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1. RESUMEN

La desalinizacion nuclear resulta una buena alternativa frente a la escasez de agua potable a
nivel mundial. Uno de los desafios que implica dicha actividad es la eleccién de un material
resistente a las condiciones operativas severas presentes en un desalinizador. La aleacion de
aluminio comercial AA 5052 (UNS A95052) con un contenido de 2,5% de magnesio en
solucion solida, perteneciente a la familia de aleaciones trabajables, ha sido elegida como
candidata para la fabricacion de las placas de un desalinizador nuclear multiplaca disefiado
en la Comisiéon Nacional de Energia Atomica, el cual operard bajo la modalidad de
destilacion multiefecto. Las ventajas que posee la utilizacion de dicho material son su buena
relacion resistencia mecanica/costo, una adecuada conductividad térmica, la inocuidad de
sus productos de corrosion, su buena mojabilidad en agua de mar inclusive a altas
temperaturas y su excelente resistencia a la corrosion en presencia de cloruros en pH neutro.
Sin embargo, el disefio del desalinizador multiplaca contempla el uso de un marco de sellos
elastoméricos entre cada placa, cuyo contacto puede favorecer el ingreso de cloruros en el
espacio entre ambos, resultando necesaria la caracterizacion de la resistencia a la corrosion
en rendijas de dicha aleacion en el rango de temperaturas de operacion del desalinizador.

Por lo tanto, en la presente tesis se estudio la resistencia a la corrosion en rendijas a 30°C,
60°C y 85°C en soluciones de NaCl de 65.000 ppm (1,11 M) y 45.000 ppm (0,77 M), en
medio desaireado y a pH neutro. Se realizd un estudio de resistencia a picado con fines
comparativos. Las variables fueron seleccionadas seglin los valores minimos y maximos de
temperatura y de concentracion de cloruros durante la operacion del desalinizador. La
caracterizacion se realizd mediante parametros electroquimicos como el potencial de
corrosion y los potenciales de inicio y de repasivacion de la corrosion por picado y en
rendijas. Para ello se utilizaron técnicas electroquimicas de evolucion temporal del potencial
de corrosion, polarizacion potenciodinamica ciclica (PD o CPP) y ensayos multi-etapa de
polarizaciones potenciodinamica, galvanostatica y potenciodinamica (PD-GS-PD) y
potenciodinamica, potenciostatica y potenciodinamica (PD-PS-PD). Con el fin de estudiar el
efecto de la profundidad de las picaduras, se vario la carga eléctrica circulada por la probeta,
y también se estudi6 el caso de una posible contaminacion mediante el ingreso de oxigeno e
iones Cu'" disueltos en la solucion en presencia de rendijas. Finalmente, se estimo la
quimica de la solucién dentro de las cavidades utilizando el modelo de acidificacion
localizada.

A partir de los resultados obtenidos y de su verificacion mediante microscopia Optica y
electronica y a través de los patrones de ataque obtenidos por perfilometria se caracterizoé el
comportamiento a la corrosion localizada de la aleacion AA 5052, mediante la dependencia
de los potenciales eclectroquimicos con la temperatura, la concentracién de cloruros, la
profundidad de las picaduras, la presencia de oxigeno y de iones pesados, tanto en
superficies libres como en presencia de rendijas. Finalmente, de acuerdo a los resultados
obtenidos, es posible sugerir que la presencia de juntas elastoméricas no representard una
amenaza adicional a la integridad de las placas del desalinizador disefiado en CNEA.

Palabras clave: desalinizacion nuclear — destilacion multi-efecto — corrosion localizada —
aluminio — aleacion 5052 — corrosion por picado — corrosion en rendijas — modelo de
acidificacion localizada — técnicas electroquimicas



ABSTRACT

Nuclear desalination is considered a suitable alternative to face global fresh water shortage.
Among the challenges associated to the fabrication of a nuclear desalinator, the materials
selection must be performed adequately so that the plant will withstand the severe operating
conditions. A wrought and non-heat treatable aluminium alloy, AA 5052 (UNS A95052),
with a content of ~2,5% of magnesium in solid solution has been chosen as a candidate for
the construction of the plates of a multi-plate desalinator fully designed in the Argentinean
Atomic Commission (CNEA) according to the principles of multi-effect desalination. AA
5052 possess several advantages for this application, including good thermal conductivity,
low cost when compared to copper or titanium alloys, the non-toxicity of the alloys or its
corrosion products, good wettability in seawater at high temperature and excellent corrosion
resistance in chloride solutions at neutral pH. Nonetheless, the design includes an
elastomeric gasket between the plates, which can promote the initiation of crevice corrosion
on the metal surface when chlorides are present in bulk water. In order to guaranty the
integrity of the plates during service, it is required to characterize localized corrosion under
relevant temperature and chloride concentration ranges.

Accordingly, in the present work, a pitting and crevice corrosion study was carried out at
30°C, 60°C and 85°C in 65.000 (1.11 M) and 45.000 (0.77 M) ppm of NaCl solutions, in the
absence of oxygen and at neutral pH. In order to analyze electrochemical parameters like
corrosion, initiation and repassivation potentials, the corrosion characterization was
performed by different sets of electrochemical tests, including evaluation of the potential at
open circuit condition, cyclic potentiodynamic polarizations (CPP or PD) and multi-stage
polarizations experiments like potentiodynamic-galvanostatic-potentiodynamic (PD-GS-
PD) and potentiodynamic-potentiostatic-potentiodynamic (PD-PS-PD). The depth of the
localized corrosion cavities was studied by varying the anodic charge that was circulated
through the sample and also, a possible contamination due to oxygen and heavy metal ions
like Cu® in samples with an O-ring crevice former was simulated. Additionally, the
localized acidification model was applied in order to estimate the solution composition
inside crevice corrosion cavities. On the other hand, the extent of the localized corrosion
damage and its morphology were determined by surface characterization techniques such as
optical and scanning electron microscopy and profilometry.

Finally, it was possible to model the corrosion behavior of AA 5052 in the mentioned NaCl
solutions with the localized acidification model and also, it was described according to the
observed dependence of the electrochemical potentials with temperature, chloride
concentration, depth of the cavities, oxygen and heavy metal ions contents in samples with
and without crevice formers. Based on the reported results, it can be inferred that the
elastomeric gaskets will not represent an additional risk for the desalinator plate’s integrity.

Keywords: nuclear desalination— multi-effect distillation — localized corrosion —
aluminium — Alloy AA 5052 — pitting corrosion — crevice corrosion — localized acidification
model — electrochemical techniques
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Is a match-stick dangerous when the house is on fire?

The search for reality is the most dangerous of all undertakings
for it will destroy the world in which you live. But if your
motive is love of truth and life, you need not be afraid.

Sri Nisargadatta Maharaj
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2. INTRODUCCION

En este capitulo se detallan las motivaciones para la realizacion de esta tesis. El orden de la
presentacion apunta a facilitar un recorrido desde la problematica general en que se enmarca
esta tesis hasta las cuestiones no resueltas en la literatura que motivaron los estudios
realizados. Se comienza discutiendo la escasez de agua potable a nivel global y se presenta
la desalinizacion nuclear como una alternativa atractiva debido al bajo impacto relativo que
dicha tecnologia ejerce sobre el medio ambiente durante todo su ciclo de vida. Asimismo, se
exponen las principales tecnologias de desalinizacion, como asi también los beneficios y
desventajas de cada una de ellas. Ademas, se incluye una resefia historica respecto a la
desalinizacion en el mundo, y particularmente en Argentina. Luego, se hace hincapié en el
proyecto CAREM 25, cuya modalidad de cogeneracion de energia eléctrica y térmica
permitira acoplar un desalinizador multiplaca para la obtenciéon de agua destilada.
Finalmente, se realiza una revision de estudios sobre la aleacion de aluminio AA 5052,
candidata para la fabricacion de placas del desalinizador, y se incluye una discusion de los
fenomenos de corrosion localizada, por picado y en rendijas, que pueden ocurrir en
aleaciones de aluminio expuestas a agua de mar y otros medios con cloruros.

2.1. Breve descripcion de la problematica global del agua

La escasez de agua potable ocupa el tercer puesto dentro del listado de los 10 principales
“Riesgos Globales”, de acuerdo al reporte emitido por el Foro Econdémico Mundial en
2016'. A su vez, se encuentra en estrecha relacion con otros riesgos para el planeta, tal como
la “Mitigacion y adaptacion al cambio climético”, que ocupa la primera posicion en dicho
listado. La Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico (OCDE) estima
que para el afio 2050, alrededor de 4 billones de personas viviran en zonas donde el agua
Serd un recurso escaso'.

Ademas de la utilizacion de agua para uso personal, también se debe considerar la necesidad
de este recurso para la produccidon de alimentos en una demografia en constante aumento
cuya demanda de productos carnicos incrementa dia a dia'. Por otro lado, la demanda de
agua dulce por parte de las industrias generadoras de energia se encuentra en constante
aumento y solamente en Asia, se espera un incremento de la misma en un 70% hacia el afio
2030".

Respecto a este problema que enfrentaran al menos dos tercios de la poblacién mundial, la
desalinizacion de agua de mar resulta una propuesta atractiva. Técnicamente, la
desalinizacion de agua de mar es el proceso a través del cual el agua salina se separa en una
corriente de agua destilada (libre de sustancias disueltas en ella) y una descarga de salmuera,
de mayor concentracion en sales que el agua de mar”.

Actualmente, la mayoria de las plantas desalinizadoras del mundo utiliza energia obtenida a
partir de combustibles fosiles para su funcionamiento™’, lo que contribuye al incremento de
emisiones de gases de efecto invernadero y otros gases toxicos™. Esto ha despertado la
preocupacion en los foros y asociaciones mundiales que apuntan al desarrollo sustentable y
por ejemplo, en la Conferencia de Paris sobre cambio climatico (COP21) organizada por las
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Naciones Unidas en 2015, se fomenta la reduccion de emisiones de CO, debido a la
actividad desalinizadora, a partir de la utilizacion de energias alternativas para llevar a cabo
la misma’.

2.2. Tecnologias para desalinizacion de agua

Los métodos convencionales para desalinizacion de agua marina estdn basados en la
evaporacion del agua marina y su posterior recoleccion como agua destilada y se denominan
“procesos térmicos”. Por otro lado, se encuentran los “procesos mecanicos” de
desalinizacion por difusion en los que se utilizan membranas semipermeables para remover
por 6smosis inversa los solidos disueltos en el agua. A diferencia de los procesos térmicos,
los mecanicos requieren de energia eléctrica para su funcionamiento. Cabe mencionar que
también existen procesos de electrodialisis (uso de alta tension para la separacidén de iones)
y congelamiento®, los cuales no seran abarcados en el presente trabajo debido a que son
utilizados en menor escala.

Los primeros registros acerca de los procesos de evaporacion de agua salina datan del afio
320 a.C.!". Por otro lado, los procesos térmicos de desalinizacion han sido utilizados con
éxito desde el siglo XVI?!. Hacia mitad del siglo pasado se desarrollaron distintas
metodologias avanzadas tales como destilacion multi-flash (MSF), destilacion multi-efecto
(MED), compresion de vapor (VC) térmica (TVC) y mecanica (MVC). Estos procesos se
describiran con mas detalle en los proximos apartados. La eficiencia de produccion de agua
pura depende de la cantidad y calidad del vapor utilizado como fuente térmica, de
propiedades de la corriente de agua salina de alimentacion, tales como la temperatura de
entrada y su composiciéon quimica y del tipo de disefio de la planta®. La eficiencia de estas
plantas destiladoras se puede estimar segun la relacion del indice “GOR?” (siglas en inglés
de gain output ratio) que se calcula mediante la cantidad de agua pura producida en funcion

de la cantidad de vapor utilizada, ambas expresadas en kilogramos.

A partir del afio 1962 se desarroll6 el método de 6smosis inversa (RO), en el que mediante
el paso de agua presurizada a través de membranas semipermeables se logra la
desalinizacion de agua. Esta tecnologia cobrd relevancia rapidamente en la industria de la
desalinizacion’. La comercializacién de la misma comenz6 a fines de la década de 1990 y
debido a su mejora continua en términos costos/resultados, resulta una alternativa viable a
los métodos tradicionales basados en evaporacion’.

Cabe destacar que la aplicabilidad eficiente de un método frente a otro esta condicionada
por el rango de salinidad y la composicion del agua a tratar®. Basado en un estudio realizado
a comienzos del afio 2000 sobre 14.000 plantas desalinizadoras’, se aprecia que un 20% de
las mismas corresponde a desalinizacion por procesos térmicos tal como puede observarse
en la Figura 1, las cuales poseen mayor antigiiedad en el mercado. Sin embargo, en términos

| origen de la desalinizacion es atribuido a los experimentos y escritos de Aristoteles en la
Antigua Grecia."*

I En los diarios del explorador francés Jean De Lery se indica que en 1565 logran destilar agua de
mar durante una expedicion a Brasil.'*
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de capacidad de desalinizacion, los métodos térmicos poseen un 50% de la capacidad total

de desalinizacion analizada’.

Desalinizacion
térmica
20%

MSF
45%

RO
90%

Desalinizacién por

membranas
80%

Figura 1. Distribucion de los procesos de desalinizacion de acuerdo a la cantidad
global de plantas en el aiio 2000
(RO: 6smosis inversa, EDR: electrodialisis inversa, MSF: destilacion multi-flash,
MED: destilacién multi-efecto, VC: destilacién por compresion de vapor)’.

A continuacion se realizard una breve descripcion de las tecnologias de desalinizacion
disponibles en la actualidad.

2.2.1. Destilacion multiefecto (MED)

Es el método de destilacion més antiguo ya que los registros de patentes datan del afio
1840°. Si bien la configuracion de una planta MED puede variar por la forma en que se
interconectan sus efectos (vertical u horizontalmente), principalmente constan de una fuente
que suministra vapor, una dada cantidad de efectos contenido cada uno de ellos dentro de
recintos o cajas, precalentadores de la alimentacion, un recipiente condensador y un sistema
de venteo®.

