara la
concordancia de las observaciones experimentales con los diferentes
mecanismos que han sido propuestos para la iniciacion e inhibicion de la
corrosién en rendijas. Se utilizara el modelo de acidificacion localizada para el
andlisis de los resultados (Capitulo | -6.4.1.2).

1.1 Potenciales criticos para la corrosion en rendijas

Uno de los objetivos planteados en la presente tesis fue determinar
potenciales criticos confiables por debajo de los cuales la aleaciéon 22 se halle
libre de sufrir corrosion en rendijas en soluciones de cloruro puro.

Se obtuvo una buena reproducibilidad en los ensayos a potencial
constante, PD-GS-PS y PD-GS-PD del presente trabajo. Se obtuvieron,

EFDCSPS (potencial por debajo del cual no se propaga la corrosién en rendijas)

y un EBS,; (potencial por debajo del cual no se inicia la corrosion en rendijas)

con un error de 10 mV (Fig. 34 y 40 en capitulo IV resultados). El uso de
formadores de rendijas hechos de ceramica y envueltos en cinta de PTFE,
junto con un torque aplicado de mas de 2 N-m son los requisitos principales
para la buena reproducibilidad de los ensayos de corrosion en rendijas en la
aleacion 22 [1]. Mientras que los formadores de rendijas hechos en PTFE
deberian ser descartados debido a su baja reproducibilidad, como se discutira
posteriormente. [2] Se presentaron algunos problemas de ruido en los ensayos
a potencial constante y PD-GS-PS realizados en CaCl, 5M debido a la
proximidad de los potenciales aplicados a Ecorr (Fig. 31 y 39 en capitulo 1V,
resultados). Sin embargo, dicha sefial de ruido no afect6 la validez de los
ensayos.

La Figura 1 muestra los potenciales de repasivacion y proteccion de la

corrosion en rendijas definidos en el presente trabajo (Epnor, Epror .

EPDGSPD) 'y los potenciales de repasivacion PPC [3], THE [4] y PD-PS-PD [2]
(EFFC, EX® y EFZ®5™) que se encuentran en la literatura para la aleacion 22,
bajo las mismas condiciones experimentales.
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Figura 1 Potencial de repasivacion obtenido mediante los Ensayos PD-GS-PD, (EE%‘GS'PD ),
PD-GS-PS

Potencial de proteccion para la propagacion de la corrosion en rendijas (Epror ) ¥ Potencial
de proteccion para el inicio o estabilizacion de la corrosion en rendijas ( Eggm ) para la aleacion
22 en soluciones de cloruro a 90°C. Los potenciales EE%C obtenido con el método PPC [3],

EE?,'PS'PD obtenido con el método PD-PS-PD y E;HE obtenido con el método THE [4], se
muestran con fines comparativos. [2]

El potencial de proteccién para el inicio de la corrosion en rendijas
(EE3,;) es un potencial limitante para la estabilizacion de la corrosiéon en

rendijas. Este es el potencial mas elevado para el cual no se inicia la corrosion
en rendijas (ruptura de la pasividad). Mientras que el potencial de proteccion

para la propagacion de la corrosion en rendijas Epar ' ° €s un potencial de

repasivacion. Una vez iniciada la corrosién en rendijas el ataque se detiene
sblo para potenciales iguales o menores que el potencial de proteccion. La
diferencia entre éstos no superé los 30 mV en los ensayos realizados en este
trabajo. Esta similitud entre ambos potenciales indica que las diferencias
reportadas en la bibliografia entre los potenciales de ruptura de la pasividad y
de repasivacion de la corrosion en rendijas, se deben a que los potenciales de
ruptura por lo general no se determinan en condiciones estacionarias.[3] Si
ambas mediciones se realizaran en estado estacionario no se esperarian
diferencias (histéresis entre los barridos de ida y de vuelta) entre ambos

potenciales criticos. Efngr - fue mayor que Eji, en las soluciones de cloruro
menos concentradas. Ambos potenciales coincidieron para [CI]=4M, y para
[CIT=10M Eg;,, fue el méas alto. Una conclusion importante que se deduce de
la Figura 1 es que la corrosion en rendijas se puede estabilizar y propagar
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hasta 40 mV por debajo de EfY y EX'©, especialmente en soluciones de

cloruro diluidas. Este hecho también se reporta en la literatura en ensayos de
potencial constante para la aleacion 22, en soluciones con 0,1M NaCl con
adiciones de fluoruros a 90°C. [5]

Kehler y col. [6] afirman que el potencial de repasivacion (Er,crev) €S
independiente de la carga asociada con el ataque de la corrosion en rendijas,
en un rango de 4 a 5 6rdenes de magnitud de carga, para las Aleaciones 625 y
22 en soluciones que contienen cloruro, a 95°C. Los resultados de Evans y
Rebak [7] indican que EX" aumenta lentamente con la carga de propagacion
para la aleacién 22 en concentraciones de NaCl 0,005M a 1M, a 90°C. Los
mismos autores informan un leve descenso de ER° con la carga de
propagacion para la Aleacion 22 en soluciones de cloruro 10M a 90°C. [7]
Carranza y col. [1,8] informan un leve aumento de EZy° con la carga de

propagacién de la corrosion en rendijas para la aleacion 22 en 1M NaCl a 90°C.

En el presente trabajo, no se presentaron diferencias en Ego®°™ para las
cargas de propagacion de 0,216 As y 2,16 As (Tabla 2 capitulo Vv,

resultados).

El efecto que tiene la magnitud de la propagacién de la corrosion en
rendijas tiene sobre el potencial de repasivacion parece no tener importancia
en los casos analizados. Sin embargo, para la aleacion 22 en soluciones de
cloruros y nitratos Yilmaz y col. [9] logran la repasivacién espontanea de la
corrosién en rendijas después de cierta propagaciéon en ensayos a potencial
constante. Esto indica que una gran magnitud de propagacion de la corrosion
en rendijas afectaria la determinacion del potencial de repasivacion.

Los trabajos resefiados indican que la precision de un método para
determinar el potencial de repasivacion sera mayor si minimiza la magnitud de
la propagacién de la corrosién en rendijas, previa a la repasivacion. La
propagacion excesiva conduce a una disminucion en la severidad de la rendija
y a un aumento de la corriente catédica de reduccién de protones. A
consecuencia de esto, el potencial de repasivacion determinado puede ser
mayor que el real. [10]

En el caso de corrosion por picado de aleaciones inoxidables en
soluciones de cloruro, Thompson y Syrett [11] proponen un potencial de picado
tnico (Ey) que es igual a los valores mas bajos del potencial de picado para
periodos largos de incubacion y que también es igual a los valores mas altos
del potencial de repasivaciéon de picado, medido después del inicio incipiente
del picado. Estos autores realizaron ensayos de potencial constante y PPC en
acero inoxidable 317L y aleacion G3 en soluciones de cloruro. Los resultados
que obtuvieron muestran que el potencial de picado depende en gran medida,
del tiempo de incubacién; y el potencial de repasivacion depende en gran
medida, de la magnitud del ataque localizado producido. El inicio o la
estabilizacion de la corrosion en rendijas de aleaciones inoxidables se produce
mas rapidamente al incrementar el potencial [8]. Sin embargo, en la presente
tesis se observo que el potencial de repasivacion (Ercrev) no se ve afectado de
forma significativa por la propagacion previa, como se mencion6 anteriormente.
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El comportamiento frente a la corrosion localizada de la aleacion 22 en
soluciones de cloruro muy concentradas puede ser diferente al que tiene en las

soluciones mas diluidas. ELs., y Ebo® " aumentaron de forma inesperada

cuando se cambi6é la concentracion de cloruro de [CI]1=4M a [CI] = 10M
(Fig. 1). ERRsSPS fue inferior a Epng; soOlo para [CI] = 10M. Actualmente se
desconoce la causa de dicho comportamiento.

Los potenciales de proteccién para el inicio (Epsor) Y la propagacion

(Ebmar ™) de la corrosion en rendijas definidos en la presente tesis son

parametros confiables que pueden utilizarse para realizar comparaciones con
otras técnicas ya estandarizadas. El pardmetro cuantitativamente mas bajo
deberia utilizarse como un estimativo mas conservador (que el potencial mas

alto), para el cual la aleacion 22 no corre peligro de sufrir el inicio y/o la

propagacion de la corrosion en rendijas. Epzo; tiene como limitacién el periodo

de polarizacién de 24 horas. Sin embargo, no se han informado tiempos de
incubacién mayores a 24 horas [8,9]. Ef2°*"* tiene la limitacion de la carga de

propagacion seleccionada (0.216 A.S). Como se discutid anteriormente, la
dependencia de Ercrev respecto de la cantidad de propagacion no es tan
importante como lo es en el caso de Egrpic [12].

Los valores del potencial de repasivacion obtenidos con el método PD-

GS-PD fueron conservadores cuando se les compard con ERSSSPS y EPE -

(Fig.1). El método PD-GS-PD también genero6 los valores mas conservadores
cuando se le compar6 con los métodos PPC y THE para [CI'] desde 0,1M a 4M.

La posibilidad de propagacion de la corrosion en rendijas a potenciales

menores que Ef2®**sélo se observé para [CI] = 10M. Sin embargo, esto se

podria superar tomando un margen de seguridad adicional de varios milivoltios
para soluciones concentradas de cloruro. La técnica PD-GS-PD es una
modificacién del método THE y sélo cambia la etapa de repasivacion [13]. Se
demostré6 que este nuevo método suministrd valores reproducibles de
potenciales de repasivacion, ademas fue un método mas conservador que el
PPC y consumié menos tiempo que el método THE.

Recientemente Anderko y col. [14] realizaron un modelo computacional
que permite predecir los potenciales de repasivacion de aleaciones base niquel
en ambientes acuosos que contienen cloruros a diferentes temperaturas. El
modelo tiene en cuenta los efectos de la quimica y la temperatura sobre la
repasivacion de la corrosion en rendijas, ademas considera mecanismos de
adsorcion de iones y diferentes procesos de formacion en la interfase metal-
solucién. En la Figura 2 se muestran los resultados de este modelo donde se
comparan con los obtenidos en esta tesis. Las comparaciones se realizaron
teniendo en cuenta las concentraciones utilizadas en este trabajo y no las
actividades. Esto se debi6 a la dificultad para el calculo de los coeficientes de
actividad para altas concentraciones por medio de las ecuaciones de Debye-
Hukel [15] o Truesdell-Jones [16], las cuales son validas para concentraciones
menores a 0,1M. En la Figura se nota una mayor discrepancia en los
resultados a menores valores de actividad, asimismo se observa que los
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potenciales de repasivacion hallados en esta tesis siguen siendo mucho mas
conservadores.

0.8 —r——

& —— Presente tesis. T=80"C
0.6\ —— Anderkoy col. T=95°C | 1
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Figura 2. Potencial de repasivacion de la aleacion 22 en funcién de la actividad (Anderko) y la
concentracion de cloruro (presente tesis). Los potenciales de repasivacion de la presente tesis
se obtuvieron mediante la técnica PD-GS-PD. [14]

1.2 Efecto de la composicidn de la solucion en la corrosion en rendijas

Entre los objetivos de la presente tesis se plante6 determinar el efecto
inhibidor y/o agresivo para la corrosion localizada (corrosion en rendijas) de los
aniones nitrato, sulfato, silicato, oxhidrilo, &cido carbénico, bicarbonato,
carbonato, cromato, molibdato y tungstato, en soluciones de cloruros a 90°C.
Se espera que algunas de estas especies se encuentren presentes dentro de
las aguas subterraneas y que, siendo el caso, las mismas puedan entrar
potencialmente en contacto con el contenedor de residuos de nivel alto. Existen
algunos oxianiones como es el caso de los cromatos, molibdatos y tungstatos
que no necesariamente van a estar presentes dentro de la composicion natural
de las aguas subterraneas. Sin embargo, pueden llegar a estarlo si se produce
una disolucion transpasiva de la aleacion.