Las plantas MED pueden disefiarse de acuerdo a efectos compuestos por:

e Tubos horizontales (Low Temperature Horizontal Tube Multi-Effect process: LT-
HTME)

e Tubos verticales sumergidos(Vertical Tube Evaporation: VTE)

e Intercambiadores Multiplaca (Multi-Plate Exchanger: MPE)

En la Figura 2 se observa el esquema general de una planta desalinizadora MED de tubos
horizontales donde se aprecia que el vapor circula por el interior de tubo de los efectos,
mientras que por el exterior de los mismos se atomiza mediante boquillas el agua de mar
previamente desaireada, lo que permite formar una pelicula delgada continua tipo “film” que
se vaporiza al entrar en contacto con la superficie exterior del serpentin. Debido a que el
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punto de ebullicion del agua disminuye al disminuir la presion, el vapor de agua de mar
producido en el primer recinto puede ser enviado al siguiente de menor presion, lugar en el
que ocurre el mismo proceso a menor temperatura hasta atravesar todos los efectos del
sistema. De esa forma, se obtienen dos corrientes: una de agua destilada y otra de salmuera.

Descarga de agua de mar
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Figura 2. Esquema de una planta desalinizadora MED’

Entre las ventajas de este proceso se encuentran la baja energia necesaria para alimentar el
sistema, areas de transferencia relativamente bajas que minimizan la cantidad de materiales
necesarios, alto GOR® (lo que permite menor niimero de efectos en comparacion a MSF) y
bajo costo de reemplazo de envolventes debido a que la salmuera no recircula en el
sistema®. Por otro lado, si bien este tipo de plantas son més costosas que un sistema de
desalinizacion por RO, el sistema MED puede alimentarse con agua de cualquier nivel de
salinidad’.

2.2.2. Destilacion multi-stage flash (MSF)

Este tipo de proceso tuvo su auge a partir del afio 1960 y actualmente domina el mercado de
la industria de la desalinizacion térmica, tal como se observa en la Figura 1. Principalmente
esto ocurrié debido a que la remocién de depositos calcareos resulta mas facil en este tipo
de equipos® simplificando de esa forma su operacién y mantenimiento. En una planta MSF,
cuyo esquema puede observarse en la Figura 3, el agua de mar deasaireada es bombeada y
atraviesa componentes tubulares que pueden disponerse tanto en paralelo como en serie,
distribuidos de manera unitaria en cada efecto, hasta llegar a una cdmara de calentamiento
cuya temperatura alcanza valores inferiores a la de precipitacion de depoésitos calcareos
(~115°C). Una vez calentada la corriente de alimentacidn, se reduce su presion mediante
una restriccion de flujo, lo que permite una evaporacion tipo flash al ingresar en el primer
efecto (extremo izquierdo de la Figura 3). El agua de mar vaporizada es separada de las
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particulas mediante la acciéon de un desnebulizador (demister) y luego es condensada al
entrar en contacto con los tubulares transportando agua de mar. El destilado se recupera
gracias a una bandeja de recoleccion en el interior de cada efecto. Este proceso se repite en
cada recinto hasta obtener el agua demineralizada con las caracteristicas deseadas.

Vapor Retorno de Extraccidn
* salmuera al mar ® de aire
Agua de
- —— — O mar

.+ ..i+-
] - " Destilado

REetorno

O de
Beciclode =almuera
L O Salmuera
Retorno de
Condensado

Figura 3. Esquema de una planta desalinizadora MSF’

Una particularidad de este proceso es la recirculacion de salmuera en conjunto con parte del
agua de alimentacion, lo que permite disminuir a un tercio el caudal de agua de mar que
debe ser acondicionada y ademas, disminuye la temperatura de salida de la salmuera que es
devuelta a la corriente marina. La desventaja de dicha recirculacion es la incorporacion de
un circuito muy corrosivo al sistema el cual exige mayor necesidad de tareas de inspeccion
y mantenimiento. Por otro lado, el disefio MSF evita la presencia de boquillas que suelen
traer aparejados problemas de ensuciamiento y taponamiento con la consecuente pérdida de
confiabilidad de la unidad.

2.2.3. Compresion de vapor (VC)

En este proceso el agua salina de alimentacion es precalentada mediante los enfriadores de
salmuera de purga y de destilado, respectivamente. El agua precalentada es barrida con
vapor de venteo con el objetivo de despojar los vapores no condensables de la alimentacion.
Seguido a esto, el agua precalentada y preacondicionada ingresa a un recipiente evaporador,
el cual posee un compresor acoplado en el tope del mismo que permite remover el vapor de
agua. Mediante el proceso de compresion aumenta la presion del vapor de agua y por lo
tanto, su temperatura de evaporacion. Este vapor sobrecalentado ingresa por el lado interior
de los tubos en un serpentin incorporado en el fondo del evaporador, lo que permite reforzar
el proceso de evaporacion del agua de alimentacion “reciclandolo” de esa forma mediante el
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aprovechamiento de su calor latente de condensacion. A la salida del evaporador, el vapor
condensa dando lugar a una corriente de destilado que finalmente es enfriada®.

Operativamente, los costos como asi también el tamafio del equipamiento es mucho menor
para una planta de este tipo, considerando que incluyen los costos energéticos y de
mantenimiento del compresor. Sin embargo, la inversion inicial para fabricar una planta de
desalinizacion por compresion de vapor es mayor.

2.2.4. Osmosis inversa (RO)

La desalinizacion mediante RO permite la obtencion de agua desalinizada mediante la
utilizacion de un proceso fisico-quimico de separacion del agua pura de las sales que
contiene el agua de mar. En una planta tipica, inicialmente el agua de alimentacion es
filtrada para remover las particulas so6lidas en suspension. Luego, es presurizada mediante
una bomba y enviada a un moédulo de membranas poliméricas, helicoidales y
semipermeables que selectivamente permiten el paso del agua pura, pero no asi el de los
iones. De esta forma se obtienen dos corrientes de agua, una de agua desalinizada que es
almacenada o acondicionada para uso industrial o residencial y otra de salmuera, que es
devuelta al mar.

Las plantas de RO son una buena opcién frente a los procesos térmicos principalmente
debido a que operan a temperaturas relativamente bajas, permitiendo una disminucién y un
mejor control de la corrosion en la instalacion. Por otro lado, debido al precalentamiento de
la alimentacion esta tecnologia requiere para su operacion un menor consumo de energia y
menores costos de mantenimiento®.

2.3. Estado del arte en desalinizacion en el mundo

Considerando la problematica y perspectiva de la escasez de agua dulce para uso doméstico
¢ industrial como asi también, las particularidades de cada proceso de obtencion de
destilado, el desafio real de la desalinizacion es producir agua de calidad a costos
competitivos. Seglin registros consultados en la bibliografia’, a partir del afio 1950
comienzan a publicarse articulos cientificos sobre desalinizacion, lo cual como se vera en el
proximo apartado, estuvo aparejado a decisiones politicas de la época. Por otro lado, se
observa que a partir de la Gltima década, la produccion de conocimiento respecto a esta
tecnologia se ha cuadriplicado y actualmente es posible encontrar alrededor de 17.000
documentos disponibles entre todas las disciplinas relacionadas con desalinizacién’. La
misma tendencia se puede observar en el nimero de plantas de desalinizacion construidas y
en operacion actualmente, el cual hacia mediados de 2015 ascendia a 18.426 cuya capacidad
total de produccion de agua desalinizada oscila los 87.000 millones de litros por dia'’. En la
Figura 4 se observa a nivel global la capacidad de desalinizacion distribuida por paises,
considerando sélo aquellos que superan una producciéon de 70 mil metros cubicos por dia y
a la vez, se puede apreciar que Arabia Saudita, Estados Unidos y Emiratos Arabes Unidos
son los paises méas desarrollados y avanzados en esta tecnologia'. Sin embargo, a nivel
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regional, el norte de Africa y Medio Oriente condensan la mayoria de la capacidad de
desalinizacion global siendo Israel y Arabia Saudita quienes actualmente poseen las plantas
mas grandes del mundo (RO) y competitivas. Este es el caso de la planta israeli Sorek que
en el afio 2016 producia el metro ciibico de agua dulce a un costo de 58 centavos de délar'
permitiendo abastecer de agua potable a 1.500.000 de habitantes cubriendo al 55% la
demanda de agua doméstica de ese pais'’. A modo de comparacion, el costo promedio
global por obtencion de metro ctibico de agua dulce por desalinizacion se encuentra en 1,3
USD'' sin considerar los incrementos atribuidos a la distribucién en la red municipal.
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Figura 4. Distribucién global de la capacidad de desalinizacién de agua''.



2.3.1. Antecedentes historicos en desalinizacion: desarrollo,
limitaciones y perspectivas

En 1952, el Congreso de Estados Unidos autorizé la creacion del Programa Federal de
Conversion de Agua Salina para el cual se destinaron USD 2 millones para la ejecucion de
un plan de cinco afios dedicado a la investigacion de conversion de agua salina y salobre en
agua potable. Asi naci6 la Oficina de Agua Salina (OSW) de Estados Unidos que trabajé en
el desarrollo de facilidades que permitieran la desalinizacion, pero a su vez, desde entonces
se encontro limitada en sus aplicaciones practicas principalmente por el factor que
representan los costos de la corrosion en un medio tan agresivo'. En los afios siguientes y
hasta 1964, se montaron cinco plantas piloto en EE.UU de capacidades y caracteristicas
indicadas en la Tabla 1.

Durante las décadas de 1960 y 1970 se instalaron plantas piloto y comerciales basadas en
RO y procesos de destilacion como MED y MSF en la Isla de la Polinesia, Israel, Gibraltar,
Islas del Caribe, zonas desérticas de EE.UU como California y Arizona, Arabia Saudita y
Bermuda. Durante los afios subsiguientes, se continud con el desarrollo de materiales para
plantas de desalinizacion, preferentemente de RO, por lo que la investigacion de materiales
poliméricos y cerdmicos para membranas tuvo un auge hasta el afio 2000".

Tabla 1. Plantas piloto de desalinizacién construidas entre 1952 y 1963 en EE.UU.

12 efectos verticales
Tubos Verticales (LVT)
Freeport''s Texas 3.800.000 Desall\zr]g]z)acmn gatfrfg;:tos de 40 tubos del mismo
Bronce al aluminio, AISI 304, AISI
316, Titanio, C194, 90Cu/10Ni
a Dakota Desalinizacion o
Webster del Sur 950.000 por Membranas poliméricas
electrodialisis
Tubos:
San . . Desalinizacion Bronce al Al (UNS C68700)
Dicgo''* California 3.800.000 MSF 90Cu/10Ni
70Cu/30Ni
Titanio
Bronce al aluminio, AISI 304, AISI
13.15 Nuevo Desalinizacion 316, Titanio, C194, 90Cu/10Ni,
. México 3.800.000 VC Acero al carbono, Acero al carbono
+0,2%Cu
Tubos, Placas Tubo y Cajas de
Desalinizacion Agua: Aluminio 5052, 3003, 3004,
por direct AlClad7072, 6061
Wrightsville Carolina 760.000 . Envolventes de acero al carbono que
Beach'>'>'® del Norte ' Jreezing y fueron reemplazas por otras de
MSF . . N
aluminio después de dos afios de
operacion debido a  corrosion
galvanica.
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Entre el afio 2005 y 2006 ocurren tres hitos en la industria de la desalinizacion'*:

1. En 2005, se instala la planta de desalinizacion por MED-TVC mas grande del
mundo hasta ese momento en Sharjah (Emiratos Arabes) con una produccion de
agua dulce de 36 millones L/dia.

2. En 2005, en la provincia de Ashkelon (Israel), se inaugura la primera planta de
desalinizacion a gran escala por RO que produce agua dulce a costos competitivos
(USD 0,50/m’).

3. En 2006, en Arabia Saudita se acuerda la fabricacion de una planta de
desalinizacion por MSF con una capacidad productiva de 881 millones L/dia de
agua dulce.

El nivel de inversiones en la industria de desalinizacion alcanzé en 2015 los USD 214.000
millones y se espera que duplique esta cifra hacia fines de 2020"*. Por otro lado, si bien en la
actualidad las formas alternativas de energia comienzan a ganar mayor terreno en dicha
industria, la mayoria de las plantas desalinizadoras utilizan combustibles fosiles para su
funcionamiento y las emisiones de CO, contribuyen a la emision de gases de efecto
invernadero que a su vez favorecen el calentamiento global'’.

En diciembre de 2015, en la Conferencia sobre cambio climatico (COP21) se firmé la
iniciativa mundial de desalinizacién de agua en forma limpia, en inglés “Global Clean
Water Desalination Alliance — H,O minus CO,”, en la que veinte paises desarrollados se
comprometen a trabajar en la investigacion y fabricacion de tecnologias innovadoras
basadas en la triada agua-energia-cambio climatico'’. El objetivo de esta alianza es lograr
disminuir las emisiones de CO, generadas en la industria de la desalinizacion mediante el
uso de energias alternativas, menos contaminantes, para reemplazar las fosiles existentes
como asi también para la construccion de nuevas plantas.

De acuerdo a la literatura disponible, el tnico pais que cuenta con desalinizacion acoplada a
sistemas de energia renovable es Australia y corresponde a dos plantas desalinizadoras
basadas en RO, en servicio desde 2006, y que satisfacen la mitad de la demanda de agua de
la ciudad de Perth a través de generacion de electricidad mediante granjas eélicas’.

De acuerdo a un analisis publicado por la Asociacion Nuclear Mundial (World Nuclear
Association, WNA), las emisiones de CO, producidas a lo largo del ciclo de vida™ en
energia edlica e hidroeléctrica son similares a las generadas por el de la energia nuclear'®, tal
como puede compararse en los valores promedio de la Tabla 2. Para este grupo de energias,
la mayoria de las emisiones de CO, ocurren durante la construccion y desmantelamiento de
las plantas, mientras que resultan despreciables durante la operacion de las mismas. Por otro
lado, las plantas nucleares cuentan con multiples barreras de seguridad fisicas en su disefio
para garantizar su operacion segura. La construccion de dichas barreras (que no son
necesarias en otros tipos de sistemas de generacion de electricidad) contribuyen al aumento
de las emisiones de CO, durante la primera etapa del ciclo de vida de las centrales de
energia nuclear. De todos modos, atin considerando dicho incremento, el nivel de emision
de gases de efecto invernadero por parte de las centrales nucleares sigue siendo
considerablemente mas bajo que el resto de las energias basadas en combustibles fosiles.