1.2.1 Eficiencia de los inhibidores

Las Figuras 3 y 4 muestran los valores promedio de los potenciales de
repasivacion (Eco) en funcion de la relacion de concentraciones
R = [Inhibidor)/[CI]. Se consideraron tanto los resultados de esta tesis como
algunos referenciados en la literatura. [3,17,18]. La Figura 3 corresponde a
soluciones con [CI]=0,1M y la Figura 4 corresponde a soluciones con [CI1=1M.
Las formas de las curvas correspondientes a los diferentes inhibidores fueron
similares. Para bajas concentraciones de cada inhibidor, hubo un efecto
insignificante de inhibicion o de incremento de Eco. Un fuerte aumento del
potencial de repasivacion (Eco) fue observado para las relaciones criticas
molares (Rcrir) donde se presentd la inhibicion total de la corrosion en rendijas.
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El andlisis de las Figuras 3 y 4 permite una evaluacion clara de la eficiencia de
los inhibidores en relacion a la corrosién en rendijas. Se observé que los
aniones oxhidrilo, nitrato y fosfato son los mas eficientes. Para altas
concentraciones de cloruro el anion oxhidrilo fue particularmente el mas
eficiente (Fig 4). Los aniones fluoruro y tungstato fueron pocos eficientes,
mientras que el &cido carbonico y el bicarbonato no fueron eficaces, es decir,
no lograron inhibir la corrosién en rendijas bajo las condiciones en las cuales se
realizaron los ensayos. Los aniones sulfato, carbonato, cromato y molibdato
fueron unos inhibidores moderadamente eficientes de la corrosion en rendijas
de la aleacion 22.
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Figura 3. Potencial de repasivacion (Eco) en funcion de R, para la aleacion 22 en soluciones de
cloruro 0,1M con diferentes contenidos de inhibidores a 90°C. Fueron considerados resultados
referenciados en la literatura. [3,18]
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Figura 4. Potencial de repasivacion (Eco)en funcion de R, para la aleacion 22 en soluciones de

cloruro 1M con diferentes contenidos de inhibidores a 90°C. Fueron considerados resultados
referenciados en la literatura. [3,17,18]

283



Capitulo V

La Figura 5 muestra los Rcrir de los diferentes inhibidores como una
funcién de la concentracion de cloruro ([CI]) de la solucién. La comparacion
también incluye datos de la literatura acerca de otros inhibidores que no fueron
estudiados en la presente tesis. [3,17,18,19] Se aprecia que los &cidos
organicos y el anion fluoruro son los inhibidores menos eficientes, debido a que
se necesit6 un R>2 para que estos inhibidores fueran eficaces en soluciones
de cloruro 0,1M. Sin embargo no se encontré una relacion molar para
concentraciones de cloruro 1M donde estos inhibidores fueran capaces de
evitar el inicio de la corrosién en rendijas. Los valores de Rcrir de los
inhibidores estudiados en esta tesis variaron de 0,2 a 2. Como se habia
sefialado anteriormente, tanto los iones oxhidrilo como los iones nitrato y
fosfato fueron los inhibidores con un mejor desempefio, mientras que los iones
sulfato, carbonato, cromato y molibdato son moderadamente buenos
inhibidores. La eficiencia del anién oxhidrilo fue la Unica que aumento con el
contenido de cloruros de la solucion en comparacion a las ofras especies
inhibidoras.
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Figura 5. Regir para diferentes inhibidores como una funcién de la concentracion de cloruros de
la solucion para la aleacion 22, a 90°C. Fueron considerados resultados referenciados en la
literatura. [3,17,18,19].

Para valores de R inferiores a Rcrir, s observd que Eco aumento
linealmente con el logaritmo de R, de acuerdo a la Ecuacién 1; donde A y B
son constantes.

Eco=A +Blog (R) (1)
En las Figuras 6 y 7 se muestra la pendiente de la Ecuacion 1 (B)
correspondiente a los diferentes inhibidores. La comparacion también incluye

datos de la literatura acerca de otros inhibidores que no fueron estudiados en la
presente tesis. [3,17,18,19]
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Teniendo en cuenta ambas Figuras se observd que el H,COj; es la
especie que presenta el menor valor de pendiente, independientemente de la
concentracion de cloruros. Inhibidores como el tungstato y el carbonato, que
son inhibidores poco eficientes, presentan altos valores pendientes mostrando
también una independencia de la [CI]. En lo referente a los inhibidores mas
eficientes podemos observar en la Figura 7 como el OH" presenta uno de los
valores méas bajos en pendiente. Lo contrario ocurre para nitrato y fosfato
(Fig. 6 y 7) que presentan valores de pendientes relativamente altos. Teniendo
en cuenta el andlisis anterior podemos afirmar que la pendiente para R<Rcrir
no necesariamente estd relacionada con la eficiencia del inhibidor,
representada por Rcrir.
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Figura 6. Pendiente de la Ecuacién 1 en funcion de la especie inhibidora para R<Rcrir €n
soluciones que contienen una concentracion de cloruro 0,1M. Fueron considerados resultados
referenciados en la literatura. [3,17,18]
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Figura 7. Pendiente de la Ecuacion 1 en funcién de la especie inhibidora para R<Rcgrr en

soluciones que contienen una concentracion de cloruro 1M. Fueron considerados resultados
referenciados en la literatura. [3,17,18]
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1.2.2 Inhibidores eficientes

El ion oxhidrilo es la principal especie pasivante y precursor de la
pelicula pasiva. De hecho, la pelicula pasiva es formada por la desprotonacion
de oxhidrilos. Este anién también actia como un neutralizante al efecto de los
protones producidos por la hidrélisis del metal. En el presente trabajo se
encontré una fuerte relacion entre pH de la solucién con la inhibicion de la
corrosion en rendijas en la aleacion 22. La inhibicion fue independiente de la
concentracion de cloruros, ya que el pH de inhibicion fue de 12,5 para las tres
concentraciones de cloruro realizadas (Fig. 4 y 5 en capitulo IV, resultados). Un
pH de 12,5 se corresponde con [OH] =0,03M. Los calculos de los valores de
Rerir para [Cl] = 1M, 0,1M y 0,01M son Regrir = 0,03, 0,3 y 3 respectivamente.
La falta de dependencia de la inhibicion con respecto a la concentracion de
cloruros puede ser un indicativo de un mecanismo diferente por el cual el OH
acta comparado con otros oxianiones (Fig. 5). Estudios en picado muestran
que el potencial de picado se incrementa con la concentracion de OH en el
rango alcalino de pH. [30] Estudios de Wang y Newman [20] en aceros
inoxidables de la serie 300 muestran que la corrosién por picado es
completamente inhibida por el ion oxhidrilo para R entre 0,03 y 0,05. Sin
embargo, para la corrosién en rendijas de la aleacion 22 en ambientes
alcalinos, esta regla no es aplicable de acuerdo a los resultados obtenidos en
este trabajo.

El nitrato es uno de los inhibidores mas conocidos de la corrosion en
rendijas de la aleacion 22. [1,4,6,13,21-28] También es uno de los inhibidores
mas eficientes y estudiados de la corrosion en rendijas inducida por cloruros.
En la condiciones estudiadas en la presente tesis se encontré un Rerir=0,2, €l
cual es independiente de la concentracion de cloruros. En la Figura 8 se
muestra que estos resultados son concordantes con trabajos en nitratos de
Mishra y Frankel [13]. Dunn y col. [26] reportaron en la aleacion 22 relaciones
criticas molares (Rcrir) de 0,10 y 0,12 en soluciones de cloruros 4M y 8M a
temperaturas de 80 y 95°C, respectivamente. Se ha indicado que el Rerir
aumenta con el incremento de la temperatura. Como se mencionara luego en
esta seccion, la eficiencia del nitrato como inhibidor se debe a que actua por
cuatro mecanismos diferentes [28]
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Figura 8. Potenciales de repasivacion de la aleacion 22 mediante la técnica PD-GS-PD en
funcibn de R, en soluciones de cloruros y nitratos a 90°C. Se comparan los resultados
obtenidos en el presente trabajo con los resultados publicados por Mishra y Frankel. [13]:
probetas PCA, formadores de rendijas ceramicos recubiertos de PTFE, torque 7,9 N.m.
(Simbolos rellenos indican que no se presentd corrosion en rendijas).

El efecto de los iones fosfato como un inhibidor de la corrosion en
rendijas ha sido recientemente estudiado. [17] Los resultados indican que este
anion puede ser tan eficiente como el nitrato para inhibir la corrosion en
rendijas de la aleacién 22 (Fig 5). Es muy probable que el fosfato actue de la
misma forma que los iones nitrato.

1.2.3 Inhibidores moderadamente eficientes

El papel del sulfato como inhibidor también ha sido estudiado en detalle.
[13, 26 ,29] Se informé sobre la inhibicion total de la corrosion en rendijas de la
aleacion 22 para un R=0,4 y R=0,04, solamente en temperaturas por debajo de
los 60°C.[29] Dunn y col. [26] informaron un efecto inhibidor del sulfato en
soluciones de NaCl 0,5M a 95°C, pero no determinaron un Rcrit. EStos autores
reportaron valores de potencial de repasivacion muy elevados, los cuales,
como se discutirda mas adelante, son debidos al tipo de formador de rendija
utilizado y a la magnitud del torque aplicado. Mishra y Frankel [13] reportaron
un Rerir=1,5 ¥ un Rcrr=0,8 en soluciones de cloruro 1M y 0,1M a 90°C,
respectivamente. En la Figura 9 se comparan los valores de R, determinados
en la presente tesis con relacion a resultados encontrados en la bibliografia en
condiciones similares.
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Figura 9. Potenciales de repasivacion de la aleacion 22 en funcion de R, en soluciones de
cloruros y nitratos. Se comparan los resultados obtenidos en el presente trabajo con los
resultados publicados por Mishra y Frankel. [13]: Técnica PD-GS-PD, probetas PCA,
formadores de rendijas ceramicos recubiertos de PTFE, torque 7,9 N.m, temperatura 90°C.
Dunn y col.[26] : Técnica PD-PS-PD, probetas PCA térmicamente envejecidas a 870°C durante
5 minutos , formadores de rendijas de PTFE torque 0.35 N.m, temperatura 95°C. (Simbolos
rellenos indican que no se presento6 corrosién en rendijas).

Los efectos del acido carbénico, bicarbonato y carbonato como posibles
inhibidores de la corrosién en rendijas en la aleacion 22 han sido estudiados en
menor medida. Dunn y col. [26] realizaron ensayos usando probetas de
aleacion 22 térmicamente envejecidas a 870°C durante 5 minutos en
soluciones de NaCl 0,5M, con adiciones de carbonato o bicarbonato a 95°C.
Ellos determinaron un Rcrit=0,05 para carbonato y Rcrir=0,2 para bicarbonato.
En el presente trabajo, el pH de la solucién fue fijado a 3,7 y 11,5 para estudiar
en forma separada el efecto de las diferentes especies del equilibrio quimico.
Los resultados indicaron que el ion carbonato es la Unica especie capaz de
inhibir la corrosion en rendijas de la aleacion 22 en las condiciones estudiadas
(Fig.117 capitulo 1V, resultados). Por otra parte no se observo ningun efecto
inhibidor a pH=3, donde predomina el acido carbonico (Fig.87 capitulo IV
resultados). Se encontr6 un Rcrr= 1 para el carbonato y éste fue
independiente de la concentracion de cloruro de la solucion (Fig 5). Aunque los
resultados de Dunn y col. [28] corresponden a probetas térmicamente
envejecidas, hubo una gran discrepancia entre sus resultados y los del
presente trabajo utilizando probetas so6lo con tratamiento térmico de
solubilizado en fabrica. Estas diferencias pueden atribuirse a la utilizacion de
técnicas diferentes y la utilizacién por parte de Dunn y col. [28] de formadores
de rendija de PTFE, de los cuales se obtienen valores mas altos de potencial
de repasivacion. Tanto el acido carbonico como el bicarbonato podrian ser
potenciales inhibidores de la corrosion en rendijas de la aleacion 22. Estas
especies pueden secuestrar protones provenientes del &cido clorhidrico
presente en la rendija. Valores mas altos de R que los utilizados en el presente
trabajo pueden ser necesarios para demostrar un efecto inhibitorio por parte del
acido carbénico y del bicarbonato, como es el caso de los fluoruros y los acidos
organicos. [3,19] No se realizaron ensayos con valores de R mas altos por
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razones de solubilidad. Se deberia utilizar una concentracion base de cloruros
de 0,01 M o inferior.

No existe informacién sobre el efecto de los cromatos y molibdatos en
cuanto a la susceptibilidad a la corrosién en rendijas de la aleacion 22. Estos
aniones pueden estar presentes en solucién si la aleacion se encuentra en un
rango de potenciales transpasivos. Se encontrd que tanto los iones cromatos
como molibdatos se comportan como inhibidores moderadamente buenos de la
corrosion en rendijas (Fig. 134 y 147 capitulo IV, resultados). Los iones
cromatos presentaron un efecto inhibidor mucho mas eficiente que los iones
molibdatos. Se determinaron Rcrir =1 y Rerir= 0,5 para cromatos en soluciones
de cloruro 1M y 0,1M, respectivamente. Para los iones molibdatos solamente
se determind un Rcrir=0,5 en soluciones de cloruro 0,1M. Sin embargo estos
no fueron capaces de inhibir la corrosion en rendijas en soluciones de cloruro
1M. Considerando los oxianiones CrO4%, MoOs> y WO4, la eficiencia inhibitoria
reportada de estas tres especies es CrO,2> MoO,> >WO.%, [30] lo cual
concuerda como se verd mas adelante en la Fig. 10 con los resultados
obtenidos en esta tesis.