BIE] ciclo de vida implica las etapas de construccion, operacion y desmantelamiento de las plantas'®.
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Por lo tanto, la energia nuclear representa una alternativa viable para alcanzar la
disminucion de emisiones de CO, en desalinizacion, tal como se vera en la préxima seccion.

Tabla 2. Emisiones de CO, promediadas a lo largo del ciclo de vida, para diversas
tecnologias de produccién de electricidad'®

Tecnologia Promedio Minimo Maximo
‘ Toneladas de CO,/GWh

Lignito 1.054 790 1.372

Carbon 888 756 1.310
Petroleo 733 547 935
Gas Natural 499 362 891
Solar (fotovoltaica) 85 13 731
Biomasa 45 10 101
Nuclear 29 2 130
Hidroeléctrica 26 2 237
Edlica 26 6 124

2.4. Desalinizacion mediante utilizacion de energia nuclear

Actualmente se operan 450 reactores nucleares de potencia en el mundo, los cuales estan
distribuidos en 30 paises, en los cuales viven mas de dos tercios de la poblacién mundial®.
Si bien la energia nuclear presenta el problema de generacion de residuos radioactivos, estos
son gestionados adecuadamente mediante programas preestablecidos y regulados
estrictamente por organismos internacionales. Sin embargo y a pesar del constante debate en
torno a la peligrosidad que representa la radioactividad de los mismos, las estadisticas
demuestran la efectividad de la energia nuclear respecto a la reduccion de emisiones de
CO,. Desde 1971, mediante la utilizacion de la misma, se ha evitado la produccion global de
emisiones de CO, en un equivalente a dos afios de acuerdo con el nivel de produccion
actual. Adicionalmente, en Europa, mediante energia nuclear se evita cada afio la emision de
una cantidad de CO, equivalente a la producida anualmente por el conjunto del parque
automotor de Alemania, Espafia, Francia, Inglaterra e Italia"’.

Por otro lado, los avances tecnologicos y en las telecomunicaciones actuales requieren que
las fuentes de energia garanticen un suministro de electricidad continuo. Desde el afio 2002,
se acufio el término “seguridad energética” que fue definido formalmente por la
International Electricity Agency (IEA) en 2015 como la “disponibilidad ininterrumpida de
las fuentes de energia a un precio accesible”®. La seguridad energética que brinda una
planta nuclear ayuda a evitar ampliamente la falta de disponibilidad de energia a largo plazo
producida por recursos no renovables como los combustibles fésiles, como asi también en el
caso de energias renovables, tales como la edlica o solar, cuya disponibilidad puede variar
segun factores climaticos®'.

Por lo tanto, los beneficios respecto a la emision de gases de efecto invernadero y a la
seguridad energética de la energia nuclear, la posiciona como una fuerte alternativa (o al
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menos de transicion) para poder cumplir con el compromiso asumido por los paises en
“Global Clean Water Desalination Alliance — H,O minus CO,” para reducir las emisiones
de CO, por desalinizacion.

Por otro lado, la desalinizaciéon nuclear debe enfrentarse a dos grandes desafios para
posicionarse como una tecnologia comercial viable:

1) factibilidad de acoplar una planta desalinizadora a un reactor nuclear y,
2) alcanzar costos competitivos de produccion de agua.

La desalinizacion nuclear es una tecnologia operativa en paises como India, China y Japon.
Asi mismo, permite utilizar el exceso de energia producida en periodos de bajo consumo,
tales como los nocturnos, para obtener agua potable que puede ser almacenada en tanques,
sin riesgo de incumplir la demanda de produccion eléctrica y aprovechando la capacidad
productiva ociosa de las unidades™.

Los reactores de baja y mediana potencia resultan adecuados para aplicaciones de
desalinizacion debido a que permiten la cogeneracion de electricidad mediante el uso de
vapor de baja presion y alimentacion de agua salina desde el sistema de enfriamiento. El
modo operativo de cogeneracion implica que el vapor obtenido en una central (nuclear o
térmica) puede ser utilizado tanto como fuente para producir energia eléctrica como asi
también para la provision de vapor a diversas industrias, entre ellas la de desalinizacion®. El
Organismo Internacional de Energia Atomica (IAEA) en un reporte emitido en 2006
demostrd que los costos de desalinizar agua mediante el uso de energia nuclear oscilan entre
USD 0,50 y 0,90 por m’ para plantas de RO, USD 0,60 a 0,96 por m® para tecnologias MED
y USD 1,18 a 1,48 por m’ para procesos MSF’.

2.4.1. Antecedentes historicos

Los estudios sobre desalinizacion nuclear se remontan al afio 1966 al conformarse una
alianza entre la Comision de Energia Atomica de EE.UU. (AEC, por sus siglas en inglés) y
el Oak Ridge National Laboratory (ORNL)>. En el afio 1967, en el marco del proyecto
“Atoms for Peace” el entonces presidente de EE.UU. Dwight Eisenhower y el presidente de
la AEC acordaron llevar a cabo un programa de desalinizacion nuclear en Medio Oriente,
con el objetivo de promover la paz y la estabilidad en una region devastada por la I Guerra
Mundial. El plan denominado “Una propuesta para nuestro tiempo” implicaba Ia
construccion de dos plantas nucleares “multi-prop6sito” en la costa del Mar Mediterraneo y
una en el Golfo de Aqaba para producir 3.800 millones L/dia de agua dulce mediante
tecnologias de desalinizacidon por destilacion, ademas de generar electricidad para abastecer
a la region. Sin embargo, este proyecto no prosperé debido a las presiones ejercidas por
politicos y ambientalistas en contra del uso de la energia nuclear. Por estas razones, también
en 1966 fracas6d la construccion de una planta de desalinizacion nuclear en el sur de
California con una capacidad de generacion de agua dulce de 600 millones L/dia>.

Sin embargo, algunos paises implementaron esta tecnologia con éxito. La primera planta de
desalinizacion nuclear a gran escala fue construida en 1973 en Aktau (Kazajistan) y era
parte del reactor reproductor rapido (Fast Breeder Reactor) BN-350 refrigerado con sodio
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liquido con una potencia de 150 MWe. Hasta su desmantelamiento en 1993, el mismo
proporcion6 a la ciudad de Aktau 80 millones L/dia de agua dulce obtenida por
desalinizacion por MED y MSF>.

En 1978, Japon inaugurd la Central Nuclear PWR Ohi de agua a presion (o de tipo PWR,
por las siglas en inglés de Pressurized Water Reactor), la cual destin6 parte de los 1175
MWe producidos a desalinizacion. El agua desalinizada alli producida se utiliza para
consumo en los generadores de vapor y como agua potable dentro de la central (in-plant)™.
Seglin las estadisticas, hasta el afio 2006, el 20% de las centrales nucleares japonesas
contaban con utilidades de desalinizacion en pequeia escala, ya sea por recuperacion de
vapor o utilizacidn de la electricidad.

Otros paises que ya han implementado la desalinizacion nuclear son Pakistan, India y
China®***. En Pakistan se desarroll6 el acoplamiento de la planta de desalinizacion a la
central nuclear de KANUPP (137 MWe) para abastecer de agua destilada al sistema de
generacion de vapor debido a una emergencia. Actualmente, se producen 454.000 L/dia de
agua dulce con una planta de 6smosis inversa y 4,5 millones L/dia a través de MED?. En el
afio 2006, se instal6 la primera planta de desalinizaciéon mediante dsmosis inversa en el
estado de Tamil Nadu al sur de India debido a la escasez de agua en la region®. Por otro
lado, el Bhabha Atomic Research Center de India se encuentra trabajando desde el afio 2005
en proyectos de “plantas de desalinizacion nuclear méviles” montadas en barcos cargueros
off-shore™. En el afio 2010, China inauguré la primera planta desalinizadora acoplada a un
reactor nuclear cuya capacidad de produccion de agua desalinizada es de 10 millones de
L/dia’. Un caso notable es el de Rusia, que ha desarrollado plantas de desalinizacion nuclear
moéviles que producen desde 40 a 120 millones de L/dia de agua potable”.

De acuerdo a un reporte realizado por IAEA en 2002 respecto a aplicaciones no-eléctricas
basadas en energia nuclear, las perspectivas para la desalinizacion nuclear son positivas,
dado que un reactor de 600MWe operando en modo cogeneracion podria producir 500
millones L/dia de agua potable utilizando alrededor del 20% de su capacidad eléctrica®.

2.5. Desalinizacion: situacion en Argentina

La costa atlantica argentina posee una extension aproximada de 4.725 km segtn el Instituto
de Geografia Nacional (IGN) y la explotacion de la misma mediante la instalacion de
plantas desalinizadoras permitiria el desarrollo de las poblaciones costeras como asi también
implicaria un aporte importante de suministro de agua para las industrias alli instaladas,
como lo son las industrias petroquimica (Bahia Blanca), minera (Rio Negro y Santa Cruz),
metalurgica (Aluar en Chubut), alimenticia (Rio Negro), textiles y pesquera (Mar del Plata)
y exploracion de gas y petroleo (Rio Negro, Neuquén y Santa Cruz). Por otro lado,
garantizar el suministro de agua a su vez permitiria aumentar la autonomia de las industrias,
como asi también la creacion de otras nuevas y en consecuencia, fomentar el desarrollo
socio-econdmico de la region costera argentina.

La desalinizacion es un tema estudiado en Argentina desde 1967°° (ver Anexo 1). En la
bibliografia se encuentran reportes publicados en 1973 por C.J. Semino y S.P.B de Wexler
(ex-investigadores de CNEA) en problemas de corrosion en desalinizacion de agua de mar e
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incluyen una recopilacion de los estudios de factibilidad sobre el tema en el pais. En 1980 se
trabajo sobre la posibilidad de instalar una planta de desalinizacion en la ciudad de
Camarones (Chubut). Si bien este proyecto fue desestimado, involucrd a investigadores de
distintos institutos de investigacion, como en el caso del Instituto de Desarrollo y Diseflo
(INGAR-CONICET) de Santa Fe que atn continuan estudiando la optimizacion de métodos
de tratamiento de agua®’.

El hito contundente a nivel nacional, ocurre a mediados del afio 2016, momento en que
comienza a operarse la primera planta a escala industrial de desalinizacion (RO) del pais en
Puerto Deseado (Santa Cruz) a través del desarrollo de la empresa nacional RWL (ex —
Unitek)™® (ver Anexo 1). Esta empresa espera poner en régimen operativo durante 2017, una
planta de agua potable con una capacidad de generacion cuatro veces mayor en la ciudad de
Caleta Olivia (Santa Cruz)™®,

Respecto a desalinizacion nuclear, el proyecto pionero en el pais estd vinculado al proyecto
CAREM 25 (Central Argentina de Elementos Modulares), reactor nuclear modular de
tecnologia PWR y cuya potencia de generacion de energia eléctrica es de 25 MWe®. Esta
central, cuyo disefio es argentino, tiene la caracteristica de presentar flexibilidad funcional
mediante cogeneracion, ya que comprende la produccion de energia eléctrica acoplada con
aplicaciones (no nucleares) de baja temperatura.

2.5.1. Desalinizacion nuclear: Central CAREM 25 y cogeneracion

Actualmente en CNEA se lleva adelante el estudio técnico-econdémico y ambiental para
acoplar una planta MED, RO y combinacion de ambas a la central nuclear tipo CAREM 25
del cual es parte este trabajo de investigacion®. El proyecto 18470/R0 subsidiado en parte
por IAEA desde 2014 fue presentado por el Departamento de Quimica y Procesos en
Instalaciones Nucleares (Gerencia Quimica, CNEA) con la intenciéon de investigar y
desarrollar las opciones de acoplamiento entre la planta nuclear y la de desalinizacion, como
asi también llevar a cabo la construccion de una planta piloto modular para un desalinizador
multi-efecto (MED) y un sistema de membranas para desalinizaciéon mediante RO. En la
actualidad, dicha facilidad est4 instalada en el Centro Atémico de Ezeiza (CAE) y ademas
del desalinizador multiplaca (cuya fabricacion se encuentra en etapa de ingenieria de
detalle), incluye el circuito de generacion de vapor, una planta piloto de desalinizacidén por
Osmosis inversa y un sistema de pretratamiento mediante ultrafiltracion. Por razones de
eficacia esta previsto que todo el conjunto opere en modo hibrido, es decir, mediante la
posibilidad de mezclado (blending) de las corrientes de agua dulce obtenidas por MED y
RO. Cabe destacar que ese modo operativo es el que permite un rango de vida util mayor de
las membranas de RO porque disminuye la exigencia operativa sobre las mismas,
considerando que el Codigo Alimentario Argentino fija un valor maximo de 1.500 ppm de
SDT para el agua de consumo doméstico’’ y que el nivel de pureza del agua obtenida por
MED es de 5 a 25 ppm de solidos disueltos totales (SDT) y el alcanzado por RO es de 400 a
500 ppm.

El desalinizador MED se vinculara a la Central CAREM 25 a través de un circuito de acople
que se conectara al circuito secundario con el objetivo de utilizar una parte de la energia
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térmica generada en el nucleo del reactor en forma de vapor para poder asistir al proceso de
destilacion multiefecto.

La fuente de vapor que se utilizara en MED se extraera de la descarga de vapor de la turbina
que impulsa al generador eléctrico®. Esta eleccion no es arbitraria, ya que alli la presion y
temperatura son menores, por lo tanto el vapor tiene menor capacidad de transformarse en
trabajo y puede ser aprovechado térmicamente de forma mas conveniente. De esta forma, el
vapor extraido de la descarga de la turbina se enviara como alimentacion a un recipiente que
permite aprovechar su calor latente a través de su condensacion para luego ser dirigida a un
circuito de acople compuesto por intercambiadores, donde aumentara la temperatura del
agua presurizada que circula por el primer intercambiador de este ultimo. Seguido a esto,
como puede observarse en la Figura 5, el agua precalentada sera enviada a un segundo
intercambiador que actuarda como generador de vapor. El vapor generado en él es el que
alimentara al primer efecto del desalinizador®.