1.2.4 Inhibidores débiles

Los acidos organicos, los iones fluoruros y el ion tungstato se comportan
como inhibidores débiles de la corrosion en rendijas inducida por cloruros de la
aleacion 22. [3,19] Los iones tungstato se pueden encontrar en solucion si la
aleacion se encuentra en un rango de potenciales transpasivos, como se indico
anteriormente para el caso de los cromatos y molibdatos. En lo que se refiere a
los iones silicatos, éstos parecen que no juegan ningun papel en la inhibicion
de la aleacion 22, pero tampoco se detecté que fuesen perjudiciales (Fig.10
capitulo IV resultados). Seria esperable que los silicatos inhiban la corrosién en
rendijas, si su equilibrio quimico interfiere en el proceso de acidificacion
localizada. Sin embargo, la inhibicion observada al aumentar el pH en el
presente trabajo es completamente atribuible al incremento de la concentracion
de OH" en solucion. Recientemente en estudios sobre los efectos de particulas
de silice depositadas sobre un acero inoxidable AISI 304, bajo condiciones
atmosféricas y en presencia de iones cloruro, demostré que la capa de silice no
afecta la iniciacion de la corrosion por picado, pero si retrasa |la
propagacion. [31,32]

La especie bicarbonato se podria incluir dentro del grupo de inhibidores
débiles (Fig. 100 Capitulo IV Resultados). Este inhibidor se caracteriza por
valores de Rcgir altos. Rcrit22 puede ser propuesto como limite. Este valor de
Rcrit puede depender de la temperatura y la concentracion de cloruros. Como
se menciond previamente, no se pudo determinar Rcrir para el bicarbonato. Se
espera que esta especie sblo actle por secuestro de protones provenientes de
la solucion de acido clorhidrico formada en la rendija. Esto es debido a la baja
constante de disociacion del acido respectivo comparada con la del acido
clorhidrico (Capitulo VIII, Apéndice).
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1.2.5 Poder inhibidor

Basandose en los resultados de este trabajo y los reportados en la
bibliografia [3,17,19] sobre la eficiencia de los inhibidores de la corrosién en
rendijas de la aleacion 22, se ha elaborado un ranking de eficiencia de las
diferentes especies inhibidoras, como se muestra en la Figura 10. Se puede
apreciar como los iones oxhidrilo poseen el mayor poder inhibidor, seguido por
los iones nitrato. Los acidos organicos y los fluoruros presentan las menores
eficiencias de inhibicion debido a las elevadas relaciones [inhibidor]/[cloruro]
requeridas para una inhibicion total de la corrosion en rendijas.

S

. Inhibidores

Eficientes
5

CO5” Inhibidores

» Moderadamente

CrO4 Eficientes
Poder .
Inhibidor | MO4™| )

oy

> Inhibidores
Débiles

-

Figura 10. Poder inhibidor de la corrosion en rendijas de diferentes especies para la aleacion
22 en soluciones de cloruro a 90°C . Las especies OH ,NO5,CO5", CrO, , MoO,, HCO;, WO, ',
se estudiaron en este trabajo. La especie PO, [17], los acidos organicos (Aci. Org) [19] y la
especie F[3] estdn reportados en la bibliografia.

Leckie y Uhlig [33] informan la siguiente clasificacion en orden creciente
para inhibidores del picado de aceros inoxidables austeniticos en soluciones de
cloruros: OH™> NO3> SO, CIOy. Al igual que en el caso de la aleacion 22, el
poder inhibidor de las especies oxhidrilo y nitrato prevalece con respecto a las

290



Discusién

otras especies inhibidoras. Rozenfeld y Danilov [34] informan la siguiente
clasificacion para aceros inoxidables en soluciones neutras: NOj > CI03 >
ClOs > CrOs* > SO,™. Sin embargo, SO,~ es mas eficiente que CrOs> e
soluciones acidas o alcalinas. La eficiencia de los inhibidores también depende
de la temperatura. Yashiro y col. [35] reportan que para el acero inoxidable 304,
la eﬁciencia de los inhibidores a 25°C es la siguiente: NO3z > MoOs™ > H,PO4
+HPO4* (1/1) > SO4”. Sin embargo a temperaturas de 75°C y 150°C, la
eficiencia cambia: H,PO,” + HPO,* (1/1) > MoO,~ > NO3 > SO4 > NO3™. Zuo y
col. [36] informan otro ranking de inhibidores para el acero inoxidable 316L a
25°C: PO4> > CrO4* > S04~ > NO3. Se ha reportado que inhibidores eficientes
para corrosién por picado en soluciones de cloruro, como NO3 y MoOy4™, son
inefectivos en presencia de bromuros. [30]

De acuerdo a los resultados del presente trabajo y a lo reportado en la
bibliografia, la eficiencia de los inhibidores depende de muchos factores, tales
como la composiciéon de la aleacion, rango de potencial, pH de la solucion,
concentracién del ion agresivo y temperatura.

1.2.6 Efecto de los cationes

Es importante comprender el efecto de los cationes en la susceptibilidad
a la corrosién en rendijas de la aleacion 22, teniendo en cuenta que ésta puede
exponerse a aguas de origen subterraneo, donde predominan los cationes ca”
y Na* como ya se habia hecho referencia en el Capitulo |. Sin embargo, se ha
prestado poca atencion en investigaciones al efecto de los cationes. En uno de
los trabajos se evalu6 el efecto del Na® vs Ca®" sobre el potencial de
repasivacion en soluciones de cloruro y nitrato a 75°C y 90°C. [37,38] Los
ensayos se realizaron mediante el método de polarizacién potenciodinamica
(ASTM G-61) en diez soluciones con diferentes concentraciones de CaCl; o
NaCl, que producian salmueras ricas en Ca" o en Na’, segun el caso. Teniendo
en cuenta las condiciones en que se realizaron los ensayos, fue reportado que
el valor del potencial de repasivacion de la aleaciéon 22 no estuvo influenciado
por el tipo de cation presente en la solucién. [38]

Evans y col. [7,39] realizaron ensayos mediante el método THE para la
determinacién de los potenciales de repasivacion de la aleacion 22 en
soluciones de cloruro 1M, usando diferentes tipos de sales (NaCl, MgCl;, KCl y
CaCl,). En la Tabla 1 se presentan los resultados de sus estudios. Los autores
concluyeron que el potencial de repasivacion no depende del tipo de cation
presente en la solucién. El valor del pH de la solucién se ve influenciado muy
poco por el tipo de cation (menos de una unidad de pH). Como se vera mas
adelante, Carranza y col. [1] encontraron que el valor del potencial de
repasivacion no depende del pH de la solucién en un amplio rango de valores
de pH.
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ELECTROLITO PH INICIAL Er,crev (Vecs)
NaCl 1M 6,2 -0,504
NaCl 1M 6,2 -0,498
KCI 1M 5,4 -0,498

CaCl, 0,5M 5,4 -0,496
MgCl, 0,5M 5,8 -0,496

Tabla1. Efecto del cation sobre el potencial de repasivacion de la corrosion en rendijas de la
aleacion 22 en soluciones de cloruro 1M desaireadas, utilizando el método THE. [37]

De acuerdo a lo anterior se puede esperar que los potenciales de
repasivacion y proteccion obtenidos en esta tesis donde hubo un cambio de
catién, para aumentar la solubilidad y asi la concentracion del anién en solucion
sean valores confiables.

1.3 Iniciacion de la corrosion en rendijas.

El avance de la corrosion en rendijas a un potencial constante se
caracteriza por tres etapas que se ilustran en la Figura 11: etapa (1)
incubacion, etapa (2) propagacion y etapa (3) repasivacion. [9]. El incremento
de la corriente total medida durante la propagacion, se interpretdé como el
incremento del area atacada. La etapa de repasivacion comienza cuando la
corrosién en rendijas llega a una etapa critica donde se detiene su propagacion
y comienza la recuperacion y crecimiento nuevamente de la capa pasiva.

CORRIENTE

- .
TIEMPO

Figura 11. Corriente vs tiempo, para un ensayo genérico a potencial constante en una probeta
de aleacion 22 con formadores de rendijas, en un medio en el que sufre corrosion localizada.[1]
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En la Figura 12 se representa el tiempo de incubacion (tnc) para el inicio
de la corrosion en rendijas, en funcion del potencial aplicado por 24 horas, en
soluciones de cloruro, a diferentes concentraciones, que son resultado del
trabajo de la presente tesis. tinc se definié en la interseccién de las rectas
correspondientes a los ajustes lineales de las curvas log(i) vs. log(t), en las
etapas 1y 2 como se ilustra en la Figura 13. (Datos obtenidos Fig. 23, 25, 27,
29 y 31 Capitulo IV, Resultados). Para potenciales mayores a -0,07 V y a una
concentracion de cloruros 0,1M, se present6é un tiempo de incubacion mucho
menor para el inicio de la corrosion en rendijas, comparado con potenciales
mas catddicos para los cuales el tiempo de incubacion fue mucho mayor, con
diferencias cercanas a 30000 segundos. Para los potenciales mas bajos, se
presentd un aumento del tiempo de incubacién independientemente de la
concentracion de cloruros en la solucion. No necesariamente el menor tiempo
de incubacion se presentd con la mayor concentracion de cloruro, si no que
éste dependié fundamentalmente del potencial aplicado.

T ¥ 1 — & —X T L. .
—0—NaCl 0,1M pH=6
50000 f- —0—NaCl 0,5M pH=6 |
—A—NaCl 1M pH=6
—_—NaCl 4M pH=6
40000 - —0—CaCl 5SMpH=6 T
L o—0
» 30000} < \ =
7] \
z b
20000 F |\ 4
'._]IO
"n
10000} .
O/O"'\-.O 1
1 L 1 " 1

-0,18 -016 -0.14 -012 -010 -008 -0.06 -0,04
E'VECS

Figura 12. Tiempo de incubacion de la corrosion en rendijas de la aleacion 22 en funcion del
potencial aplicado en soluciones de cloruro a diferentes concentraciones y a una temperatura
de 90°C

100 1000 10000 100000

Region 1 . Region 2

< 100n

10n

100 1000 10000 100000

Figura 13. Curva potenciostatica a un potencial aplicado de -0,15 Vgcs, en probetas PCA
sumergidas en NaCl 1M pH 6, desaireado a 90°C. Se presentan los ajustes lineales utilizados
para la determinacion del tiempo de incubacion (tc) para el inicio de la corrosion en rendijas.
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La susceptibilidad a la corrosion localizada de un metal esta
determinada por su comportamiento en la solucién acida de la rendija. [40,41]
La ecuacion propuesta por Galvele [40] para el potencial de picado se ha
utilizado para evaluar la existencia de un potencial critico por debajo del cual la
corrosién en rendijas no sea posible. En este caso corresponde al potencial de
repasivacion (Ercrev). La Ecuacion 2 considera las contribuciones de las
cuales se compone dicho potencial critico.

Ercrev = Ecorg TN+A0+Ey  (2)

Donde E . es el potencial de corrosion en el medio acidificado dentro
de la rendija, n es la polarizacién necesaria para obtener una densidad de

corriente lo suficientemente alta para mantener una acidificacion critica dentro
de la rendija, Ap=IR es la caida de potencial dentro de la rendija (| es la

corriente circulante y R es la resistencia éhmica) y un aporte debido a la
presencia de inhibidores Einn. Egcrey PUede ser asimilado a E, determinado

en el presente trabajo en soluciones de NaCl a diferentes concentraciones
mediante el método PD-GS-PD. Teniendo en cuenta lo anterior, la Ecuacion 2
se puede expresar cComo:

Eco = EEZORR +N+AQ+Epy, (3)

En la Figura 14 se presenta esquematicamente el efecto de la
concentracién de cloruros [CI] en el seno de la solucion sobre la curva de

polarizacién de la aleacion en la solucién de la rendija a un valor de pH 6. En la

Figura 14 se indica un valor arbitrario de iay,= 1 mA/cm® i es el valor

critico de la densidad de corriente de corrosion en rendijas (irenp) @ partir del

cual se estabiliza la corrosion en rendijas. igy, debe satisfacer la Ecuacion 4

para la rendija. La Ecuacion 4 establece las condiciones de ocurrencia de la
corrosion localizada, de acuerdo al modelo de acidificacion localizada; donde x
es el camino de difusién, i es la densidad de corriente y el subindice CRIT se
refiere al valor critico del producto xi.

Xi > (Xi)crir (4)

La disminuciéon de la concentracion de cloruros en el medio simula
cualitativamente en aumento de la resistividad de la solucion. A medida que
[CI ] disminuye el potencial de iniciacion de la corrosion en rendijas esperado
es mayor. Aunque los valores de densidad de corriente de corrosion en rendijas
no son tan altos como en la corrosiéon por picado, existe una contribucion
debida al campo eléctrico dentro de la rendija (A¢) que es funcion de la

concentracion de cloruros. Carranza y col. [8] encontraron que la densidad de
corriente de corrosion en rendijas es una funcion del potencial aphcado Estos
autores encontraron que el intervalo de Igenp parte de 40 pAIcm a 20 mA/cm?.

Valores tan bajos explican la ausencia de corrosion por picado en la aleacion
22 a cualquier potenmal hasta temperaturas cercanas a las de ebullicion. He y
Dunn [42] informan igenp = 0,1-4 mA/cm? para la aleacion 22 en NaCl 5M, a
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95°C. Los autores indican potenciales de propagacion de la corrosion en
rendijas entre -0,222 Vgcs y -0,153 Vecs.

100m g—

10m

i, Alem®

img-—

100y ¢

i 1 1 L

I'i i i " i i 1 n 1 i 1 i i 2
-04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08

10 | Lo L I
E. VEcs

Figura 14. Esquema de la densidad de corriente de corrosion en rendijas (irenp) €n funcion del
potencial para la aleacion 22 en soluciones con concentraciones de cloruros.

La sensibilidad de Eg crev, al modificarse la concentracion de cloruros de
la solucién, esta dada por la pendiente (B) de la Ecuacion (5).[40] Esta relacion
es la usualmente hallada para potenciales de picado y de repasivacion de
aleaciones resistentes a la corrosion, en funcién de la concentracién de
cloruros. [41]

Encrey =A-B-loglcl |  (5)

Para picado a temperatura ambiente se ha indicado un valor teérico de B
de 0,059 V/dec. [40] A 90°C, el valor correspondiente es 0,072 V/dec. Dunn y
col. [26] informan un valor de 0,156 V/dec utlizando formadores de rendija de
PTFE, mientras que Rebak y Rodriguez [10,22] informan valores de
0,100 V/dec y 0,065 V/dec, respectivamente en formadores de ceramica
revestidos con cinta de PTFE. En el presente trabajo se obtuvo
B = 0,039 V/dec para soluciones de cloruros a concentraciones entre 0,1M-
10M, a 90°C con formadores de rendijas ceramicos revestidos con cinta de
PTFE (Fig.15). Las diferencias en los resultados en relacion a los valores de B
se deben principalmente a los formadores de rendijas utilizados, debido a que
entre mas severos estos conducen a potenciales de repasivacion menos
sensibles a la variacion en la agresividad del medio. También pueden estar
afectados por las técnicas utilizadas.
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Figura 15. Efecto de la concentracion de cloruros sobre el potencial de repasivacion de la
aleacion 22 en solucion de NaCl (1,10) a pH 6 y 90°C. Los potenciales de repasivacion
corresponden a mediciones realizadas por la técnica PD-GS-PD (Capitulo IV Resultados
Fig.42-43).

De acuerdo a la Ecuacién 3, la presencia de un inhibidor en soluciones
de cloruro debe producir un aumento de Eco. Teniendo en cuenta lo anterior el
aumento de Eco observado en el presente trabajo por la presencia de
inhibidores concuerda con lo encontrado por Galvele [40]. Este mismo autor
afirma que la adicién de OH™ o aniones de acidos débiles incrementa el valor
critico de x.i, el cual produce a su vez un incremento de n. En la Figura 16 se
muestra esquematicamente este efecto sobre la curva de polarizacion de la
aleacion en presencia de un inhibidor en la solucién. Se observa claramente
que la presencia de un inhibidor genera un aumento de la densidad de
corriente critica para la estabilizacion de la corrosion en rendijas y por tanto un
aumento de potencial de repasivacion. Este aumento dependera de la
eficiencia del inhibidor.

Densidad de Corriente

Potenclal

Figura 16. Curva de polarizacion de la aleacién en la solucion de la rendija, donde se muestra
el efecto del aumento valor critico x.i. por la presencia de inhibidores. Eg‘g es el potencial de

repasivacion en presencia de un inhibidor .
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En el contexto del modelo de acidificacion localizada (Ecuacion 3), se ha

propuesto que un inhibidor puede actuar aumentando alguna de las
contribuciones del potencial de repasivacion: [30]

o Elincremento de E_y; puede ser causado por el aumento de la

fuerza oxidante de la solucion. Es posible que este sea el caso de
los iones nitrato, cromato, molibdato, tungstato, fosfato entre
otros.

El incremento de n se debe a un aumento en la polarizacion
necesaria para mantener la acidificacion critica en la rendija (x.i).
Muchos inhibidores pueden actuar de esta manera con una
amplia variedad de efectividad.

El incremento de A¢ estaria controlado por la formacioén de una
pelicula de sal resistiva sobre la superficie de la aleacion. Este
puede ser el caso de los iones nitrato y fosfato, entre otros.
También el incremento del valor critico (x.i) conduce a un
aumento indirecto de A¢.

La presencia de inhibidores modifica la curva de polarizaciéon de la

aleacion en la picadura o rendija debido a la supresién de la corriente anddica
evitando el desarrollo de un ambiente quimico critico con un pH bajo y una alta

concentracién de cloruros. El aumento de E ., por la presencia de inhibidores

es efectivo para aumentar el potencial de repasivacion de la corrosion en
rendijas, asi como se muestra esquematicamente en la Figura 17. Sin embargo
el incremento del potencial de repasivacion de corrosiéon en rendijas no soélo
puede ser causado por el desplazamiento de la curva anddica hacia
potenciales mas altos, sino también por el incremento de la velocidad de las
reacciones catodicas en la rendija. En este ultimo caso, la curva anddica no
seria necesariamente modificada.

LA SREL AN DL I RN { " LA DL B L |

— Sin inhibidor
| == Con inhibidor

F
E PICADURA

F RENDIJA

Densidad de Corriente

Eu,-:nv E‘::”\. E\w.rlc E:”;

Potencial

Figura 17. Esquema del Efecto del incremento de E;ORR sobre la curva de polarizacion para
la aleacion 22 en |a solucién de la picadura y rendija en presencia de un inhibidor. Adaptado de

(30]
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Los aumentos de n y A¢ tienen un efecto significativo sobre el potencial de

repasivacion en corrosion por picado, sin embargo no afectan de manera
considerable a la corrosion en rendijas. Esto se debe a las bajas densidades de
corriente que se alcanzan para este tipo de corrosion localizada (Figs. 18 y 19).
Esta distincion puede explicar porqué el efecto de la mayoria de inhibidores
sobre la corrosion en rendijas es generalmente leve o nula por debajo de Rcrir
(Fig. 3y 4).

—rrrr—rr—r—r e el r

“— Sin inhibidor
| = = Con inhibidor
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F

Densidad de Corriente

. . . .
IRV (SR h RN Roty o [T NPV O] [T SRPPUI |
MM NH
EH-‘-“" Ew_-'_r.f-f E“-"E Eﬁ FIE

Potenclial

P

Figura 18. Esquema del Efecto del incremento de I sobre la curva de polarizacién para la

aleacion 22 en la solucion de la picadura y rendija en presencia de un inhibidor. Adaptado
de [30].
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Figura 19. Esquema del Efecto del incremento de A¢ sobre la curva de polarizacion para la

aleacién 22 en la solucién de la picadura y rendija en presencia de un inhibidor. Adaptado
de [30].

En la Figura 20 se muestra esquematicamente el efecto de un inhibidor
cuando se aumentan las tres contribuciones (Egye,N YA$) al mismo tiempo
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para la aleacion 22. Se puede observar como para el picado este aumento lleva
a que el potencial de repasivacion varie hacia potenciales mucho mas positivos
comparado al potencial de repasivacién para corrosion en rendijas, el cual se
ve menos afectado.

FLd o4 e "0 T A e 3
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Figura 20. Esquema del efecto del aumento de E;ORR, n yA¢sobre la curva de polarizacion

para la aleacion 22 en la solucion de la picadura y rendija en presencia de un inhibidor.
Adaptado de [30].

Generalmente, ha sido aceptado que el mecanismo de iniciacion de la
corrosion en rendijas de la aleacién 22 en soluciones que contienen cloruro es
el mismo que para otro tipo de aleaciones que contienen cromo. [28,43,44] En
primer lugar hay una separacion entre las zonas anddicas y catddicas de
corrosion. La disolucion del metal ocurre principalmente en la rendija. Las
condiciones de acidez en la rendija se establecen como consecuencia de la
hidrélisis de los cationes metalicos disueltos. Para contrarrestar la carga
positiva de esos cationes, los aniones cloruro migran desde el seno de la
solucién hacia la rendija. [40] Las hidrélisis de cationes metélicos produce la
formacion de acido clorhidrico y por consiguiente una reduccion drastica en el
pH en el interior de la rendija. La concentracién de acido clorhidrico puede
alcanzar 3M, lo que puede ocasionar un aumento significativo en la velocidad
de corrosion a altas temperaturas. [8,28] Para soluciones de pH<0, el cloruro
produce un aumento importante en el coeficiente de actividad del proton. [45] A
consecuencia de esto, el pH en rendijas de aleaciones resistentes a la
corrosion es mucho menor al predicho termodinamicamente, considerando sélo
hidrélisis de cationes metalicos. [43] Debido a la alta concentracion de especies
en la rendija, se espera la precipitacion de sales, especialmente cloruros de los
cationes metalicos. Estas podrian bloquear el paso de cationes desde el metal
a la solucion de la rendija, estableciendo un control cinético por difusion.
Algunos investigadores proponen un control cinético 6hmico, determinado por
las caracteristicas y el espesor de la sal precipitada. [46] Otros autores han
reportado evidencias de un control cinético- mixto (6hmico-transferencia de
carga). [47] La etapa controlante de la cinética del proceso corrosivo depende
del sistema de estudio y del potencial aplicado.
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1.4 Mecanismos de iniciacion de la corrosion en rendijas

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la presente tesis, se
analizara la consistencia de los diferentes mecanismos propuestos para la
iniciacion de la corrosién en rendijas, los cuales fueron desarrollados en el
Capitulo 1.

El primer mecanismo que se desarrollé en la introduccion de esta tesis
fue el mecanismo de disolucién pasiva, en el cual se postula una ruptura de la
capa protectora como consecuencia de la disolucién pasiva del material y la
posterior hidrélisis de los cationes metalicos. En la literatura se ha comparado
el efecto de diferentes inhibidores sobre la densidad de corriente de pasividad y
se ha encontrado que la densidad de corriente de pasividad aumenta al
disminuir el pH de la solucion. [41] Estudios de Lloyd y col. [48] muestran que
los altos contenidos de cromo en la aleacién 22 son los responsables de las
bajas corrientes de pasividad. Estudios en niquel indicaron que la corriente de
pasividad estd determinada por el caracter de los defectos presentes en el
6xido en conjunto con la agresividad de la solucién. [49] Resultados obtenidos
en el presente trabajo muestran como los iones oxhidrilo, nitrato, sulfato,
carbonato, cromato y molibdato pudieron inhibir la corrosién en rendijas
(capitulo 1V, Resultados). Pero al mismo tiempo, altas concentraciones de
carbonato produjeron un aumento de la densidad de corriente de pasividad
(Figs. 112, 113 Capitulo IV, Resultados). Un comportamiento similar fue
reportado en soluciones de fluoruros [10]. La observacién de un aumento de la
densidad de corriente de pasividad al aumentar la concentracion de un
inhibidor eficaz a esas concentraciones, indicaria que este mecanismo no es
operativo en el sistema estudiado.

En el segundo mecanismo, el de caida 6hmica (IR drop), se afirma que
la caida de potencial dentro de la rendija es capaz de forzar al potencial de la
regién pasiva hacia la region activa. Para que la corrosion en rendijas ocurra la
caida 6hmica debe ser mayor que la diferencia entre el potencial de la
superficie exterior a la rendija y el correspondiente a la transicion activo /
pasiva. Teniendo en cuenta esto, el mecanismo estara restringido a sistemas
en los cuales se detecta una transicion activo / pasiva. Segin estudios de
Rodriguez [10], la aleacion 22 solo presenta una transicion activo/pasiva en
soluciones de cloruros con pH < 1,7, a 90°C. Por lo tanto, este mecanismo no
seria operativo en las condiciones ambientales estudiadas en este trabajo.

El tercer mecanismo se focaliza en la estabilizacién del picado
metaestable por la geometria de la rendija. Segin observaciones que se
realizaron en el presente trabajo, este mecanismo es el mas consistente en
cuanto a la iniciacién de la corrosion en rendijas. Kehler y Scully [50] afirman
que para el inicio de la corrosién en rendijas se deben producir una cierta
cantidad de eventos metaestables, en intervalos de tiempo y de espacio
determinados. La probabilidad de que esto ocurra es mayor para mayores
potenciales, lo cual explicaria la funcionalidad del tiempo de incubacion con el
potencial (Fig. 12 ). Laycock y col. [47] concluyeron que la estabilizacion del
picado metaestable es el mecanismo mas adecuado para explicar la iniciacion
de la corrosion en rendijas en aceros inoxidables.
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El cuarto y Gltimo mecanismo de corrosion en rendijas hace referencia a
aquellos de metales que contienen inclusiones de MnS. Debido a que la
aleacion 22 no posee inclusiones de MnS, este mecanismo no es aplicable.

1.5 Mecanismos de inhibicién de la corrosion en rendijas

Cualquier proceso que tienda a limitar la produccién o la presencia de
acido clorhidrico en la rendija puede ayudar a inhibir el proceso de corrosion en
rendijas. La palabra inhibicién es generalmente asociada con la desactivacion
de los procesos de corrosion en rendijas mediante la presencia de especies
quimicas presentes en el electrolito. Una cantidad minima de la especie
benéfica puede ser necesaria para que la inhibicion se produzca.

La primera explicacion dada a los fenémenos de inhibicion se relaciona
con la adsorcién competitiva de los inhibidores y los iones cloruro sobre la
superficie del metal. [51,33,34] Sin embargo, estas especies deberan llegar a la
superficie por migracion antes de que se puedan adsorber. Los aniones migran
hacia la superficie de la aleacion bajo la influencia de un campo eléctrico
creado por el exceso de cationes metalicos dentro de la rendija. Los aniones
con mayores cargas, seran preferentemente acumulados en la interfase
metal/solucion. [40] Las propiedades quimicas, la conductividad idnica y los
coeficientes de difusion de las especies son importantes para determinar sus
habilidades para llegar a la superficie de la aleacion. [36,52] La conductividad
ibnica depende de la movilidad de los portadores de carga (iones), la valencia,
la concentracién, ademas de los coeficientes de difusién y la carga de la
especie. Ciertos factores incrementan la conductividad como es el caso de
impurezas y vacancias ademas de la temperatura que al elevarse aumenta la
velocidad de difusion de la especie. El descenso de la conductividad iénica con
la concentracion se debe a la pérdida de movilidad que sufren los iones al
aumentar la concentracion. [53] Otro factor que puede afectar la fuerza de un
inhibidor, es el tamafio de la especie inhibidora. Es importante determinar si las
especies inhibidoras son capaces de penetrar a través de la capa de 6xido bajo
influencia de un campo eléctrico. Si esto es posible los inhibidores con radios
ibnicos mas pequefos podrian pasar a través de la capa de 6xido y su accion
se produciria en el interior de la misma. Por el contrario si el tamafio de los
inhibidores es demasiado grande, la accién de éstos se limita en las
interacciones en la superficie de la pelicula de éxido. [54]

De acuerdo a Rebak [28], existen cuatro mecanismos por los cuales
operan los diferentes inhibidores:

1. Estabilizacién de la pelicula pasiva de Cr,03 manteniendo las
condiciones oxidantes en la rendija.

2. Reduccién del inhibidor en la rendija consumiendo protones.

3. Disminucién de la velocidad de corrosion general en la rendija.

4. Secuestro de H" libres en la rendija, debido a una constante de
disociaciéon menor del correspondiente acido con respecto a la del
HCI.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, los mecanismos Yy
consideraciones propuestos anteriormente, se analizaran los posibles
mecanismos de inhibicion de cada uno de los diferentes inhibidores anodicos
que se utilizaron en este trabajo.