La configuracion de estos tres equipos de intercambio de calor es la base de la proteccion
radiologica que operard como barrera fisica, impidiendo el contacto entre el circuito
secundario del reactor y el agua de mar con que se alimentara al desalinizador, ademas del
gradiente de presion inverso en el circuito de acople®.

= N

. i Intercambiador Intercambiador | [
+ Circuito Primario @ | Bomba Condensador H
[SE—— =] e

: Circuito secundario H
e e 0 B B B 0 B B b bbb it e | Circuito de acople

Planta MED

Figura 5. Esquema de acople de una planta MED a una central nuclear tipo CAREM®

Debido a que la demanda de vapor de la turbina para alimentar al desalinizador reduce el
rendimiento eléctrico de la planta, la reduccion de la potencia de generacion de electricidad
de la central a través de este sistema de cogeneracion se estudia en el proyecto RP 18470/R0
a través de las condiciones termodindmicas del acople y del tipo de conexion utilizada para
el mismo®.

De acuerdo con los trabajos realizados por los investigadores de CNEA®, se debe considerar
el maximo aprovechamiento de calor extraido del circuito secundario por parte de la planta
desalinizadora y para ello, es necesario optimizar todas aquellas variables que estan
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relacionadas con el disefio y el rendimiento del sistema de destilacion sin perder de vista que
el desarrollo de la tecnologia debe incorporar las premisas utilizadas para el disefio de
CAREM 25: modular, compacto, integrado e innovador. Basadas en esto surgen dos lineas
de investigacion y desarrollo en CNEA. En primer lugar el desarrollo del Ing. Santiago
Labollita (CAE, CNEA), quien disefi6 un dispositivo modular de desalinizacion
implementando el concepto MED y por otro lado, el trabajo conducido por la Ing. Cecilia
Conti (CAC, CNEA) para el acople a la central CAREM 25 de sistemas modulares de
desalinizacion por 6smosis inversa. La planta piloto del CAE, donde se realizan los
estudios, incluye ambas lineas de investigacion y como se menciond anteriormente, permite
la combinacion de las corrientes de agua dulce obtenidas por MED y RO, por lo que recibe
la denominacién de “planta hibrida de desalinizacion”. La capacidad térmica de la misma es
de 30 kW y la escala de produccion de agua respecto de la de la central CAREM 25 es
1:300°.

De acuerdo a los esquemas de acople estudiados hasta ahora, la produccion de agua
desmineralizada que se puede alcanzar a través de la cogeneracion en CAREM 25 es de 4-
4,3 millones L/dia y a la vez se permitird abastecer de electricidad a una poblacién de
88.000 habitantes".

2.5.2. Desalinizador MED acoplado a CAREM 25: diseiio
conceptual

Este intercambiador fue disefiado en CNEA de acuerdo a los principios constructivos de un
intercambiador de calor multiplaca y su funcionamiento estd inspirado en el fenomeno de
evaporacion y condensacion de pelicula delgada a través de los “efectos” del mismo. Los
conceptos innovadores estan colocados principalmente en la manufactura del mismo, ya que
su disefio modular permite la fabricacion en serie de estos desalinizadores, lo que se traduce
en disminucion de costos no solo en la etapa inicial de montaje sino también en las de
mantenimiento e inspeccion del equipo.

2.5.2.1. Operacion del desalinizador MED: construccion de un
prototipo

El desalinizador modular consta de dos fuentes de alimentacion. Estas son: vapor a través de
una conexidn del marco trasero en contacto con el ultimo efecto y agua de mar pre-tratada a
través de una conexién instalada en el marco delantero. De este modo, las corrientes no
entran en contacto fisico, pero dicha disposicion da lugar a una extraccion de calor que
permite evaporar el agua de mar en el primer efecto y que luego, al entrar en contacto con la
pared opuesta de dicho efecto, se condensara por la accion refrigerante de la circulacion de
la alimentacion a contracorriente®. El calor de condensacion alli liberado es aprovechado y
transmitido a través de la placa para evaporar una segunda pelicula de agua de mar en el
efecto adyacente. Esta secuencia de evaporacion-condensacion ocurre a lo largo de todos los
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efectos del equipo dando como resultado una corriente de agua demineralizada y por otro
lado, salmuera®'. El esquema de este proceso puede observarse en la Figura 6.

Entrada de Q&
Vapor : n? X, =

FV  Alimentacion
de agua de mar

Condensador del altime efecto

T

Condensado

Precalentadol

Xu| Dy | [ Destilado
D

Salmuera
5

Figura 6. Esquema del desalinizador multiplaca (MP-MED)’'

El desalinizador contara con veinticuatro efectos’’ distribuidos simétricamente y
compactados por un marco frontal y otro trasero que oficiaran de cabezales o “tapas”. El
conjunto se ajustara mediante esparragos distribuidos en los laterales para asegurar la
presion de cierre requerida entre los componentes®', como se observa en la Figura 7.

Para el prototipo del desalinizador MED que se instalard en la planta piloto del CAE, la
produccion estimada de destilado es de 10 m*/dia, y los niveles de ion cloruro presentes en
el equipo durante la operacion normal se estiman entre 45.000 y 65.000 ppm. Respecto de
las temperaturas de operacion, el equipo trabajard dentro de una ventana de temperaturas
minimas de 30°C a 35°C, mientras que los valores maximos alcanzaran los 85°C. Por cada
efecto, se espera una re-concentracion del agua de mar en el fondo del mismo de no mas del
30% (salmuera), para evitar precipitacion de otras especies, y a su vez, evitar la formacion
de depositos (scaling). El equipo operara a presion atmosférica.

El disefio cuenta con distribuidores porosos instalados en la parte superior de cada efecto
que permitiran la uniformidad y continuidad de la pelicula delgada de agua de alimentacion
en todo el ancho de la placa’’. Entre las placas de cada efecto debe existir una distancia
minima que permita la formacion y libre circulacion de una pelicula delgada y continua de
agua de mar. Para ello, el disefio prevé la presencia de juntas elastoméricas que actuaran de
tope para alcanzar y mantener dicha separacion, evitando también pérdidas de fluido hacia
el exterior. Adicionalmente, estas juntas actuaran como guia de las corrientes acuosas que
ingresan y egresan del desalinizador.

26



Alimentacién
de Vapor

Linea de Balance

Alimentacion de
agua de mar —_—

Retorno de
condensado

Salmoera —

Destilado -

(Agua dulce)

Figura 7. Vista general del prototipo ensamblado MP-MED"'

Una caracteristica innovadora introducida en el disefio de este desalinizador es la
incorporacion de un precalentador por cada efecto, donde cada efecto queda conformado por
un conjunto de tres elementos fabricados del material seleccionado (en este caso AA 5052),
cuya configuracion implica una primera placa donde ocurre la evaporacion del agua de mar
y otra para permitir la condensacion del vapor y entre ambas, un conjunto de placas
correspondientes al precalentador. Las placas de evaporacion y condensacion poseen un
disefio liso, eliminando la etapa de estampado de las mismas, requerida en otros disefios de
desalinizadores. Ambas placas del precalentador se conforman por un marco estructural de
aluminio, que permite la circulacién por conveccidon del vapor entre el evaporador y el
condensador, pero que en cuyo extremo inferior poseen una placa corrugada que permite
aprovechar el calor de las descargas del equipo para precalentar la alimentacion y difieren
en que mientras una se encarga de permitir la alimentacion al efecto, la otra controla el nivel
de liquido en el componente®'.

Cabe destacar que tanto para el prototipo como para el equipo que se acoplara al reactor
CAREM 25, el agua de alimentacion contara con un tratamiento de acondicionamiento en el
que se removerd el oxigeno mediante desaireacion mecanica, se filtraran los solidos
disueltos mediante filtros de hasta 20 um y se eliminard el contenido microbiologico
mediante tratamiento con cloro (ver Anexo 2).

Considerando las condiciones operativas del desalinizador, es necesario que los materiales a
utilizar sean resistentes a la corrosion en agua de mar y salmuera, en el rango de
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temperaturas comprendido entre 30 y 85°C. Un modo de corrosion frecuente en este medio
es el picado, que afecta entre otras aleaciones a aceros inoxidables y aleaciones de aluminio.
Las juntas elastoméricas que forman parte del disefio de la planta, en contacto con el metal,
daran lugar a la presencia de rendijas, donde es posible el acceso de la solucion con cloruros
y la iniciaciéon de procesos de corrosion en rendijas. Es importante también evaluar la
resistencia frente a este tipo de corrosion localizada, que suele iniciarse con mayor facilidad
que el picado.

2.6. Evaluacion de materiales para las placas del desalinizador
MED

Los materiales metalicos utilizados normalmente para la fabricacién de los componentes de
los desalinizadores MED deben resistir principalmente a la corrosion en un medio severo
como lo es el agua de mar por su alto contenido en cloruros, por lo tanto suelen ser
aleaciones ricas en cobre como el bronce al aluminio (UNS C68700) o la aleacion
cuproniquel Cu-Ni 90/10 (UNS C70600), como asi también aleaciones base titanio como el
titanio grado 2 (UNS R50400) o ciertos grados de aceros inoxidables altamente resistentes a
dicho medio, como las aleaciones 24 (UNS S34565), AL-6X (UNS N08366) y 29-4C (UNS
S44735)***. De acuerdo a la norma NORSOK M-001**, la unica aleacién resistente a la
corrosion calificada para servicio en agua de mar a 85°C, temperatura alcanzable durante
operacion del desalinizador, es el titanio grado 2. Por otro lado, el reporte técnico N° 400
emitido por IAEA: “Lineamientos para Desalinizacion Nuclear™ establece que en
desalinizadores nucleares multiefecto cuya configuracion es la de casco y tubo, se utilizan
aleaciones de aluminio, base cobre y titanio para la fabricacién de los tubos y las placas-
tubo y acero al carbono recubierto con epoxi como asi también, acero inoxidable 316 para la
construccion de las envolventes.

A partir de la década de 1970, se comenzo a investigar la factibilidad de utilizar aleaciones
de aluminio de las series 3000, 5000 y 6000 para este tipo de aplicaciones debido a sus
ventajas operativas y econémicas’®’. A nivel operativo las aleaciones de aluminio de las
series mencionadas ademas de ser livianas, poseen muy buena conductividad térmica,
necesaria para la transmision eficiente del calor latente de condensacion requerida para el
funcionamiento de los multiples efectos del equipo. De acuerdo a las referencias
consultadas,’ la resistencia a la corrosion es aceptable y ademas, ni ellas ni sus productos
de corrosion son toxicos y tampoco representan una amenaza para el medio ambiente’*’.
Por otro lado, estos materiales resultan una excelente alternativa cuando se comparan los
costos iniciales de manufactura, fabricacion y transporte con el resto de las aleaciones
mencionadas, como asi también al evaluar costos en presupuestos de tareas de inspeccion y

mantenimiento.

La resistencia a la corrosion en agua de mar de las aleaciones de aluminio de las series
mencionadas ha sido estudiada mediante ensayos electroquimicos realizados en laboratorios
como asi también durante periodos de tiempo de uno a dos afios en plantas piloto®®*>’. Los
resultados de estas investigaciones han demostrado que las series 3000, 5000 y 6000 poseen
un desempefio satisfactorio en agua de mar hasta temperaturas de 125°C>*.
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Principalmente, las aleaciones de aluminio deben su resistencia a la corrosion a la presencia
de una pelicula pasiva, la cual es estable en el rango de pH comprendido entre 4 y 9 a 25°C
cuando la concentracion de las especies solubles A’y AlO, es 10 M*'.

Debido al comportamiento dieléctrico de la pelicula pasiva del aluminio, la reaccion
catodica de reduccion de oxigeno o evolucion de hidrégeno, ocurre preferentemente en la
superficie de segundas fases. Estas pueden ser particulas intermetalicas o precipitados que
estan presentes en todas las aleaciones comerciales de aluminio debido al resultado del
agregado de elementos de aleacion necesarios para alcanzar las propiedades deseadas y por
la presencia de impurezas durante el proceso de fabricacién de las mismas™*.

Las aleaciones de la serie 5xxx forman parte de las denominadas “trabajables” y
principalmente estan compuestas por Al-Mg-Cr o Al-Mg-Mn-Cr***. En ellas, el magnesio
es el elemento aleante mayoritario encontrandose en un rango de 2,5%wt a 5,1%wt, y la
importancia del mismo es que es uno de los elementos que tiene mayor solubilidad en el
aluminio en estado so6lido. Cuando el contenido de magnesio es inferior a ~ 3,5% wt, la
fuerza impulsora para la precipitacion de la fase intermetalica denominada B (Mg,Als) es
baja. Por lo tanto, uno de los efectos del Mg es el de aportar mayor resistencia mecénica a
partir de endurecer la matriz por solucion sélida, convirtiendo a la serie 5xxx en la mas
resistente de las aleaciones no endurecibles por precipitacion®. Por otro lado, si bien su
resistencia a la corrosion generalizada en la mayoria de los medios estudiados es similar a la
que presentan las aleaciones de las series 1xxx y 3xxx, se observa un comportamiento
superior de las aleaciones 5xxx en medios levemente alcalinos y una muy buena resistencia
a la corrosion en agua de mar*’. Teniendo en cuenta las caracteristicas mencionadas, el bajo
costo, la buena soldabilidad y la buena relacion resistencia mecanica/peso, las aleaciones de
la serie 5xxx resultan las mas utilizadas para servicio de agua de mar en diversos tipos de
aplicaciones marinas*"*.