El ion oxhidrilo es la principal especie pasivante. Este anién actia como
captor de los protones producidos por la hidrélisis del metal. El mecanismo de
inhibicion del oxhidrilo al parecer es diferente en comparacioén con otro tipo de
inhibidores, ya que este no depende de la concentraciéon de cloruros. El ion
oxhidrilo es el Gnico que muestra un coeficiente de difusion mucho mayor al
resto de las especies, lo que llevaria a pensar que el proceso de migracion
seria mucho mas rapido que para otras especies. (Capitulo VIII, apéndice 1.1)
Ademas presenta el radio i6nico mas pequefio para las especies inhibidoras
estudiadas en el presente trabajo. (Capitulo VIII, apéndice 1.2).

En una solucién de pH bajo de una rendija en proceso de corrosion, la
presencia de nitrato formara &cido nitrico y se promovera la pasivacion de la
aleacion 22 por medio de la reposicion de la capa de 6xido de cromo que fue
destruida por el acido clorhidrico. De acuerdo a Rebak [28], la efectividad de
este oxianion se fundamenta en que actta por los cuatro mecanismos descritos
anteriormente:

Mantiene las condiciones oxidantes en la rendija, estabilizando la
pelicula pasiva de Cr;0s.
se reduce consumiendo protones mediante la siguiente ecuacion: [55]

2NO; +12H" +10e” >N, +6H,0 (6)

» disminuye la velocidad de corrosion general de la aleacion en estado
activo dentro de la rendija.

e secuestra protones libres debido a su menor constante de disociacion
respecto del HCI.

El ion nitrato presenté un Rerir=0,2 para promover la inhibicion total de
la corrosion en rendijas (Fig. 3,4) en las condiciones estudiadas en el presente
trabajo. Estudios de Yashiro [35] indican que el NOj es el inhibidor mas
efectivo en condiciones oxidantes (altos potenciales anodicos). Los efectos a
potenciales bajos se han atribuido a diferentes mecanismos. Newman col. [56]
postulan un enriguecimiento de la superficie de atomos de nitrégeno en lugares
débiles. De esta manera el efecto del ion nitrato seria similar a la del nitrbgeno
aleado. Los iones nitrato también pueden reducirse a amoniaco o nitrégeno,
consumiendo protones y produciendo agua segin se muestra en las
ecuaciones 7 y 8. La reduccion de nitratos a nitrégeno ha sido confirmada en
otros sistemas. [29] El nitrogeno puede bloquear los sitios de disolucion sobre
la superficie, o ser reducido ain méas y producir amoniaco, con consumo de
protones (Ecuacion 9).

NO; +10H" +8e  — 3H,0 +NH; (7)
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NO, +6H' +56 ->N+3H,0 (g

N+4H" +3e —)NH4 (9)

A diferencia del nitrato que actia mediante los cuatro mecanismos de
inhibicion propuestos por Rebak, existen otros aniones los cuales podrian
utilizar sélo uno o dos mecanismos, reduciendo su efectividad de inhibicion.
Uno de estos iones es el sulfato (SO47) el cual no es tan buen inhibidor como el
nitrato. El acido sulfurico se comporta como un acido no oxidante, excepto para
concentraciones muy altas de acido. Por lo tanto, para promover condiciones
oxidantes en la rendija y estabilizar el Cr,O3, debe hallarse en concentraciones
apreciables. Sin embargo, el acido sulfurico posee una segunda constante de
disociacién mucho menor que la primera, lo cual puede reducir la acidez en la
rendija (Capitulo VIII, apéndice 1.3). Se afirma que en aceros inoxidables el
HSO, se adsorbe mas fuertemente que el SO,~. Sin embargo, no se observa
inhibicién en soluciones 4cidas donde predomina HSO4".[35] Teéricamente los
sulfatos pueden reducirse a sulfuros y azufre, sin embargo en la préactica se ha
encontrado que estas reacciones son altamente irreversibles. Los sulfatos no
pueden reducirse en medios acuosos a bajas temperaturas, y son
completamente inactivos e inertes bajo estas condiciones. [57] La eficacia de la
inhibiciébn de los iones sulfato disminuye con la temperatura, lo cual se
interpreta como una disminucién en la velocidad de adsorcion. [58] Los iones
sulfato son capaces de acumularse preferentemente en la interfase metal
solucién por migracion debido a su mayor carga con respecto al ion cloruro. El
ion sulfato presenté un Rerir=2 para promover la inhibicion total de la corrosion
en rendijas en las condiciones estudiadas en el presente trabajo (Fig. 3,4).

El dioxido de carbono (CO,), el acido carbonico (H2CO3), el bicarbonato
(HCO3) y el carbonato (CO3°) son las formas del carbono termodinamicamente
estables en presencia de agua y soluciones acuosas, tanto en ausencia y en
presencia de oxigeno y agentes oxidantes. Estas especies pueden reducirse a
carbono y a varias sustancias organicas. [57] Los iones bicarbonato y
carbonato, probablemente pueden reducir la agresividad de la solucién formada
en la rendija (reduciendo la presencia de HCI) mediante la combinacién con los
protones generados por la hidrélisis de los cationes del metal, manteniendo el
pH por encima de valores que son agresivos para la destruccion de la pelicula
pasiva de Cr,03. La ventaja de los iones carbonato con respecto a los iones
bicarbonato puede estar relacionada con una mayor capacidad en secuestrar
protones provenientes del acido clorhidrico presente en la rendija debido al pH,
ademas de que estos poseen una mayor carga por lo que seran
preferentemente acumulados en la interfase metal/solucion segun lo reportado
por Galvele [40]. Por tanto, se puede predecir que la especie (CO5%) sea un
inhibidor mas eficiente que la espeme (HCOa) Este mismo analisis se podria
aplicar en fosfatos a las especies PO,* y HPO,®

Cromatos, molibdatos y tungstatos pueden promover un ambiente
oxidante en el interior de la rendija. El cromato es capaz de reducirse a estados
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de oxidacién mas bajos, consumiendo protones en este proceso mediante la
siguiente reaccion.

2Cr0* +10H' +6e — Cr,0,+5H,0 (10)

llevbare y Burstein [54] concluyeron que los iones cromato reducen la
nucleacion del picado estable y metaestable en aceros inoxidables,
disminuyendo la cantidad y la magnitud de estos eventos. El ion cromato es un
oxidante méas fuerte que el molibdato. En el caso de soluciones con molibdato,
el porcentaje de reduccién del ion molibdato depende del pH y la temperatura.
Es mas significativo a valores inferiores a pH 4. [58] El MoO4™ puede reducir la
acidez local en los sitios en los que reaccionan de acuerdo a las Ecuacion 11.

MoO3 +4H' +2e —Mo0O, +2H,0 (11)
Como se ha argumentado anteriormente, la naturaleza de los iones varia

con el pH, de tal manera que un dominio de estabilidad se puede atribuir a
cada uno de ellos como se observa en Tabla 2.

pH ION
6<pH<14 MoO?
45<pH<6 Mo, O3,
1,5<pH<45 Mo,O°,
09<pH<15 Mo,,0%%
pH~09 Mo,, 0%

Tabla 2.Dominio de estabilidad de los lones de molibdeno segun el pH [57]

Los modelos que explican el efecto beneficioso del molibdeno como
aleante pueden dividirse dos grupos: los modelos que asumen que el Mo
incorporado en la capa pasiva es el responsable de mejorar las propiedades
protectoras, y los modelos que asumen que el Mo influye en la cinética de los
procesos de activacion dentro de la picadura o rendija. En el prlmer gsrupo se
propone que el molibdeno se incorpora en la pelicula como Mo™, Mo®" y Mo°.
Esta pelicula posee una estructura bicapa con una capa selectwa interna
aniénica y una capa selectiva externa cationica (Fig. 21). La capa selectiva
catidnica de iones de Mo inhibe el ingreso de iones CI' y el egreso de cationes.
[41]
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Cl~,0H~
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Figura 21. Pelicula pasiva bicapa segtn el modelo en el que se asume que el Mo incorporado
en la capa pasiva es la responsable de mejorar las propiedades protectoras [41].

En el segundo modelo, se postula que el Mo se involucra en los
procesos de disoluciéon anddica y repasivacion en la rendija (o picadura); es
decir, el molibdeno reduce la velocidad de disolucion anddica en el estado
activo, incrementa Ecorr €n solucion acida y aumenta el potencial critico para
el inicio de la corrosion localizada. [41]

Sugimoto y Sawada [59] indicaron que la mayor resistencia al picado de
los aceros inoxidables conteniendo Mo se debe a la adsorcion de iones MoO?

que se hallan concentrados en las picaduras, durante la etapa inicial del
picado. llevbare y Burstein [54] concluyeron que los iones molibdatos reducen
la nucleacion del picado estable en aceros inoxidables. Los mismos
autores [60] hallaron un efecto similar de la adicion de Mo como aleante. Lillard

y col. [45] informaron que la adicion de iones MoO} a la solucion tiene un

efecto similar al del Mo presente en la aleacion. Galvele y col. [61] han
sefialado que el Mo actia fundamentalmente reduciendo la velocidad de
propagacion de la corrosién localizada. Estos autores asociaron el efecto del
Mo con la reduccién de la velocidad de disolucién quimica de la pelicula salina
(CrCl;) formada sobre las picaduras. Se ha propuesto como mecanismo de
inhibicion la deposicién de los productos de reduccion Cr,03 y MoO, (Ec. 10 y
11). El Mo ha sido detectado en un rango de estados de oxidacion (Mo®, Mo*,
Mo®* y Mo®‘en peliculas pasivas de aleaciones Ni-Cr-Mo.[81] La adicién de
MoO,~ a agua de mar redujo la velocidad propagacion de de la corrosion en
rendijas en la aleacion 625. [45] Zadorozne [62] compar6 tres aleaciones base
niquel (C-22, C-22HS y HYBRID-BC1) con diferente contenido de molibdeno y
concluyé que el aumento del contenido de este elemento en las diferentes
aleaciones, produce un ennoblecimiento del potencial de repasivacion y con
ello, el aumento de la resistencia a la corrosion localizada.

El tungsteno, a pH bajos, se pueden encontrar tanto como WO3 , o

como W,0?2 , los cuales pueden ayudar a mitigar el proceso de corrosion. [57]

Rabagal y Vieira [63] informaron que tanto el molibdato como el tungstato son
inhibidores de la corrosion de los aceros inoxidables, aunque el tungstato es
menos eficiente. Gluszek y col. [64] encontraron que las propiedades de la

305



Capitulo V

pelicula pasiva en un acero inoxidable ferritico cambiaban significativamente
con la exposicion en soluciones de cromato, molibdato o tungstato. El espesor
y el contenido de oxigeno de la pelicula aumenta con el poder oxidante de las
especies en el siguiente orden, CrO,> MoO,* >WO,”.

Rodriguez [10] en estudios con fluoruros identificd que el mecanismo de
inhibicién se presentaba por el secuestro de H” libres en la rendija, debido a la
constante de disociacion menor del HF (pKa = 3,45) con respecto al HCI
(pKa =-8), por lo cual la acidificacion localizada del medio estaria limitada.
Carranza y col. [19] encontraron que las diferencias en el poder inhibidor de los
acidos organicos no dependian de las constantes de disociacion, capacidades
buffer y tamano molecular.

1.6 Morfologia del ataque por corrosion en rendijas

En relacion al ataque por corrosiéon en rendijas que sufri6 la aleacion 22
en los diferentes medios electroliticos estudiados de la presente tesis, no se
encontraron diferencias significativas. En probetas sin tratamiento térmico
adicional al de fabrica (MA) en la zona atacada por corrosiéon en rendijas se
observé la estructura de granos de la aleacion, dado que los diferentes planos
cristalinos se atacaron en forma diferencial. Se observaron algunas picaduras y
maclas en las zonas atacadas por corrosién en rendijas.

El ataque por corrosién en rendijas observado luego de ensayos PPC en
soluciones de cloruros con adiciones de silicatos, se produjo en Zzonas
adyacentes no cubiertas por los dientes de los formadores de rendijas
(Figs. 13a, 13c Capitulo 1V, Resultados). Sin embargo, este fenomeno no
ocurri6 cuando se evalud por esta misma técnica en soluciones de NaCl a
pH>11. Por tanto este fenémeno puede estar relacionado con Ia
concentracion de iones silicato en dichos medios. Para soluciones de cloruros a
pH bésicos se encontré un ataque de tipo cristalino sin productos de corrosion
(shiny crystalline) (Figs. 8a, 8b, 8h, 8j Capitulo IV, Resultados). [19] Rodriguez
[10] encontré ataque intergranular en probetas TCP (Topologically Close
Packed Phases) las cuales tuvieron un tratamiento térmico por 10 horas a
760°C. El autor afirma que ese tipo de ataque se gener6 debido a la
heterogeneidad metallrgica introducida por la presencia de precipitados en
bordes de grano y por sus zonas adyacentes.

Para el caso donde se utilizé la técnica PD-GS-PD, el ataque siempre se
produjo debajo de los formadores de rendija, en todos los casos (Fig. 57, 58,
71, 72, 90, 91, 104, 105, 121, 122, 137, 138, 150, 151, 163, 164 Capitulo IV,
Resultados). Cabe aclarar que la técnica PPC produce una mayor profundidad
de ataque que la PD-GS-PD, debido a que se alcanzan mayores corrientes y
se agrega al ataque por corrosiéon en rendijas la disolucion transpasiva. La
composicion de los productos de corrosion no fue evaluada en la presente
tesis. Sin embargo, segln la bibliografia dicha composicion es rica en Moy W,
y pobre en Ni y Cr, con respecto a la composicion de la aleacion. [10]
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1.7 Efecto de los formadores de rendija

En la Figura 22 se presenta una comparacion de los potenciales de
repasivacion en funcién de la concentracion de cloruros, obtenidos en el
presente trabajo con los obtenidos por otros autores y referenciados en la
bibliografia. En todos los casos se hallé6 una relacién del tipo indicado en la
Ecuacion (5, la cual se describid en la seccion 1.3.

El ajuste realizado por Rodriguez [10] y Rebak y col. [22] surge de los
valores de potenciales de repasivacion obtenidos por la técnica PPC, utilizando
formadores de rendija ceramicos recubiertos con PTFE y un torque aplicado de
7,9N.m. Dunn y col [26] utlizan el método PD-PS-PD propuesto por
Cragnolino [65], formadores de rendija de PTFE y un torque aplicado de
0,35 N.m. En la presente tesis se utilizo la técnica PD-GS-PD [13], formadores
de rendija ceramicos recubiertos con PTFE y un torque aplicado de 5 N.m.
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Figura 22. Potencial de repasivacion de la aleacion 22 en soluciones de cloruros a 90°C en
funcién de la concentracion de cloruros. Se comparan los ajustes obtenidos en el presente
trabajo con los de otros autores. Rodriguez [10]: Probetas PCA, formadores de rendijas
ceramicos recubiertos con PTFE, torque 7,9 N.m; Rebak y col. [22]: probetas PCA y MCA, MA
y ASW, formadores de rendijas cerdmicos recubiertos de PTFE, torque 7,9 N.m. Dunn y
col. [26): probetas MCA y PCA, MA, formadores de rendijas de PTFE, torque 0,35 N.m.

Los potenciales de repasivacion a bajas concentraciones obtenidos en el
presente trabajo fueron mas bajos que los reportados por Rodriguez [10] y
Rebak y col. [22], sin embargo esto no se observo para altas concentraciones
donde los resultados fueron muy similares y por tanto consistentes a los
reportados por los autores antes mencionados. Los potenciales de repasivacion
obtenidos por Dunn y col. [26] son significativamente mas elevados. Esta
discrepancia puede atribuirse fundamentalmente al tipo de formador de rendija
y a la técnica electroquimica utilizada por Dunn y col. [26].

El estudio del efecto de variables como el material de los formadores de
rendija, la geometria y el torque, son fundamentales para lograr una mejor
comprension de la corrosion en rendijas. [41] La severidad de las rendijas que
pudieran formarse sobre el contenedor de residuos es el factor menos
estudiado. La posibilidad de que la corrosion en rendijas ocurra, depende
fuertemente de la severidad de la rendija que se forme. Las condiciones de
severidad de una rendija no dependen de las variables electroquimicas
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usualmente estudiadas en los ensayos de corrosion de metales. Se reporta que
el material de construccién de los formadores de rendijas y el torque aplicado a
los mismos afectan significativamente los resultados de los ensayos de
susceptibilidad. [22] Muchos de los estudios de corrosion en rendijas de la
aleacion 22, utilizan formadores de rendijas artificiales. Estos formadores son
fabricados generalmente de material ceramico o de teflon (PTFE). Diferentes
torques son aplicados a los formadores de rendijas para obtener una rendija
estrecha. Sin embargo, la profundidad y la apertura de la rendija obtenida no
han sido nunca cuantificadas. [22] Se ha argumentado que los formadores de
rendijas de material ceramico envueltos en cinta PTFE, son mejores que los
formadores de rendijas de PTFE. [3,4,22] Los formadores de rendija de PTFE
presenta una deformacion plastica a bajas tensiones, lo cual impide que se le
apliquen torques elevados. Por otra parte, el PTFE es capaz de relajar
tensiones a deformacion constante. Estas caracteristicas hacen que las
rendijas asi formadas tengan una menor severidad que las obtenidas con
formadores de rendijas de material ceramico revestido en PTFE. [10]

Shan y Payer [66] realizaron una comparacion sistematica de los
formadores de rendijas ceramicos y poliméricos. Concluyeron que el tipo de
formador de rendija que genera las condiciones mas severas es el fabricado de
material ceramico, cubierto con cinta de PTFE. También se han utilizado
formadores de rendijas metélicos pero éstos han sido menos efectivos que los
formadores tipo ceramico. [10]

1.8 Efecto de la geometria en corrosion localizada

En el modelo de acidificacién localizada la geometria de una picadura o
rendija unidimensional se caracteriza mediante el camino de difusion (x).
[55,40] En esquemas bidimensionales aparece otra variable que es la apertura
de la cavidad (g). En corrosion en rendijas la apertura de la cavidad y el camino
de difusion definen la geometria de la rendija y las relaciones x?/g y x/g son los
parametros mas utilizados como factores de escala para correlacionar la
geometria de la zona ocluida. [41] Una extension del modelo de acidificacion
localizada a una representacién bidimensional implica el reemplazo del camino
de difusion (x) por un camino de difusion efectivo (xgr), segun el factor de
escala controlante. Por simplicidad se puede utilizar x/g.

La Figura 23 muestra esquematicamente la evolucion de las variables
geométricas en un proceso de corrosion por picado y corrosion en rendijas a
medida que se propaga la corrosion localizada. En un proceso de corrosion por
picado la penetracion aumenta el camino de difusién (x), mientras que en un
proceso de corrosién en rendijas, la penetracion tiende a reducir el camino de
difusion efectivo (xgr = x/g). [40] Por otra parte, se necesita superar un valor
critico del factor x.i o (xgr.i) para que haya corrosion localizada. [40] El efecto
del grado de propagacion del ataque en los potenciales de repasivacion
correspondientes es contrario para la corrosion por picado y en rendijas [8]. El
efecto cuantitativo de la propagacién de la corrosiéon en rendijas sobre el
potencial de repasivacion (Ercrev), depende del perfil de ataque dentro de la
rendija. Este perfii modifica la apertura de la cavidad (g), afectando el
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transporte de masa dentro de la rendija. Segun lo descrito anteriormente se
puede afirmar que el efecto de la propagacion de la corrosién en rendijas sobre
el potencial de repasivacion podria ser importante sélo para altas cargas de
propagacion, donde la apertura de la cavidad aumenta. Por tanto, el método
PD-GS-PD evaluado en la presente tesis posee la ventaja de producir una
propagacién de menor magnitud en comparaciéon al método PPC, lo cual se
refleja en las diferencias obtenidas en los potenciales de repasivacion de
ambos métodos (Fig 1).

CORROSION POR PICADO CORROSION EN RENDIJAS
formador de rendija «—— X .
‘ .
9:1
Il ) Metal «——
X1
@ R

R,
§X2 9 i 1 :
X3 |

g <

BOCA
X, - xlg.
*® *x
X xig
Alaque
profundo
% xig

; . : ; 4 ]L .
ETAPA DE PROPAGACION

3

ETAPA DE PROPAGACION

Figura 23. Esquema del avance de la corrosion localizada por picado (sélo picaduras
profundas) y por comosion en rendijas. Se presenta una secuencia correspondiente a las
etapas de (1) incubacion y de (2)-(3) propagacion. x y g son la longitud y la apertura (gap) del
camino de difusion respectivamente. [67]
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1.9 Efecto del torque en los formadores de rendija

En lo referente al torque aplicado, Akashi y col. [68] estudiaron el efecto
de éste sobre el potencial de repasivacion en un acero inoxidable AISI 304 en
soluciones de cloruro de sodio usando como formador de rendija un material
polimérico termoplastico. Los autores encontraron que cuando se aplica un
torque demasiado bajo, el potencial de repasivacion (Ercrev) tiende a ser
excesivamente alto, pero para un torque mas elevado de 0,98 N.m la medicién
se estabiliza. Esta misma tendencia se observo para la aleacion 22 en probetas
expuestas a una solucion de NaCl 1M a 90°C con formadores de rendija, pero
en este caso Eg crey Se estabilizd a un torque mas elevado de 3,4 N.m. [1]

Giordano y col. [2] estudiaron el efecto del torque sobre el potencial de
repasivacion de la aleacion 22 en soluciones de NaCl 1M a 90°C. Los estudios
se realizaron por diferentes técnicas y con formadores de rendija de PTFE
macizo y ceramicos envueltos en cinta de PTFE [24]. En la Figura 24 se
presenta el potencial de repasivacion en funcién del torque aplicado. Los
autores afirman que los potenciales de repasivacion obtenidos por diferentes
métodos no dependen del torque aplicado para torques superiores que 2 N.m.
La aplicaciéon de torques mas bajos que 2 N.m parece afectar la
reproducibilidad de los resultados. Los valores de Egcrev Obtenidos por la
técnica PD-GS-PD fueron los mas conservadores independientemente del
torque aplicado, lo que ratifica los resultados obtenidos en este trabajo a un
torque de 5 N.m.
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Figura 24. Potencial de repasivacion de la aleacion 22 como una funcion del torque aplicado en
soluciones de NaCl 1M a 90°C. [2]

1.10 Efectos de la temperatura y el pH

La temperatura de la solucion electrolitica es un factor fundamental para
el control de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de la aleacion 22. El
potencial de repasivacion estd fuertemente afectado por la temperatura.
[2,4,21,22,24,69,70,71]. Se ha reportado que existe una relacion
aproximadamente lineal entre el potencial de repasivacion y la temperatura, es
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decir, el potencial de repasivacion disminuye al aumentar la temperatura. [1,22]
En esta tesis se trabajé con una temperatura de 90°C para garantizar una
condicién critica para la iniciacion de la corrosién en rendijas. Mishra y col. [13]
indicaron que 60°C puede ser considerada la temperatura de proteccion (Tpror)
para la aleacion 22 en NaCl 1M. Evans y col. [4] Reportaron un decrecimiento
lineal del potencial de repasivacion (Ercrev) con la temperatura para la
aleacion 22 en soluciones de CaCl, 5M usando la técnica THE y formadores de
rendijas ceramicos. No obstante, cuando estos autores realizaron exactamente
los mismos ensayos utilizando la técnica PPC, el potencial de repasivacion
también decrecid, pero no linealmente en el rango estudiado de temperatura.
Esta discrepancia puede ser debida a los métodos experimentales estudiados y
a la dispersion de los resultados. Dunn y col. [72], utilizando formadores de
rendija de PTFE, reportaron que el potencial de repasivacion para la aleacion
22 en NaCl 1M decrece aproximadamente desde 220 mVgcs a una temperatura
de 80°C hasta -200mVecs a una temperatura de 150°C. Similarmente, en
soluciones de NaCl 4M, el potencial de repasivacion decrece aproximadamente
desde 120 mVecs a una temperatura de 80°C hasta -200mVecs a una
temperatura de 150°C. Gray y col. [69] encontraron que a temperaturas entre
50°C y 90°C las velocidades de corrosion de la aleacion 22 se incrementan
linealmente con el aumento de la temperatura, a velocidades que dependen del
pH del sistema. La temperatura en la superficie de los contenedores de
residuos decaera en el tiempo. La misma dependera de la carga térmica dentro
de los contenedores y de parametros de disefio del repositorio. [73].