Las aleaciones Al-Mg que superan el limite de sobresaturacion de magnesio se sensibilizan
cuando son expuestas por tiempos prolongados a temperaturas menores a 50°C o durante
momentos breves en un rango entre 60°C a 180°C, debido a la precipitacion preferencial en
borde de grano de la fase B, cuyo aporte a las propiedades mecanicas es despreciable®. Sin
embargo, esta fase afecta de manera perjudicial el comportamiento frente a la corrosion
aumentando la susceptibilidad a sufrir tanto corrosién bajo tension (stress corrosion
cracking, SCC) como intergranular (intergranular corrosion, IGC) ya que el potencial de
corrosion de los precipitados B es menos noble que el de la matriz (fase anodica)*®***,

En particular, dentro de la serie Sxxx la aleacion UNS A95052 o comunmente denominada
AA 5052 presenta un contenido de magnesio promedio de 2,5%wt (Tabla 3), evitando de
esta forma la sensibilizacion de la aleacion por formacion de precipitados de fase B durante
el servicio. Otra ventaja composicional de esta aleacion es la limitacion en los contenidos de
cobre, hierro, manganeso y silicio, debido a que cuando estos se encuentran presentes en el
aluminio y/o sus aleaciones, pueden dar lugar a la precipitacion de fases que favorecen la
ocurrencia de reacciones catddicas que pueden polarizar al aluminio a su potencial de
picado®. Por lo tanto, una limitacion en el nivel de dichos elementos disminuye la
susceptibilidad al picado®. El cromo se encuentra en la AA 5052 como un elemento aleante
secundario en un rango de 0,15%wt a 0,35%wt y su efecto es el de aumentar la temperatura
de recristalizacion y a la vez mejorar la resistencia mecanica para un dado contenido de
magnesio.
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A nivel metaltrgico, frente a otras aleaciones de la serie 5xxx que poseen un nivel de Mg
superior al limite de 3,5%wt como las AA 5083, AA 5086 o AA 5456 o en el caso de la AA
5454 que posee un contenido de 0,8%wt de Mn, la AA 5052 representa una excelente
alternativa para la construccidén de las placas del desalinizador debido a la ausencia de
segundas fases e intermetalicos en la matriz que podrian comprometer su resistencia a la
corrosion localizada en agua de mar y a su vez, porque posee una maquinabilidad aceptable,
buena soldabilidad y ademas, es facilmente trabajable en frio, como asi también puede ser
deformada plasticamente en caliente mediante forjado u otros procesos de deformacion
plastica sin presentar problemas relacionados a la precipitacion de fases detrimentales, como
por ejemplo la AA 5086 que presenta corrosion bajo tension durante el trabajado mecanico
a partir de 66°C en aire himedo***.

Otra caracteristica en la cual la AA 5052 se destaca, es en su buena mojabilidad en agua de
mar en un rango de temperaturas que abarca desde la ambiente hasta los 125°C, so6lo
superada por el bronce al aluminio®”. Esta propiedad, cuantificada mediante el angulo de
contacto entre una gota de la solucion y la superficie del material, es fundamental para
asegurar la formacioén de una pelicula delgada de agua de mar en las placas de los efectos
del desalinizador donde ocurrira la evaporacion, evitando la formacion de gotas y/o puntos
calientes.

Tabla 3. Composicién quimica nominal de algunas aleaciones de la Serie Sxxx, %owt"’

AA 5052 0,25 040 0,10 0,10 22-28 0,15-035 0,10 - 0,15  restante
AA 5454 0,25 040 0,00 0,50-1,0 24-3,0 0,05-020 0,25 0,20 0,15 restante
AA 5456 0,25 040 0,00 0,50-1,0 4,7-55 0,05-020 0,25 0,20 0,15 restante
AA 5083 040 040 0,10 040-1,0 40-49 0,05-025 0,25 0.15 0.15 restante
AA 508 040 050 0,100 0,20-0,7 3,5-45 0,05-025 0,25 0.15 0.15 restante

2.7. Corrosion localizada de AA 5052 en agua de mar

La aleacion AA 5052 es conocida por su excelente resistencia a la corrosion en presencia de
cloruros a pH neutro hasta temperaturas de 125°C en medio desaireado'>***"***_ El bajo
costo en comparacion con aceros inoxidables, aleaciones base titanio y bronces, la no
toxicidad de sus productos de corrosion y la buena conductividad térmica y mojabilidad
contribuyeron a su eleccién como candidata para fabricar las placas del desalinizador MED.

La mayoria de los estudios disponibles en la literatura respecto a la corrosion de la aleacion
AA 5052 en agua de mar estan destinados principalmente a evaluar el comportamiento de
esta aleacion frente a la corrosion por picado en presencia de iones cloruro, bajo diversas
condiciones de concentracion de cloruros, pH, configuraciones y geometria del electrodo de
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trabajo, temperatura, entre otras’® ***%! desprendiéndose de los mismos, que la aleacion

es apta para ser utilizada en agua de mar sin comprometer su integridad por efecto de la
corrosion. Sin embargo, debido a la presencia de juntas elastoméricas que ofician de sello
entre placas de acuerdo al disefio operativo del desalinizador multiplaca, también se debe
considerar la corrosion en rendijas al momento de calificar la AA 5052 para dicha
aplicacion. Frente a este mecanismo de degradacion localizada, el numero de estudios
reportados en la bibliografia es menor, convirtiéndose de esta forma en una motivacion para
la realizacion de esta tesis.

A continuacion se realiza una revision sobre mecanismos de corrosion localizada por picado
y en rendijas que incluye modelos y discusiones sobre los mismos.

2.7.1. Corrosion por picado

Resulta dificil predecir cuando y donde ocurrira la formacion de una picadura en la
superficie de un material metalico pasivo debido a su naturaleza estocastica®. Sin embargo,
este fenomeno puede caracterizarse a partir de ciertos parametros electroquimicos como el
potencial de picado (E,) y el de proteccion o repasivacion (E,), indicados
esquematicamente en la Figura 8. Adicionalmente, es sabido que la susceptibilidad a sufrir
este tipo de corrosion localizada depende de la aleacion utilizada, la naturaleza de la capa
pasiva y la composicion del medio™. En particular, el aluminio y sus aleaciones son
susceptibles a la corrosion por picado cuando se encuentran en un medio que contiene
cloruros®®®. El ataque es mas severo en presencia de trazas de iones Cu™ ******% o cual es
una consecuencia del aumento del potencial de corrosion (E,,,) hasta alcanzar el valor del
potencial de picado.

Las aleaciones Al-Mg han demostrado tener la mayor resistencia a la corrosion por picado™.
Debido al interés de la aplicacion de la aleacidon AA 5052 en plantas de desalinizacidn,
muchos autores han determinado las condiciones bajo las cuales este fenomeno tiene menor
probabilidad de ocurrir' 36396566 para ello, Bonewitz sugiere que si E..; < E,, es decir, el
potencial de repasivacion o de proteccion es mas noble que el potencial de corrosion en
estado estacionario (E..), la resistencia al picado es excelente 37, Si se verifica Econ< E,, una
picadura iniciada durante un desvio en la operacion normal del desalinizador, deberia ser
capaz de repasivarse en cuanto el sistema retorne a su estado estacionario, por lo cual este
criterio representa una forma conservativa de prevenir problemas de picado.

A diferencia del E, el potencial de repasivacion, E,, es independiente del tiempo de
exposicion a la solucién previo al ensayo de polarizacion®, y a la vez, se observa un
aumento de E,; con dicho tiempo, posiblemente debido al engrosamiento y/o mejoramiento
de la capa protectora. Comparando E..; con E,, Bonewitz demostré que AA 5052 presenta
una buena resistencia al picado en agua de mar desaireada hasta temperaturas de 125°C. Los
resultados de Bonewitz se encuentran en concordancia con los obtenidos en la planta
desalinizadora piloto de Wrightsville Beach en donde tubos de AA 5052 demostraron ser
resistentes al picado entre 7°C y 121°C luego de dos afios en servicio'®.

31



PICADO

Epit
1T}
= E
]
=
=
(o]
o
Ecnrr

DENSIDAD DE CORRIENTE (log i)

Figura 8. Curva de polarizacién ciclica en la cual se identifica el potencial de picado
(Epit), el de repasivacion (E,) y el de circuito abierto (Eco.). 37

Respecto a los resultados obtenidos en plantas piloto, Ahmed™ presenta una velocidad de
corrosion generalizada de 0,061 mpy (0,0015 mm/afio) para tubos de AA 5052 y a la vez,
demuestra que para cupones de diversas aleaciones de Al expuestos durante seis meses a un
rango de temperaturas entre 116°C y 122°C, la AA 5052 obtuvo el mejor desempefio a pesar
de presentar algunas picaduras®. Otra caracteristica observada a partir de los resultados
obtenidos en planta piloto'®***’, es que la velocidad de corrosién medida inicialmente
comienza a disminuir conforme aumenta el tiempo en servicio, observandose la misma
profundidad de ataque tanto al cabo de seis meses como luego de tres afios™**. Como
contrapartida, en los reportes de la Oficina de Agua Salina (OSW) se encuentra que las
fallas en tubos de AA 5052 se debieron a corrosion intergranular en los extremos de los
mismos'®, debido a la precipitacion de fase p en borde de grano a 104°C en presencia de
salmuera, la cual a su vez, podria estar acelerada por el efecto combinado de la deformacion
plastica impartida por el mandrilado y una temperatura de trabajo elevada™.
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2.7.1.1. Factores que afectan los parametros de corrosion por
picado

Durante la operacion de la planta pueden ocurrir transitorios debido a cambios en las
condiciones de la alimentacion (medio) y/o por modificaciones en la planta como asi
también, por incidentes no deseados durante la operacion.

Las condiciones del medio pueden ser alteradas a causa de los siguientes factores:

e Ingreso de O, al equipo por falla del sistema de desaireacion de la corriente de
alimentacion o falla en sellos,

e Incremento en la concentracion de cloruros por presencia de puntos calientes en las
placas (por presencia de depodsitos adheridos en ellas),

e Ingreso de iones pesados con la corriente de alimentacion o por corrosion de
internos de bombas u otros componentes,

e Variacion en el pH y temperatura de la corriente de alimentacion por factores
estacionales,

e Alteracion estacional de la actividad microbioldgica aguas arriba del desalinizador.

Mientras que los factores que pueden ser modificados y controlados desde la operacion en si
misma, abarcan:

e Presion de trabajo,

e Temperatura de trabajo,

e Paradas no programadas de la unidad,

e Excursiones no deseadas o trips en la unidad

A continuacion se describira como influyen algunos de estos factores en los parametros de
picado.

2.7.1.1.1. Potencial de picado (E;)

El potencial de picado es una medida de la susceptibilidad a suftrir corrosion localizada por
picado y es inherente a las aleaciones que pueden formar capas pasivas®. Se define como el
valor de potencial a partir del cual las picaduras estables se propagan™ y no debe ser
confundido con el potencial de inicio de picado dado que por debajo de E,; nuclean
picaduras pero no son lo suficientemente estables para poder crecer y propagarse. Se ha
definido a este comportamiento como “picado metaestable”®’. Por otro lado, en base al
mecanismo de acidificacion localizada propuesto por Galvele, el potencial de picado
representa un potencial critico a partir del cual puede mantenerse una solucién acida dentro
de una picadura y que a su vez, permite un crecimiento estable de la misma®. También se
suele denominar “potencial de ruptura” (Eprcakdown) debido a los estudios de S. Brennert®,
quien en 1937 asocio este potencial a la ruptura de la capa pasiva cuando estudiaba los
efectos de la polarizacion potenciodindmica anddica en aceros inoxidables austeniticos en
soluciones con cloruros®’”’. En las curvas de polarizacion obtenidas con métodos
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potenciodinamicos se identifica a este potencial como el punto donde ocurre un aumento
brusco en la corriente durante el barrido anddico, por lo tanto no estd relacionado con
ningtn equilibrio termodinamico sino con las condiciones cinéticas dentro de la picadura’’.

El potencial de picado del aluminio no se ve afectado por la presencia de oxigeno®~' ni por

la presencia de iones pesados, como asi tampoco por el pH de la solucién para una dada
concentracion de cloruros™'**. Sin embargo, se ha observado una variabilidad del E; con
la velocidad de barrido utilizada, donde un aumento de la misma causa un corrimiento del
E,;; hacia potenciales més nobles™"">”,

Tabla 4. Efecto de distintas variables sobre el potencial de picado (E;)

Variable Efecto sobre E;

Aumento de la Velocidad de Barrido Aumenta E;
Concentracion de Oxigeno No altera el valor de E
Iones pesados No altera el valor de E
pH de solucion de cloruros (entre 2-11) No altera el valor de E
Aumento de la concentracion de cloruros Disminuye E;
Aumento de la Temperatura Disminuye E,;
Aumento del % Mg Disminuye E,;

. 49 36,68,74
De acuerdo a Soltis et al.” y otros autores™ ™

, un incremento en la concentracion de
cloruros se ve reflejada en un corrimiento hacia valores mas activos del potencial de picado
del aluminio. Por otro lado, el potencial de picado aumenta con un incremento de la
concentracion de especies inhibidoras® como nitratos, sulfatos, iodatos y tartrato de

amonio’".

La relacion del E; del aluminio y sus aleaciones con la temperatura no es lineal y aunque
algunos autores sostienen que existe una temperatura critica a partir de la cual el potencial
de picado se torna cada vez menos noble®, existen algunas contradicciones en la literatura
disponible en torno a este punto. Bonewitz reportd que E,;; para AA 1100, AA 5052 y AA
6063 aumenta hacia potenciales mas nobles con el tiempo de exposicion y que este efecto es
atn mas pronunciado cuando se incrementa la temperatura’’. Mientras que Bohni y Uhlig
determinan que para Al 99,99% el efecto de la temperatura es casi despreciable entre 0°C y
40°C, aumentando ligeramente el E; hacia potenciales mdas activos al incrementar la
misma’”.
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Soltis et al.* demuestran mediante ensayos de polarizacion anédica lenta (0,1 mV/s), que
para un mismo tiempo de exposicion, el potencial de picado posee una dependencia lineal
con la temperatura y observa una transicion por encima de 30°C, en donde ocurre una
disminucion de la pendiente, la cual, a su vez coincide con un aumento brusco de la carga
circulada por la probeta. Los autores atribuyen este comportamiento a una modificacion
estructural en la composicion del 6xido de aluminio formado a partir de dicha temperatura.
Por debajo de dicho valor, el 6xido se compone por una monocapa de bayerita (a-Al(OH); y
B-Al(OH);) y por encima de los 30°C, se observa una doble capa conformada interiormente
por pseudobohemita (AIO(OH)) y bayerita en su exterior™.

Otro factor que pareceria influir sobre el valor del potencial de picado es la composicion de
la aleacion debido a que los elementos aleantes podrian modificar el potencial de corrosion
dentro de la picadura, el cual afecta al potencial de picado de acuerdo al mecanismo de
Galvele®™. A partir de los estudios realizados por Furuya et al.”, se demuestra que un
incremento en el contenido de magnesio genera un corrimiento hacia potenciales de picado
mas activos, lo que sugiere una disminucion a la resistencia en la corrosion por picado. Sin
embargo, la adicion de elementos como W, Ta, Mo y Cr en las aleaciones de aluminio,
genera un aumento de dicho potencial hacia valores mas nobles cuando se utilizan en
soluciones con cloruros a pH neutro’’. No obstante, estos elementos poseen poca solubilidad
en el aluminio y dichas aleaciones s6lo pueden ser obtenidas por métodos de no equilibrio
en forma de peliculas delgadas mediante sputtering dificultando su produccion a nivel
comercial”’. Por otro lado, mediciones electroquimicas del potencial de picado en aluminio
de alta pureza y en aleaciones binarias de Al-3% Cu, Al-3% Zn y Al-3% Mg"® indicaron que
mientras que para los contenidos de magnesio presentes en AA 5052 el E,; no demostrd una
variacion apreciable en comparacion con el valor de dicho potencial para el aluminio sin
alear, la presencia de cobre si gener6 un corrimiento considerable del potencial critico, de
150 mV hacia potenciales mas nobles, como asi también ocurrié en las aleaciones que
contenian zinc, donde el E,; se desplaz6 hacia potenciales mas activos en una cantidad de
250 mV. Considerando estos antecedentes y la composicion quimica de la aleacion
estudiada, es de esperar que el potencial de picado de AA 5052 se encuentre muy cercano al
de aluminio puro.

Al realizar un analisis de este fenomeno de corrosion localizada a escala “microscopica”,
algunos autores sostienen que la resistencia al picado depende de las caracteristicas
electrénicas de la capa pasiva® y que en soluciones con iones cloruro, dicha capa se ve
debilitada por la adsorcion y absorcion de dichos iones’’. Sin embargo, el desarrollo de una
picadura estable pareceria estar relacionado con la quimica de la solucion en el interior de
dicha cavidad més que con la condiciéon de la capa pasiva y su espesor’. La solucion
agresiva dentro de las picaduras ha sido estudiada por varios autores”’>***! y han afirmado
que su composicion es muy diferente de la del seno de la solucion (bulk). Excepto por
algunos estudios en aleaciones de aluminio®, los principales referentes en corrosion
localizada>"**">"" coinciden que la solucidn dentro de la cavidad es de caracter acido como
resultado de las reacciones de hidrdlisis del aluminio y la formacion de productos de

corrosion que favorecen la oclusion en ella e impiden el ingreso del oxigeno.

Es de interés profundizar en la quimica de la solucion de las picaduras para intentar explicar
la variacion del potencial de picado con los factores mencionados. Mas precisamente, tal
como se expone en el mecanismo de acidificacion localizada propuesto por Galvele®™, en las
etapas iniciales de picado, los fendmenos de transporte dentro de una picadura podrian
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explicar la variacion del potencial de picado en los metales con la concentracion de cloruros
u otros aniones (agresivos o no agresivos), el pH de la solucion en el interior de la picadura,
la presencia de sales de acidos débiles y el efecto de los elementos aleantes™. Galvele
demuestra que una vez generada una discontinuidad en la capa pasiva, si las condiciones en
el fondo de la picadura permiten la acidificacion del medio, entonces el desarrollo de la
misma puede ocurrir de manera estable.

Para modelizar esto, Galvele utiliza el modelo de picadura unidireccional de Pickering y
Frankenthal® ilustrado en la Figura 9 y describe la disolucién del metal en el fondo de la
misma segun la siguiente reaccion:

Me & Me™t + ne (1)

la cual es seguida por una reaccion de hidrolisis simple de los cationes metalicos:

Me™ + H,0 - Me(OH)™ VF + nH* )
lo que dara una nocion del minimo nivel de acidez esperado dentro de una picadura.

Junto a ecuaciones de transporte, y sobre la base de una serie de condiciones enunciadas a
continuacion, es posible conocer la concentracion de especies de interés dentro de la
picadura “C” a partir de la utilizacion de un parametro critico “x.i” que depende de la
profundidad de la picadura, x, y de la densidad de corriente en el fondo de la misma, i;
donde x=0 corresponde a la boca de la picadura.
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Figura 9. Modelo de picadura unidireccional®.
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En el modelo de acidificacion localizada, J.R. Galvele®™ considera que:

e Las fisuras o grietas en la capa pasiva siempre estan presentes siendo la evidencia
de este fendmeno, las fluctuaciones de corriente observadas en curvas de
polarizacién anddicas.

e Lareaccion de disolucion del metal ocurre en el fondo de la picadura.

e Ignora las reacciones complejas, presencia de soluciones buffer y grados de
hidrélisis mas complejos en la primera version del modelo, las cuales son incluidas
en publicaciones posteriores™®.

e La solucion se comporta como un electrolito soporte y se pueden despreciar los
efectos de la migracion en el transporte de los iones reactivos.

e FEl flujo de cualquier especie esta dado por la primera ley de Fick.

e En el caso de presencia de aniones de sales provenientes de acidos débiles, no
considera la posibilidad de formaciéon de compuestos insolubles entre los iones
metalicos y dichos aniones.

El parametro critico “x.i” es til para determinar si una picadura se repasiva o si se propaga
establemente en base a la concentracion critica de H™ que da lugar a un pH critico y a la
densidad de corriente dentro del mismo. De acuerdo a lo que se expondra en la seccion
2.7.3: “Mecanismos de Corrosion Localizada”, para la mayoria de los metales estudiados
por Galvele, entre ellos el aluminio, se obtiene un pH critico en la cavidad cuando el
parametro x.i alcanza valores de 10° A/cm®. Asumiendo que el valor de i en su etapa inicial
adquiere valores de 1 A/cm’, la profundidad de una picadura debera ser de 10 cm para
obtener la acidez necesaria para el inicio de la corrosion localizada. El potencial al cual se
alcanzara esta corriente en el fondo del defecto define al potencial de picado, permitiendo la
propagacidén estable de las picaduras. Debe tenerse en cuenta que inclusive a bajas
corrientes, si el camino critico “x” es lo suficientemente grande, puede ocurrir corrosion
localizada, como en el caso de presencia de rendijas.

A modo de resumen se incluye el comportamiento del potencial de picado respecto de las
variables operativas en la Tabla 4 y adicionalmente, en la Tabla 5 se pueden observar los
resultados experimentales obtenidos mediante distintas técnicas para medir el E,; en
aleaciones de Al-Mg.
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Tabla 5. Recopilacion de potenciales de picado medidos para AA 5052.

Potencial de Picado

medido (mVgcs) Condiciones

AA 5052, pH 8,2; T = 25°C; 3,2%NaCl
(0,55 M NaCl). Técnica potenciostatica.
AA 5052, pH 8,2; T = 25°C; 3,5% NaCl
(0,6 M NaCl). Técnica potenciostatica.

-690+10

Dexter®
-720+15

AA 5052, T = 25°C, IM NaCl,
utilizando 5 ppm de Cu** para
-741 (-740) determinar E .
Entre paréntesis se reporta el valor medido
potenciodinamicamente.
Furuya’ AA 5052, T = 25°C, 0,IM NaCl,
644 (-670) utilizando 5 ppm de Cu™".
Entre paréntesis se reporta el valor medido
potenciodinamicamente
AA 5052, T = 25°C, 0,01 M NacCl,
utilizando 5 ppm de Cu*"

-565

Al-3%Mg, T = 25°C, 1M NaCl,
solucion deaereada.

Medicion mediante técnica potencios-
tatica luego de rayar la superficie.

Muller y Galvele™ =771 —-811

2.7.1.1.2. Potencial de repasivacion (E,)

En 1963, Marcel Pourbaix introduce el concepto de “potencial de proteccion” o también
denominado “de repasivacion” para definir al potencial por debajo del cual las picaduras
activas detienen su crecimiento®™’”. En las curvas de polarizacién se identifica dicho
potencial como una caida en la corriente debido a la repasivacion de las picaduras una vez
invertido el sentido del barrido luego de alcanzar Epitso’m. La presencia del E, en las curvas
de polarizacion permite la delimitacion de tres zonas caracteristicas en las graficas™:

e SiE >E, ocurre nucleacion y propagacion estable de picaduras.

e SiE <E, las picaduras no pueden iniciarse ni propagarse.

e E,<E <E,, las picaduras estables existentes pueden crecer y propagarse, pero no
pueden nuclearse otras nuevas picaduras estables.

Las aleaciones ferrosas cuando son ensayadas potenciodindmicamente en medios con NaCl
presentan una curva como puede observarse en la Figura 10, en la cual se aprecia un lazo de
histéresis entre E; y E,. En este tipo de aleaciones, el potencial de repasivacion no puede
asociarse a un valor fijo para un cierto sistema, porque el mismo varia con el grado de
propagacion que han sufrido las picaduras”™. Es decir, que cuanto mas profundas sean las
mismas, mas activo es el valor de E,”. En el caso de la aleacion 825, se observa que en el
grafico del potencial de repasivacion en funcion de la carga circulada por la probeta (la cual

M Aleacion 825 o Incoloy 825 es una aleacion Ni-Fe-Cr con adiciones de cobre y molibdeno (cuya
composicion quimica segin %wt corresponde a 38-42% Ni; 22% Fe; 19,5-23,5% Cr; 2,5-3,5% Mb;
1,5-3,0% Cu; 0,6-1,2% Ti; 0,05% max. C)
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es una medida de la profundidad media de las picaduras), alcanza un valor limite a partir de
cierto valor de carga®™.

0.2
1M NaCl
01 pH=6,3 - 25°C
: deaereado
0 b
4
201
E- Epit
w T
€ .02}
s E_
o
03
04
0.5 ] ! ]
01 1 10 100 1000

Densidad de Corriente [WA/cm?]

Figura 10. Curva de polarizacion ciclica de un electrodo de AISI 430 en NaCl 1M,
Veean=0,6 V/h".

Respecto al aluminio y sus aleaciones, Bonewitz observa que el potencial de repasivacion es
independiente del tiempo de exposiciéon del material previo a ser polarizado®’ y su variacién
con la temperatura es despreciable. El aspecto de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas ciclicas obtenidas en aluminio y sus aleaciones es diferente a la
presentada en la Figura 10 para aleaciones ferrosas. En aleaciones de aluminio, se observa
un punto de inflexion en el lazo de histéresis a partir del cual se registra una disminucion en
la pendiente de la corriente durante el barrido hacia potenciales catédicos. Sin embargo, esta
corriente se mantiene por encima de la corriente de pasividad observada en el barrido
previo, tal como puede apreciarse en la Figura 11. En la literatura’*"®
“potencial de transicion de picado” o simplemente, “potencial de transicion”, E,, al valor

se denomina

de potencial en el cual se registra dicho punto de inflexion en el lazo de histéresis. Segliin
Pride et al. la mayor densidad de corriente en el barrido en direccion catodica por debajo del

1¥. Sin

potencial de transicion se debe a una mayor acidificacion en la superficie del meta
embargo, Yasuda et al. sostienen que si bien Ey, estd relacionado con el fenémeno de
repasivacion dentro de la picadura, so6lo puede considerarse que E,, = E, para pits poco
profundos’. Broli y Holtan asignaron un origen netamente metrologico a esta caracteristica,
ya que al realizar ensayos alcanzando el estado estacionario mediante técnicas
potenciostaticas lograron eliminar el lazo de histéresis de la curva de polarizacion” y

consecuentemente el potencial de transicion.
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Figura 11. Curva de polarizacion ciclica de un electrodo de Al de alta pureza, NaCl
1M desaireado, vy.,,=0,1 mV/h donde se indican los potenciales de picado y
transicién®’.

De acuerdo a Wilde & Williams y Yasuda et al., los factores que afectan al potencial de
repasivacion, E,, estan ligados a aquellas condiciones que permiten aumentar la profundidad
de las picaduras, como por ejemplo la carga circulada por la probeta’ o la concentracion de
cloruros®’, observandose que un aumento en cualquiera de ellas, implica un menor valor
para dicho potencial”>”.

A pesar de que en la literatura no se encuentra disponible una definicién concreta acerca de
los procesos responsables de la presencia del potencial de transicion de picado, E,, se
observa que este es un valor independiente de la carga circulada por la probeta a una dada
temperatura y concentracion de cloruros en la solucion de los ensayos y a la vez, es un
parametro reproducible cuando se mantienen constantes dichas condiciones. Por lo tanto, el
abrupto escaldn estaria relacionado con la dificultad en repasivar todas las superficies de las
picaduras mas profundas teniendo en cuenta que la morfologia observada para el picado del
aluminio y sus aleaciones en medios con cloruros es de cardcter cristalografico. En este
sentido, E,, corresponderia a las etapas iniciales de repasivacion y estaria asociado a la
repasivacion de picaduras poco profundas™® o representaria la repasivacion de las paredes
mas cercanas a la boca de la cavidad.