El efecto del pH muchas veces es dificil de evaluar, debido a que otros
factores mas importantes, como la concentracion de cloruros y la temperatura
influyen fuertemente sobre su valor. Brossia y col. [74] reportaron potenciales
de repasivacion entre pH 6 y 8 en funcién de la concentracién de cloruro. Esto
se realizo para diferentes tipos de condiciones metaldrgicas de la aleacion 22,
por lo que una comparacion de la influencia del pH no fue posible. Kehler y
col. [6] encontraron para la aleacion 22 y la aleacion 625 que los potenciales
criticos para la corrosién en rendijas (Ezo, Ercrev) son independientes del pH,
bajo las mismas condiciones para valores entre 2,75 a 7,75. Carranza y col [19]
midieron el potencial de repasivacion (Eco) usando la técnica PPC en
soluciones de NaCl 1M partiendo de un pH 6 a un pH 1. Los autores no
encontraron variacién alguna de este parametro con el pH en el intervalo
estudiado (Fig. 25). En esta misma Figura se muestra como comparacion los
potenciales de repasivacion determinados en esta tesis (Fig 4. Capitulo IV,
Resultados) para valores de pH entre 11 y 12,5 en soluciones de NaCl 1M a
90°C. Segun esta comparacion, el tinico potencial de repasivacion en el cual se
observé alguna variaciéon fue para un pH = 12,5 el cual corresponde al pH de
inhibicion de la corrosién en rendijas de la aleacion 22. Al parecer el valor del
pH en el seno de la soluciéon no afecta los valores de los potenciales de
repasivacion. Sin embargo, éstos se pueden ver afectados por un cambio en el
pH en la solucion agresiva en el interior de la rendija. [23] Desde un punto de
vista tedrico, se ha propuesto como valor minimo para el potencial de
repasivacion para la corrosion en rendijas al menor potencial de corrosion de la
aleacion 22 en soluciones de acido clorhidrico, esperadas dentro de las
rendijas, en las cuales la aleacion sufre corrosion en estado activo. [1,8,10]
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Figura 25. Potenciales de repasivacion en funcion del pH para la aleacion 22 en soluciones de
NaCl 1M a 90°C. Se comparan valores de E¢o reportados por Carranza y col. [19] y valores de
Egrs de la presente tesis.

2 Corrosion general

En la presente seccion se analizaran los resultados obtenidos referentes
a la corrosién general de la aleacion 22, en los estados pasivo y transpasivo.
Se compararan los resultados referentes a potenciales y velocidades de
corrosion en diferentes medios.

2.1 Efecto de la composicién de la solucion en la corrosion general

Referente al comportamiento a la corrosion generalizada de la aleacion
22, frente a los diferentes aniones estudiados en la presente tesis, se pudo
observar que en algunos casos éstos presentaron comportamientos diferentes
los cuales pueden influir en el desempefio de la aleacion.

2.1.1 Potencial de corrosion

Una de las particularidades en el comportamiento de la aleacion 22, es
el aumento considerable del potencial de corrosion a través del tiempo, lo cual
se atribuye al aumento del espesor de la pelicula pasiva [75], en especial de la
barrera interna. Este fenémeno se conoce como ennoblecimiento inducido por
la pasividad e indica un mejoramiento de la pasividad al aumentar el potencial.
De acuerdo a las mediciones realizadas en esta tesis (Fig. 26) se detectaron
aumentos en el potencial de corrosién de entre 0,018 V y 0,534 V en las
condiciones estudiadas. Sin embargo, cuando la aleacion fue expuesta a una
solucion de NaCl 1M + Na,CrO,4 0,5M, el potencial de corrosion a las 24 horas
fue menor que el inicial con un AE =-0,048 V. Esto pudo ser debido a un efecto
adicional de alguna reaccion catodica relacionada con la reduccion de
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cromatos sobre la aleacion pasiva. Los mayores potenciales de corrosion a 24
horas se presentaron en soluciones de cloruro con acido carbénico (pH 3) con
R=[H,CO3)/[CI1=0,5. Los potenciales de corrosion mas bajos a 24 horas
corresponden a las soluciones con valores de pH mas altos. Seguimientos del
potencial de corrosion de la aleacién 22 en soluciones que contienen mezclas
de cloruros y nitratos a 90°C por periodos extensos entre 4 a 5 meses indican
aumentos entre 0,240 V y 0,410 V. [76] Rodriguez [77] encontré aumentos de
potencial de corrosion de entre 0,174 V y 0,470 V a 24 horas de inmersion en
soluciones de NaCl 1M, NaF saturado y NaCl 0,5M + NaF 0,5M la 90°C.
Bellanger y col. [78] encontraron que los potenciales de corrosion aumentan
con la temperatura en soluciones de Na;SO4 a pH 3. En mediciones por
periodos de varios afios en soluciones multiidnicas se han detectado aumentos
en el potencial de corrosiéon mayores a 0,500 V. El potencial de corrosion no
deberia exceder el potencial de repasivacion ni el potencial de inicio de la etapa
transpasiva, para que la aleacién se halle segura de no sufrir algin tipo de
dafio. [75,79] El potencial de corrosién estara determinado por el poder
oxidante del medio en contacto con el contenedor ademas de la cinética de las
reacciones anodicas y catédicas sobre la superficie de la aleacion. El
comportamiento del potencial de corrosién para tiempos mas largos es un
punto muy importante a tener en cuenta, si se considera la prolongada vida util
requerida para un contenedor de residuos de nivel alto.
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Figura 26. Comparacion de la variacion de Ecors en el tiempo para la aleacion 22 en
soluciones de NaCl puras con diferente pH y de NaCl con diferentes concentraciones de
diversos aniones a 90°C, en medio aireado.

2.1.2 Velocidad de Corrosion

Se encontraron velocidades de corrosion general después de 24 horas
de inmersion relativamente bajas, del orden de 0,1 pm/aio (Figs. 27 y 28).
Estas velocidades fueron independientes de variables ambientales tales como
el pH, y la concentracién de aniones. Las velocidades de corrosion
determinadas a la primera hora de inmersion oscilaron entre 0,3 y 3 pm/ano
(Fig. 27). Las mayores velocidades de corrosion tanto a 1 hora como a 24
horas se presentaron cuando la aleacion 22 estuvo en contacto en algunas
concentraciones con bicarbonatos y carbonatos (Figs. 108 y 126 Capitulo IV,
Resultados). Los resultados obtenidos (Fig. 19 Capitulo IV, Resultados)
sugieren que los silicatos ayudan a acelerar el proceso de pasivacion, pero no
se espera que ningun efecto a largo plazo. llevbare [29] encontr6 una
disminucién significativa de la velocidad de corrosion para las soluciones que
contenian sulfatos en relacion a las soluciones de cloruro puras a temperaturas
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de 75°C y 90°C. Carranza y col. [19,80] estudiaron el efecto de algunos acidos
débiles sobre la velocidad de corrosion de la aleacion 22 encontrando valores
desde 0,1 a 24 pym/afio en un tiempo de 24 horas. Estos mismos autores
concluyeron que el agregado de acido oxalico incrementa significativamente la
velocidad de corrosion en la aleacion 22 en comparacion con las velocidades
de corrosion obtenidas en soluciones de NaCl puras al mismo pH. Una mayor
velocidad de corrosién generalizada se debe a un mayor poder complejante de
Mo, Cr y Ni. [81] Rodriguez y col. [82,83] determinaron para la aleacion 22 a
una temperatura de 90°C valores de velocidades de corrosion del orden de
0,4 ym/afio para tiempos de inmersion de 24 horas en soluciones de cloruros
con agregados de fluoruros a pH 6 y 9.

Lloyd y col. [48,81] indican que al aumentar el potencial de pasividad se
incrementa el espesor de la pelicula pasiva y ocurren cambios quimicos en su
composicion. De acuerdo a estos autores, la insensibilidad de la velocidad de
corrosién con las variables ambientales, indica que la tasa de generacion de la
pelicula pasiva es mayor a la de su disoluciéon quimica. La pelicula pasiva
formada sobre la aleacién 22 posee una estructura de dos capas. La capa
interna o capa barrera, rica en Cr,O3, es la responsable de la pasividad. La
capa externa esta enriquecida en Oxidos e hidroxidos de Ni, Mo y W. [81,48]
Devine [84], afirma que la composicién de la capa externa esta determinada
por la solubilidad de los 6xidos e hidroxidos formados en el medio corrosivo. La
misma depende fundamentalmente de la composicion de la aleacion y del pH
de la solucion. La resistencia a la disolucién quimica de la pelicula pasiva
determinara la velocidad de corrosion general de la aleacion. Esta resistencia
depende de las propiedades fisicas y quimicas de la pelicula. Las variables
ambientales que afectan estas propiedades son el pH, la temperatura y los
aniones en solucién. [10] Segin Gray y col. [69], el mecanismo de disolucién
pasiva de la aleacion 22 en presencia de cloruros se basa en la adsorcion de
ClI" en la superficie de la pelicula, formando complejos solubles con los
cationes.

De acuerdo a los resultados obtenidos en los ensayos de EIS en medios
que predominaba la especie H,CO; (Fig. 93a, 93e, 93g Capitulo 1V,
Resultados), se observaron dos constantes de tiempo asociadas con valores
bajos de pH, bajos potenciales de corrosion y cortos tiempos de inmersion. En
cambio, se observé una Unica constante de tiempo en los restantes medios
utilizados en la regién de plena pasividad. Esta unica constante de tiempo en la
region de plena pasividad contiene informacion sobre la pelicula pasiva,
mientras que es mas dificil explicar la influencia de la pelicula pasiva sobre las
constantes de tiempo obtenidas a potenciales méas catodicos, como es el caso
de las soluciones con contenidos de H,COs;. Rodriguez [10] encontré la
presencia de dos y tres constantes de tiempo en el diagrama de Bode para la
aleacion 22 en soluciones de NaCl pH 6 y 90° C a potenciales catédicos.
Gray y col. [85] Informan que los diagramas de impedancia en soluciones de
HCI de pH -0,5, -0,25, 0 y 1, presentan dos constantes de tiempo. Atribuyen la
constante de tiempo de altas frecuencias a la contribucién de la pelicula pasiva,
y la de bajas frecuencias a los procesos de transferencia de carga en las
interfases aleacion / pelicula y pelicula / solucion.
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Figura 27. Comparacion de la variacion de Vcopr en el tiempo para la aleacion 22 en
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Figura 28. Comparacion de la variacion de Vcorg @ 24 horas para la aleacion 22 en soluciones
de NaCl puras con diferentes pH y de NaCl con diferentes concentraciones de diversos aniones
a 90°C, en medio aireado.

2.1.3 Picos anddicos

El comportamiento pasivo de la aleacion fue similar en los diferentes
medios estudiados. Sin embargo, en la zona transpasiva se presentd una
disminucion de la corriente (pico anédico) cuando la aleacion fue expuesta a
diferentes medios (Fig. 20, 62, 76, 109, 127, 142, 155, 168 Capitulo IV,
Resultados). En la Figura 29 se muestra el potencial del pico (correspondiente
al maximo de corriente) en funcion del pH, para diversos medios donde se
presentod el pico anddico. Se observa claramente como a un pH de 11,5 para
soluciones de cloruro que contienen carbonato el potencial correspondiente al
maximo de este pico es mucho menor que para los valores de pH
correspondientes a las demas soluciones. Para un valor de pH constante, los
picos de transpasividad variaron dependiendo el tipo de anién presente en la
solucion. El mayor Epico se encontré cuando la aleacion estuvo expuesta a una
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soluciéon de NaCl 0,1M + Na;SO,4 0,1M, con un valor aproximado de 0,55 Vgcs.
Sin embargo, a esta misma concentracion de Na;SO4 pero con una mayor
concentracion de NaCl, no se presenté ningun pico anédico (Fig. 76 capitulo IV,
Resultados). El Epico aumenta monétonamente con el incremento de los iones
bicarbonato y carbonato en concentraciones de cloruro 1M (Fig. 110, 128
Capitulo IV, Resultados) Rodriguez [77] encontrd la presencia de un pico de
transpasividad para la aleacion 22 en soluciones de NaFsar) y NaCl 0,5M +
NaF 0,5M en diversas condiciones microestructurales. Reportd Epico > 0,6 Vecs
para soluciones de NaCl 0,5M + NaF 0,5 a 90°C y un pH=6. Zadorozne [62]
encontré la presencia de un pico anddico en la aleacion HYBRID-BC1 (Tabla 4,
Capitulo 1) cuando ésta fue expuesta a una solucion de NaCl 1M a 90°C. Segun
el autor, esto puede estar relacionado a la transpasividad del molibdeno, ya
que para las aleaciones con mayor contenido de Mo el pico se presenta mucho
mas definido.

07 ————————
06 . . © NaCl0,1M +NaNO, 0.1M pH 6,2
o B A NaCl 1M +NaNO, 0.1M pH 6
05k e s J O NaCl0,1M +Na SO, 0.1M pH 6
e O NaCl0.1M +HCO, 0.IMpH 7
2 0l - % J Z. NaCl 1M +HCO, 0.1MpH 7
< L% O NaCl0.1M +CO] 0.1M pH 11.5
5 A o i 29 A NaCl M +CO’ 0,IMpH 115
z 03F a o ‘ - © NaCl0.1M +Na,CrO, 0.IMpH 8
w ! ] A NaCl 1M +Na,Cr0, 0.IMpH 7.5
02k Fo) 3 | ©  NaCl0.1M +Na,MoO, 0.1MpH 7
iy 4 NaCl 1M +Na MoO, 0.1M pH 7
v O NaCl0,1M +Na, WO, 0.IMpH 8
01}k o A NaCl 1M +Na WO, 0.1MpH 8
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Figura 29. Potenciales correspondientes al pico anddico (Epco) en funcién del pH, para la
aleacion 22 en soluciones de cloruro con adiciones de diferentes aniones, a 90°C.