El potencial de repasivacion es aproximadamente igual al potencial existente dentro de las
cavidades (picaduras, rendijas o fisuras)® al cual Galvele designa como E..*, es decir, el
potencial de corrosion del metal en la solucién agresiva presente alli dentro®. Este puede
medirse experimentalmente si se conoce la composiciéon de la solucion de la cavidad®, y
representa el minimo valor por debajo del cual no puede mantenerse una condicion de
acidificacion localizada que permita la propagacion de las picaduras.
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Por otro lado, de acuerdo a Szklarska-Smialowska y Janik-Czachor®™, el potencial de
proteccion descripto por Pourbaix representaria al verdadero potencial de picado y la
diferencia entre ambos se debe a la utilizacion de técnicas de medicion potenciodinamicas.
El modelo de Galvele®, por otro lado, proporciona una base solida que asigna significados
fisicos a ambos potenciales. Por lo tanto, para este trabajo se utilizaran ambos potenciales
como parametros representativos de mediciones electroquimicas.

2.7.2. Corrosion en rendijas

Es sabido que en un material metalico que forma una capa pasiva en contacto con una
superficie no metalica, puede ocurrir el fenomeno de corrosion en rendijas, siempre que el
espacio entre ambos materiales sea lo suficientemente grande para permitir el ingreso del
fluido, pero a su vez relativamente estrecho para permitir condiciones de solucidon estanca
alli dentro”. Este tipo de ataque localizado se manifiesta principalmente en la zona en la que
ambos materiales se encuentran en contacto, y puede manifestarse, entre otros lugares, como
en el asiento de juntas de bridas, uniones roscadas, sellos o bajo depdsitos.

Estudios realizados por B. E. Wilde y E. Williams en la década del setenta indican que en
agua de mar, en el caso de los aceros inoxidables, la corrosion en presencia de rendijas es
inclusive mas importante que la corrosiéon por picado”. El modelo de Galvele®™ predice que
el potencial al cual se propaga el ataque por rendijas es menor que el de propagaciéon de
picado, lo que se comprueba trazando las pendientes de Tafel y pseudo-Tafel en el caso del
hierro dulce y el acero inoxidable austenitico en soluciones de cloruro de sodio que simulan
la quimica dentro de una picadurag1 (pit-like solution), respectivamente, como se observa en
la Figura 12.

Pit-like solution

1E+01

(a)

1E+00 " (b)

1E-01

1E-02 ap. 0.050 V

D.de C./A/lcm2

1E-03

ap. 0.800 V

1E-04 :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Potencial / V(nhe)

Figura 12. Curvas de polarizacion en solucion de NaCl que simula la quimica dentro
de una picadura en las que se observa la susceptibilidad de sufrir corrosion por
picado (x =10° cm; i =1 A/cm®) y en rendijas (x = 10" cm; i = 0,01 A/cm?) de acuerdo
al modelo de Galvele para:
(a) hierro dulce, donde se aprecia a partir de la pendiente de Tafel de disoluciéon
anddica que la diferencia entre E,., y E,; es de aproximadamente 50 mV,
(b) acero inoxidable, para el que dicha diferencia es del orden de los 800 mV”’'.
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Wilde y Williams” proponen que la extension del ataque en rendijas y la susceptibilidad del
acero inoxidable a sufrir dicho tipo de corrosion localizada se correlaciona con la diferencia
(Ei-E;), la cual es una medida de la amplitud del lazo de histéresis de la curva de
polarizacion ciclica donde ambos potenciales deben obtenerse a partir de una probeta
sometida a un ensayo de picado asegurando ausencia de formadores de rendijas. Los
resultados de este trabajo pueden observarse en el grafico de (E,i-E,) vs. pérdida de peso (en
probetas con formadores de rendijas) para aleaciones ferrosas y base niquel (Figura 13). En
el caso de la aleacion Hastelloy C, la diferencia de potencial es nula de acuerdo a la curva de
polarizacion ciclica de la Figura 14, donde se observa que la misma carece de un lazo de
histéresis. Adicionalmente los ensayos de pérdida de peso con formadores de rendija
durante un rango de 51 meses demuestran que la velocidad de corrosion es despreciable, por
lo que podria considerarse que es una aleacion con excelente resistencia a la corrosion en
rendijas. Por otro lado, utilizando la curva de polarizacion de la Figura 10 y siguiendo un
razonamiento similar, se puede concluir que el acero inoxidable 430 es susceptible a sufrir
dicho fenomeno de corrosion localizada. Finalmente, otra observacion realizada por Wilde y
Williams implica que la cinética de iniciacion de corrosion en rendijas es mayor que la de
picado, por lo que sugieren que en servicio en agua de mar se debe apuntar a mitigar
principalmente esa forma de corrosion localizada.

300y
Epit determinado a 0,6 mv/h _
=3 Er determinado a partir de revertir la direccién de barrido a 200 uA/cm”
E 3,5%p/p NaCl, medio aereado, 25°C
L Area de probeta: 1220 cm’
- Area de rendija: 20 cni (aprox.)
8200} (10)
-g (USS 100)
c
]
=]
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Hastelloy C (446)
] 1

0 10 20
Pérdida de Peso [mg/cnt’]

Figura 13. Correlacion del potencial diferencial (Ey;-E,) con ensayos de pérdida de
peso realizados en probetas expuestas durante 51 meses’”’.

Resulta inevitable recurrir al andlisis de resultados sobre aceros inoxidables, debido a que en
la literatura se encuentra un numero relativamente menor de estudios de corrosion en
rendijas para aleaciones de aluminio. A pesar de que el mecanismo de corrosion en rendijas
en aceros y aleaciones base niquel en agua de mar continia siendo estudiado, esta
suficientemente comprendido, lo que permite elaborar predicciones y adecuar el
comportamiento de los sistemas a modelos existentes en la literatura. Por otro lado, los
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resultados obtenidos sobre corrosion en rendijas para aluminio aun resultan exiguos a la
hora de arribar a conclusiones acerca del comportamiento frente a este fenémeno de
corrosion localizada. Asi mismo, cabe mencionar que los resultados de ensayos de corrosion
en rendijas disponibles en la literatura se han realizado a temperatura ambiente y la mayoria
de ellos persiguen la determinacion de la composicion de la solucion dentro de la rendija. El
efecto de la temperatura en los potenciales de inicio y repasivacion de corrosion en rendijas
no ha sido estudiado en profundidad, lo cual es critico para garantizar la integridad del
desalinizador disefiado en CNEA, que incluye presencia de rendijas en su disefo.

Hastelloy C
4= 3.5%pip NaCl, 25°C
medio aereado —

[e ] oy

Potencial [Vecs]

| | ]
[Te] 00 OO0

Densidad de Corriente [pA/cm?]

o2

Figura 14. Curva de polarizacion ciclica para una probeta de Hastelloy C con un
formador de rendijas’’.

2.7.2.1. Factores que afectan los parametros de corrosion en
rendijas

4 . . . . 76.92.93 . .y
Segun los estudios disponibles en la literatura™ ", los factores descriptos en la seccion

2.7.1.1: “Factores que afectan los parametros de corrosion por picado” influirian de la
misma manera en el fendomeno de ataque por rendijas. Particularmente, puede tomarse el
estudio realizado por Furuya et al.”® en el que se comparan los potenciales de picado y de
repasivacion en presencia de rendijas para distintas aleaciones de Al-Mg en funcion de la
concentracion de cloruros a temperatura ambiente. Los resultados indican que el potencial
de repasivacion medido en presencia de rendijas manifiesta la misma tendencia lineal
decreciente con el aumento de la concentracidon de cloruros de la solucion y de magnesio de
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la aleacion, al igual que el potencial de picado medido potenciostaticamente. En los graficos
de las Figuras 15 y 16 puede observarse dicho comportamiento, lo cual puede racionalizarse
teniendo en cuenta que de acuerdo al modelo de Galvele® la corrosiéon por picado y en
rendijas son procesos similares desde un punto de vista electroquimico.

-500 =
By S pit
n-o e e Hemmmn 3004
o 600fF.q el A 1100
O R O 5082
w ‘-_-_"l__‘_'_“ - ] _“ "'H.‘___‘
T 700} e TTeIIne
L )+ B
2 800 F
o Er crev
I:E ——— 3004
900 b —aA— 1100 T
—Q— 08z
-1000 -
1 [ ]
01 1.0 10.0

Concentracion de NaCl, (%p/p)

Figura 15. Potenciales de picado (en lineas punteadas, E;) y de repasivacion de
rendijas (en lineas llenas, E, ...,) para aleaciones Al - Mg en funcion del contenido de
cloruros de la solucién (x-Aleacion 3004; A-Aleacién 1100; O-Aleacién 5082).”

Adicionalmente, en este tipo de ataque se deben considerar los factores geométricos del
disefio de la rendija. Se suele denominar dimension critica caracteristica al parametro que
abarca la influencia de los factores geométricos de la rendija y sirve para separar los efectos
de esta frente a los aspectos electroquimicos’™. El factor geométrico no serd objeto de
estudio en el presente trabajo, optandose para el estudio del fenémeno el uso de rendijas
poliméricas fijadas al metal en forma reproducible, segiin se detalla en la seccion
experimental.
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Figura 16. Relacion entre el contenido de magnesio de aleaciones Al-Mg y los
potenciales de picado (lineas punteadas, E ;) y de repasivacion de rendijas (en lineas
llenas, E, ..,) para distintas concentraciones de NaCl.”

2.7.3. Mecanismos de corrosion localizada

Resulta 1til incluir en la medida de su aporte practico, una recopilacion de los mecanismos
de corrosion localizada propuestos en la literatura, sin perder de vista que la discusion
continda vigente en la actualidad. Por otro lado, es valido aclarar que si bien este trabajo
estd enfocado en aluminio, los modelos que se plantearan surgen de investigaciones
realizadas en este material y otros, como los aceros inoxidables, y que principalmente se
colocara el énfasis en los fendmenos de corrosion localizada por picado y en rendijas. Por
ultimo, amerita sefialar que si bien algunos investigadores, en términos de mecanismos,
consideran a la corrosion por picado como un caso especial de corrosion en rendijas y a su
vez, otros indican lo opuesto’, en esta seccion se intentard abarcar ambos fenémenos desde
un punto de vista electroquimico.

Es posible disgregar ambos términos de una manera efectiva haciendo referencia a que
cuando el ataque localizado ocurre sobre una superficie abierta, se denomina picado;
mientras que si el mismo sucede en un sitio que con acceso restringido a la solucién y que
favorece la presencia de una solucidn estanca, se debe utilizar el término de corrosiéon en
rendijas®.
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Fenomenolégicamente, durante el proceso de corrosién localizada las reacciones
electroquimicas anodicas y catodicas ocurren separadas fisicamente. Esto es instituido por la
comunidad cientifica a partir del aporte de T.P. Hoar en 1937 sobre corrosion en estafio en
soluciones de pH cercano a neutro’. Si se supone la presencia de una cavidad en el metal
(anodo) a partir de la ruptura local de la capa pasiva, se espera que el contenido de oxigeno
en su interior disminuya (Etapa de Deplecion de Oxigeno), desplazando hacia la superficie
metalica pasivada (catodo) las reacciones catddicas de reduccion de oxigeno o evolucion de
hidroégeno en medio acido,

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (3)
4H* +2e” > H, 4)

o en medio neutro,
0, +2H,0 +4e” - 40H™ (5)

2H,0 +4e - H, +40H™ (6)

segun corresponda.

Mientras, en el anodo ocurre la reaccion de disolucion metalica expresada genéricamente
por la ecuacion (1) y la subsiguiente hidrolisis del cation metalico expresada en la ecuacion
(2). De esta forma, la cavidad se ve enriquecida en el cation metalico y ademas, en el anion
agresivo (por lo general, i6n cloruro) que debe migrar desde la solucion hacia alli para
mantener las condiciones de electroneutralidad dentro de dicha zona. Como resultado de la
ecuacion (2) y la ausencia de las reacciones catddicas (3) a (6) correspondientes al medio,
que consumen protones, disminuye el pH dentro de la picadura, rendija o fisura. Muchos
62687719798 :oinciden en que las condiciones de acidificacion localizada son las que
favorecen la propagacion de la corrosion en dichas cavidades. Sin embargo, se han
propuesto numerosas teorias que intentan explicar la existencia de un potencial critico para
la corrosion localizada otorgandole distinta preponderancia a ciertos factores criticos. En

autores

una primera aproximacion, dichas teorias se dividen en dos enfoques, el primero donde el
hincapié esta colocado en la estructura y composicion de la capa pasiva del material y por
otro lado, se encuentran aquellas en las que predomina el estudio del crecimiento y
estabilizacion de la picadura en base a la quimica de la solucién dentro de la cavidad.

Sin embargo, y en linea con las investigaciones modernas®, a lo largo de este trabajo se
considerara que la influencia de las caracteristicas de la capa pasiva poseen un rol
secundario en la corrosion localizada. A continuacion, se recorreran los modelos mas
robustos sobre los cuales se han construido los fundamentos de la corrosion localizada.

2.7.3.1. [Etapas de la corrosion localizada

Clasicamente, se suelen definir cuatro secuencias para describir el mecanismo de corrosion
. £2.77.97.99 ., : . provi u . .
localizada™ """ En el caso de corrosion por picado, provienen de una serie de hipotesis
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inicialmente formuladas por Kolotyrkin®*'® y comprobadas experimentalmente por

Strehblow y Wenners'”, mientras que para corrosién en rendijas responden al mecanismo
desarrollado por Fontana y Greene™, el cual fue ampliado y modelado matematicamente por
Oldfield para aceros inoxidables’’ y para aluminio®®.

2.7.3.1.1. Corrosion por picado

La siguiente secuencia de etapas refiere al fendmeno de corrosion por picado en un material
metalico que posee una capa pasiva. Para la descripcion de cada una de ellas se
consideraron revisiones disponibles en la literatura sobre dicho fendmeno de corrosion y a
continuaciéon se presentaran los mecanismos mas relevantes que permitirdn una
comprension en mayor profundidad, principalmente, de las dos tltimas etapas.

1) El transporte de especies reactivas desde el seno de la solucion a la superficie del metal
permite la adsorcion del anidon agresivo (e.g. cloruros) en la capa pasiva hasta alcanzar un
valor critico”?”.