La presencia de un pico anddico a un valor de potencial de 250 mVgcs
aproximadamente, esta sujeta a un cambio en el estado de oxidacién o a la
disolucién preferencial de los elementos de la aleacion. En la Figura 30 se
muestra el diagrama de Pourbaix para el cromo a 90°C, donde se representan
los potenciales de pico correspondientes al maximo de corriente para diversos
medios donde se presentd el pico anddico. Se observa como los valores de
potenciales de pico de las diferentes soluciones se encuentran por encima de
la zona de pasividad (Cr,03). Considerando que la barrera interna del Cr,03 en
la pelicula de 6xido es la responsable de la pasividad de la aleacion, si ésta se
destruyera se perderia la pasividad del metal. Sin embargo, la pelicula de 6xido
es estable en soluciones que contienen bicarbonatos, carbonatos y tungstatos
como lo indica la existencia de una débil pasividad secundaria que se da a
potenciales superiores a 350 mVecs (Fig. 109, 127, 168 Capitulo 1V,
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Resultados). Lo anterior sugiere que el pico anddico detectado no puede
asociarse con un cambio de oxidacion del cromo que destruyese la barrera
interna.

L] < | T L 1 1 Ll 1 3 [T
0‘8 - crzo: i
HCrU | O NaCl0.1M +NaNO, 0,1M pH 6,2
Cr(OH), ~ Cro; A NaCl 1M +NaNO, 0,1M pH 6
06} © MNaCl0.1M +Na SO, 0.1MpH 6
O NaCl0.1M +HCO, 0.1IMpH 7
A NaCl 1M +HCO, 0.1MpH 7
o 041 O NaCl0.1M +CO; 0,IMpH 11,5
>w A NaCl IM+CO; 0.1MpH 11.5
wi O NaCl0.1M +Na CrO, 0.IMpH 8
] A NaCl 1M +Na,CiO, 0.1MpH 7.5
O NaCl0.1M +Na MoO, 0.1M pH 7
I £\ NaCl 1M +Na,MoO, 0.1MpH 7
00k © NaCl0.1M +Na WO, 0.1M pH 8
A NaCl 1M +Na WO, 0.1MpH 8
-0,2 : L
0 1 2

Figura 30. Diagrama de Pourbaix para el cromo (considerando Cr,O3) en agua pura a 90°C.
Los simbolos representan los potenciales maximos de pico anddico (Epico) en funcion del pH,
para la aleacion 22 en contacto con soluciones de cloruro con adiciones de diferentes aniones,
a 90°C. El numero -1 indica el logaritmo de la concentracion de las especies que contienen Cr.
Se representa en linea de trazo la reaccion de evolucion del oxigeno.

Realizando un analisis para el diagrama de Pourbaix del molibdeno
similar al realizado para el cromo en relacion a los potenciales de pico
correspondiente al maximo de corriente para diversos medios (Fig.31). Se
observé como los valores de potenciales de pico de las diferentes soluciones
se encuentran igualmente como en el caso del cromo, por encima de la zona
de pasividad (MoO;). Segun datos termodinamicos que se ilustran en las
Figuras 30 y 31 indican que la oxidacién del Mo*" a Mo® se produce a
menores potenciales que la oxidacion del Cr¥* a Cr® [57). Miyagusuku y Devine
[86] estudiaron el comportamiento electroquimico de la aleacion 22, y lo
confrontaron con el comportamiento de los elementos puros, cromo vy
molibdeno. Este trabajo indica que la disolucién transpasiva del molibdeno
ocurre a menores potenciales que la del cromo. Considerando que esto se
mantiene para mayores valores de pH, el pico anddico observado en la
aleacion 22 para las distintas soluciones evaluadas podria atribuirse al
molibdeno. Experiencias electroquimicas en compafia de analisis de
superficies llevadas a cabo en la solucion SCW (Tabla 2, Capitulo |,
Introduccion) bajo un pH=11 y temperaturas de 60°C, y 90°C, indican que el
pronunciado pico anddico hallado entre 0,200 Vecs y 0,400 Vees se debe a la
oxidaciéon del Mo*" a Mo® dentro de la pelicula pasiva [75].
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Figura 31. Diagrama de Pourbaix para el molibdeno en agua pura a 90°C. Los simbolos
representan los potenciales maximos de pico anodico (Epco) en funcion del pH, para la
aleacion 22 en contacto con soluciones de cloruro con adiciones de diferentes aniones, a 90°C.
El numero -1 indica el logaritmo de la concentracion de las especies que contienen Mo. Se
representan en lineas de trazo las reacciones de evolucion del hidrégeno y oxigeno, que
marcan el rango de estabilidad del agua.

La densidad de corriente en el punto mas alto del pico (lpico)
corresponde a la solucion que contiene la especie HCO3™ (Fig. 32). Se observo
que lpico aumenta a medida que se incrementa la concentracion de cloruro en
las soluciones, manteniendo la misma concentraciéon de la especie inhibidora
estudiada. Estos resultados son consistentes a los de Shukla y Chiang [87,88]
que encontraron la misma dependencia lpico con la concentracion de cloruros
en soluciones de bicarbonato a 90°C. Estos mismos autores afirman que la
presencia de un pico de corriente anddica en las curvas de polarizacion esta
directamente relacionada con las condiciones electroquimicas que pueden
promover la corrosiéon bajo tension. Analisis de superficie indican que la
concentracion de cromo en la pelicula de 6xido formada en la solucién que
contiene HCOs fue significativamente menor en comparacion a aquellas
peliculas pasivas formadas por soluciones que no contienen HCO;. [89]
Estudios recientes de Zadorozne [90] en aleaciones base niquel revelaron que
la aleacién 22 en soluciones de bicarbonato 1,148M muestran la presencia de
un pico anddico entre 0,2 y 0,4 Vecs a temperaturas de 25, 60 ,75 y 90°C. Sin
embargo este mismo estudio bajo las mismas condiciones se realizé en la
aleacion 201 (99,5Ni-0,23Mn-0,11Fe) y solo mostré la presencia del pico
anddico a 0,2 Vecs para una temperatura de 90°C. Con lo anterior podemos
decir que el pico anddico detectado no puede asociarse con un cambio de
oxidacion del niquel.
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Figura 32. Densidades de corriente méxima de pico anddico (lpico) en funcion del pH para la
aleacion 22 en contacto con soluciones de cloruro con adiciones de diferentes aniones a 90°C.

De acuerdo a los datos obtenidos en las mediciones realizadas en esta

tesis y a las referencias halladas en la literatura, los picos anddicos hallados
podrian atribuirse a un cambio de oxidacion del molibdeno.

Recomendaciones para trabajos futuros

Para completar el estudio de inhibicion se recomienda realizar ensayos
de corrosidn en rendijas en mezclas de aniones, con el fin evaluar el efecto
sinérgico que puedan tener sobre la inhibicion causada por iones nitrato.
Complementariamente se podria estudiar el efecto que todos estos medios
tienen sobre la corrosion general de la aleacion 22.

Es importante estudiar el efecto de la temperatura sobre la eficiencia de
los diferentes inhibidores. Esto puede aportar informacion sobre los diferentes
mecanismos que operan.

La extension del estudio de los inhibidores a otras aleaciones de la
familia Ni-Cr-Mo y aceros inoxidables permitiria evaluar posibles efectos
sinérgicos entre los aleantes y los inhibidores.
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Conclusiones

El andlisis de los resultados obtenidos de las experiencias en relacion a la
corrosién generalizada y en rendijas de la aleacion 22 en soluciones de
cloruros y mezclas de cloruros con diferentes oxianiones a 90°C, condujo a las
siguientes conclusiones.

e Los valores de potencial de repasivacion (EF2%5"°) de la aleacion 22 en
co

soluciones con [CI] de 0,1M a 4M obtenidos con el método PD-GS-PD
fueron los mas conservadores.

e La posibilidad de propagacion de corrosion en rendijas por debajo de
EP2CSPD fue observada soélo para [CIT = 10M. Esto se supera tomando

un margen de seguridad adicional de varios mV para soluciones
concentradas de cloruro.

e Se comprobd que las técnicas utilizadas (potencial constante, PD-GS-
PS y PD-GS-PD) conducen a valores mas conservadores de Er crev que
la técnica PPC.

¢ Se obtuvieron mediante la técnica PD-GS-PD valores muy reproducibles
de Eg crev consumiendo un menor tiempo que otros métodos.

e Se observo inhibicion de la corrosiéon en rendijas de la aleacion 22 en
soluciones que contienen cloruro para pH 2 12,5.

e Las especies consideradas se clasificaron en tres grupos de acuerdo
con sus valores de Rcrir: (A) inhibidores eficaces, como oxhidrilo y
nitrato (Rerir € 0,2); (B) inhibidores moderadamente eficaces, tales
como, sulfato, carbonato, cromato y molibdato (2 > Rerir > 0,3) y (C)
inhibidores débiles, tales como bicarbonato y tungstato (Rcrit 2 2).

o La eficiencia de los inhibidores se asume dependiente de la cantidad de
mecanismos actuando simultaneamente para inhibir la corrosion en
rendijas: 1) Estabilizacion de la pelicula pasiva de Cr;0s, manteniendo
las condiciones oxidantes en la rendija. 2) Reduccion del inhibidor en la
rendija consumiendo protones. 3) Disminucion de la velocidad de
corrosion general en la rendija. 4) Secuestro de H" libres en la rendija,
debido a una constante de disociacion menor del correspondiente acido
con respecto a la del HCI.

e No hubo efecto inhibidor atribuible a la presencia de silicatos, debido a
que este efecto se atribuy6 exclusivamente al pH de la solucion.

e FEl mecanismo de inhibicién del oxhidrilo es ciertamente diferente en
comparacién con otros tipos de inhibidores, ya que este no depende de
la concentracion de cloruros.

e La posibilidad de que ocurra corrosion en rendijas en la aleacion 22
depende primordialmente de que se presenten un conjunto de
condiciones ambientales. De las variables ambientales, las mas
relevantes son la temperatura, la concentracion de cloruros, la presencia
de inhibidores, el potencial y la severidad de las rendijas formadas sobre
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el contenedor. La concentracion de cloruros, y de iones en general,
dependerd de la composicion de las aguas subterraneas, y de su
evolucion en el tiempo de acuerdo a los procesos fisicoguimicos que
ocurran.

e La estabilizacion del picado metaestable por la geometria de la rendija
es el mecanismo de iniciacién de la corrosién en rendijas mas
consistente con las observaciones experimentales realizadas en la
presente tesis.

e Los potenciales de corrosion (Ecorr) exhibieron una tendencia a
aumentar con el transcurrir del tiempo, lo cual se asocio con un
mejoramiento de la pasividad.

o Las velocidades de corrosion generalizada obtenida en los diferentes
medios a 90°C a 24 horas estuvieron entre 0,04 ym/afio y 0,32 um/ano.
Estos valores son relativamente bajos si se considera una velocidad de
corrosion constante.

e Los picos anoddicos encontrados podrian atribuirse a un cambio en el
estado de oxidacion del molibdeno dentro de la pelicula pasiva. Es
aconsejable que la Aleacion no llegue en condiciones de servicio a estos
potenciales de transpasividad.

e Se encontr6 que Epico depende primordialmente del pH, mientras que
Irico depende tanto de la especie como de la concentracion de cloruros.

e La aleacién 22 es un buen candidato para ser utilizado como barrera
protectora a la corrosion general y localizada (corrosion en rendijas) en
los contenedores de residuos de nivel alto, debido a su versatilidad y
buen comportamiento frente a diferentes especies presentes en las
aguas subterraneas.
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1

&

Propiedades de acidos y especies idnicas

Valores de conductividad ionica y coeficientes de difusion de especies.

ESPECIE CONDUCTIVIDAD | COEFICIENTE DE DIFUSION
IONICA 10”° (cm? s™)
10" (s m? mol™)

oy 76,31 2,032
Br 78,1 2,080
F 55,4 1,475
cio, 64,6 1,720
CIO; 67,3 1,792
HF, 75 1,997
OH 198 5,273
co: 69,3 0,923
% HCO: 44,5 1,185
NO; 71,42 1,902
% SO 80,0 1,065
HSO, 52 1,385
HS 65 1,781
v, PO? 92,8 0,824
% HPO: 57 0,759
H,PO, 36 0,959
% Cro; 85 1,132
% MoO; 74,5 1,984
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% WO; 69 0,919
Acetato’ 40.9 1,089
'I; Citrato® 70.2 0,623
Formato 54.6 1,454
% Oxalato® 74.11 0,987

Tabla1. Conductividades idnicas y coeficientes de difusion [1]

1.2 Radios i6nicos de especies
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ESPECIE RADIO IONICO

(PM)

cr 181
OH" 182
co; 185
NO; 189
BO? 191
SO; 230
PO 238
Cro; 240
MoO; 254
WO; 258

Radios i6nicos de especies [2,3] pm= 10" m (picometro)
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1.3 Constantes de disociacion de acidos

ACIDO PKA; PKA; PKA; PKA, KA,
HCI -8 10®
H,S04 -3 1,99 10°
HNO; 2 10°
H3PO4 212 7,21 12,67 7.6 X107
HF 3,45 3,5 X10*
H,CO;3 6,37 10,25 4,3X 107
HsBO; 9,23 5,9 X107
H.S 6,88 14,15 1,3X 107
H,CrO4 0,74 6,49 1,8X107
H4Si04 9,9 11,8 12 12 el R
OXALICO | 1,23 419 59X 107
ACETICO | 4,74 1,8 X107
FORMICO | 3,75 1,8 X 10*

Tabla 2. Constantes de disociacion de acidos [1,4]
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