2) Dicha concentracion critica permite que ocurran las reacciones quimicas de intercambio
anidnico con un cation metalico de la red que tienen lugar en la capa pasiva sin que ocurran
cambios microscopicos observables’”’.

3) A partir de observaciones in situ, se establece que tiene lugar la iniciacion de picaduras
metaestables de una profundidad cercana al micréon y que crecen por debajo del potencial
critico de picado durante un tiempo limitado (del orden de los segundos), sin embargo, las
mismas se repasivan. El picado mestaestable se puede observar experimentalmente y se
caracteriza por la presencia de transitorios en el potencial en la direccion catodica cuando es
medido a circuito abierto o a través de fluctuaciones en la corriente anddica en el transcurso
de un ensayo de polarizacion®”".

4) Por ultimo, ocurre el crecimiento y la estabilizacion de las picaduras por encima de un
potencial critico. Esta etapa depende de la composicion del material, la quimica de la
solucion dentro de la picadura y el potencial en el fondo de la misma. Para que una picadura
se estabilice deben existir condiciones en el fondo de la misma que eviten la repasivacion,
tales como presencia de una solucidn agresiva (bajo pH, alta concentracion de cloruros) o
formacion de una pelicula de sal en el fondo de la cavidad (salt film formation)®>"79>10!,

2.6.3.1.1.1. Revisiones y mecanismos propuestos

Si bien las caracteristicas de la capa pasiva parecieran jugar un rol secundario en el
mecanismo de iniciacion de picado, debido a que la ruptura de la misma ocurre rapidamente
y a una escala muy pequefia®, tanto la observacién directa como su estudio resulta
complejo. Se debe tener en cuenta que para comprender su estructura, determinar su espesor
y caracterizar su composicion se deben considerar las interrelaciones entre diferentes
variables como la composicion de la aleacion, las propiedades del medio y también, el
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tiempo de exposicion. Por lo tanto, la discusion al respecto de la importancia de la capa

pasiva frente a la quimica de la solucién dentro de la picadura atin permanece vigente'*.

En una revision realizada por G. S. Frankel®, se presenta una clasificacion basada en un
compendio de estudios realizados al respecto del rol de la capa pasiva en el inicio del
picado, dando como resultado tres mecanismos principales:

e Mecanismo de penetracion: el transporte de aniones agresivos desde la solucion hacia el

interior de la capa pasiva y hasta la interfase 6xido/metal favorece condiciones de
disolucion que dan lugar a la aparicion de zonas propensas a sufrir corrosion
localizada por picado. Esta teoria se fundamenta en el desarrollo de la teoria de
defectos puntuales del estado pasivo realizada por D. D. MacDonald®.

e Mecanismo de adsorcion: la presencia de aniones cloruro y oxigeno de la capa pasiva

favorece una competencia en la adsorcion de dichos iones que resulta en un
adelgazamiento localizado de dicha pelicula y eventualmente, concluird en la
ruptura de la misma y la iniciacion de una picadura®.

e Mecanismo de ruptura de la capa pasiva: este enfoque afirma que debido a la existencia

de tensiones, la capa pasiva se encuentra en continuo estado de ruptura y reparacion,
siempre que las condiciones del medio favorezcan a esta ultima etapa. Por lo tanto,
la ruptura del film conllevara a picado siempre que se alcancen las condiciones
propicias para el crecimiento estable de las picaduras®.

Cabe destacar que ochenta afios atrés, la influencia de la condicion superficial era uno de los
ejes de investigacion de T.P. Hoar’®, quien considerando estudios previos realizados por S.
Brennert, propuso que la capa pasiva poseia la capacidad de autorepararse. Hoar considero
que en la capa pasiva podia ocurrir la reaccion de reduccion de oxigeno a partir de la accion
local generada por la penetracion del electrolito dentro de los poros presentes en la capa y la
subsiguiente formacion de 6xido dentro de ellos, dando lugar a la autoreparacion de la capa.
En cuanto el pH dentro del poro disminuye, parte del metal en el poro se oxida dando lugar
a la presencia de un cation metalico soluble, favoreciendo la posibilidad de que ocurra
crecimiento estable de picaduras. Este mecanismo sentd las bases para considerar al
fendmeno de corrosion por picado como ““autocatalitico”.

Por otro lado, en 1976 J. R. Galvele propone un mecanismo de “Acidificacion Localizada”,
en el que se considera principalmente las condiciones cinéticas para el crecimiento estable
de una picadura, como asi también la quimica de la solucion dentro de las picaduras. El
enfoque de Galvele ha sido cuestionado por la simplicidad de las reacciones utilizadas para
representar la actividad quimica de las especies ionicas dentro de la picadura como asi
también por no considerar las interacciones entre iones que dan lugar a formacion de
especies complejas alli dentro®'**!®*. Sin embargo, cuarenta afios después de ser publicado,
el modelo mantiene su robustez conceptual brindando un marco teérico al fenémeno de
picado que engloba la mayoria de las teorias existentes hasta la actualidad®®'®. El resultado
del mecanismo de “Acidificacion Localizada” es el parametro de estabilizacion o producto
de estabilizacion “x.i” explicado en la seccion 2.7.1.1.1: “Potencial de picado (E,;)” En este
modelo, Galvele considera a partir de investigaciones previas™, que la presencia de grietas
en la capa pasiva se debe a un proceso continuo de ruptura-reformacion de la misma
posiblemente debido a la presencia de tensiones por los procesos de difusiéon que ocurren a
través de la capa. Por lo tanto, el autor se vale de esta caracteristica para asegurar la
presencia de “atajos” en la variable X, que actian como un camino de difusion
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suficientemente largo que permitird alcanzar un pH critico a partir del cual se estabilizaran
las picaduras. De acuerdo a calculos en la concentracion de especies y su correlacion con el
pH de Ia solucion dentro de la cavidad, Galvele observa que tanto para hierro como para
aluminio, el valor critico de x.i para que inicie el picado corresponde a 10° A.cm™, tal como
se aprecia en los graficos “Concentracion vs. x.i” de las Figuras 17 a) y b) en los puntos
indicados con una cruz en las curvas correspondientes a la concentracion de protones (Cy").
Dicho x.1i critico da lugar a valores de pH de 9,5 para hierro y alrededor de 5 para aluminio,
y corresponden al minimo valor de acidez requerido para mantener condiciones propicias
para que ocurra el picado dentro de la cavidad®. Como se verd en la proxima seccion, este
modelo también puede aplicarse para corrosion en rendijas.

A partir del modelo de “acidificacion localizada” y el estudio del transporte de especies
ionicas en una picadura unidimensional, uno de los mayores aportes que realiza Galvele al
campo de la corrosion localizada, es la explicacion del potencial de inicio del crecimiento
estable de las picaduras (E,;) de acuerdo a una féormula sencilla y compacta:

Epit = E¢orr+ N+ ¢+ Eipp, (7)

en la que se consideran los aportes de todos los términos necesarios para dar inicio al picado
estable, siendo E.* el potencial de corrosion del metal en la solucion dentro de la picadura,
el cual se puede medir en ensayos de estabilizacion de potencial-tiempo en soluciones que
simulen las condiciones dentro de la cavidad. El término n es el sobrepotencial necesario
para asegurar el valor critico de x.i que permite que ocurra disolucion dentro de la cavidad a
una velocidad suficiente como para mantener la acidificacion localizada y el valor de ¢
corresponde a la contribucion por caida 6hmica dentro de la picadura. Finalmente, en el
caso de presencia de inhibidores en la solucion se debe considerar un potencial adicional
correspondiente a E;y,.

Cabe destacar que el modelo de iniciacion de picado por acidificacion localizada propuesto
por Galvele considera que si bien hay otros procesos durante el desarrollo del picado como
adsorcion competitiva, formacion de sales y contaminacion de la capa pasiva, son
secundarios y no contribuyen al valor de E,.
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Figura 17. Diagramas de concentracion iénica en funcion del parametro x.i
para a) Hierro y b) Aluminio

Por lo tanto, una vez que alcanzado o superado el valor de E,;, las picaduras pueden crecer
de manera estable. Algunos autores sugieren que la formacion de una capa de sal dentro de

la picadura (salt film formation) es necesaria para la estabilidad de la picadura®’*7>%7,

Frankel®

considera que la capa de sal no es requerida para la estabilidad pero afirma que su
presencia favorece la estabilidad porque provee una solucion buffer de especies ionicas que
pueden disolverse dentro de la cavidad permitiendo una reconcentracion de soluto agresivo
en el caso de que ocurra la ruptura de la capa protectora, que suele ocluir parcialmente a

picaduras metaestables, principalmente en aceros inoxidables.

Por otro lado, es util estudiar la cinética de crecimiento de picado para determinar el
mecanismo actuante en la etapa de propagacidon. A partir de observacion in situ de la
morfologia de picado, puede determinarse que si el crecimiento de los pits esta limitado por
transporte de masa por presencia de peliculas de sal en el fondo de la picadura, entonces las
picaduras seran hemiesféricas y presentaran superficies de ataque pulidas, mientras que en
ausencia de dicha capa (a bajos potenciales), el ataque es de caracter cristalografico o de
tipo irregular y esta controlado por transferencia de carga™®.

Para el caso del aluminio y sus aleaciones en soluciones de NaCl existen numerosos
estudios sobre soluciones dentro de las picaduras o rendijas™ >*** %1% " aunque con
diferencias en los resultados obtenidos. Muller y Galvele’ citan estudios realizados por
Kaesche en 1962, donde se sugeria que la solucion dentro de picaduras estables en el
sistema aluminio/NaCl correspondia a una solucién saturada de AICl;. Muller mide el E ..*
para distintas aleaciones binarias de Al en una solucion de AICl; saturada a temperatura
ambiente y luego ajusta mediante la ecuacion (7) obteniendo una excelente correlacion entre
el E;; calculado por el modelo de acidificacion localizada y el medido en soluciones 1M de

NaCl, pH neutro y medio desaireado. La solucion saturada corresponde a una concentracion
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de 3,33M AICl; y un pH negativo de -0,2'". Por otro lado, Wong y Alkire® estudiaron
picado de aluminio puro en 1M NaCl a pH 11 y extrajeron la solucion del interior de las
picaduras mediante congelamiento con nitrogeno liquido. A partir de analisis de espectros
de resonancia magnética nuclear sugieren que el espectro de la solucion es similar a la de
los compuestos Al(OH),Cl y AI(OH)Cl,. Estiman la concentracion de sales monoméricas de
aluminio en 3M y un pH 3 dentro de la picadura, aunque sugieren que una fraccion de
compuestos de aluminio pueden estar en forma polimerizada. A pesar de las diferencias en
cuanto a composicion exacta de la solucion dentro de la picadura, la acidificacion debido al
incremento en concentracion de iones metalicos y la alta concentracion de cloruros son
puntos comunes en los distintos trabajos analizados.

2.7.3.1.2. Corrosion en rendijas

En 1967, Mars Fontana® propone
en colaboracion con Norbert

-

Greene un mecanismo que ¢€s

r/

luego modelado matematicamente
por J. W. Oldfield y W. H.
Sutton”’ para representar las
condiciones que conllevan a la
corrosion localizada en presencia
de una rendija en aceros
inoxidables:

e Inicialmente  ocurren las
reacciones de  disolucion
metalica y de reduccién de
oxigeno en toda la superficie
del componente. Dentro de la
rendija, debido al transporte
restringido a difusion, ocurre
una deplecion en la
concentracion de oxigeno con

to al de la solucion.
respecto at seno e fa sotuelon Figura 18. Esquema de una rendija que indica la

formacion de una celda de corrosion localizada.”

o A medida que transcurre el tiempo, la disolucién del metal continta dentro de la rendija,
pero las condiciones alli no son favorables para que ocurra la reaccion catddica, dando
lugar a la formacion de una celda ocluida de corrosion localizada. Es decir, mientras la
reaccion de reduccion de oxigeno ocurre en el exterior de la rendija, dentro de ella
aumenta la concentracion del i6n metélico. Debido a la necesidad de electroneutralizar el
exceso de carga positiva en las rendijas, los iones cloruro migran desde el seno de la
solucion hacia alli. El resultado de esta etapa es la acidificacion localizada de la rendija
por hidroélisis del cation metalico de acuerdo a la ecuacion (2), que para el caso del
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aluminio al ser un metal trivalente da lugar a la generacion de 3 moles de protones por
mol de Al hidrolizado, que en presencia de iones cloruro permite la formacion de acido
clorhidrico disociado. De esta forma se “autocataliza” el proceso descripto dentro de la
rendija, de acuerdo al esquema de la Figura 18.

e La solucidon de la rendija se torna lo suficientemente agresiva, habilitando el proceso de
destruccion de la capa pasiva debajo de la rendija y en consecuencia, el inicio de la
corrosion. Esa solucion se define de acuerdo a un valor de pH y concentracion de
cloruros como Solucién Critica de Rendija o por sus siglas en inglés CCS (Critical
Crevice Solution).

e Finalmente, ocurre la propagacion del ataque por corrosion en rendijas debido a la
rapida disolucion de la aleacion dentro de la misma.

2.6.3.1.1.1. Revisiones y mecanismos propuestos

Posteriormente, J. W. Oldfield y G. L. Masters®® intentaron adecuar este modelo al aluminio
y sus aleaciones debido a que para este material, no puede definirse una solucién critica de
rendija. A diferencia de los aceros, en una polarizacion anodica en un medio agresivo, el
aluminio demuestra sélo una region pasiva de un par de cientos de mV y luego un pico de
corriente que denota picado. Por lo tanto, ambos investigadores proponen un mecanismo de
ruptura de la capa pasiva en la rendija basado en “Picado dentro de la Rendija”. Este modelo
se fundamenta en que es necesario que el potencial local dentro de la rendija alcance valores
similares o mayores a E,; para que ocurra la propagacion del ataque en la zona ocluida.

Adicionalmente al modelo propuesto por Oldfield y Masters, otros autores han realizado
ensayos para estudiar el fendmeno de la corrosion en rendijas en el aluminio puro. Este es el
caso de Baumgirtner y Kaesche®, quienes encontraron un tipo de ataque con morfologia de
“hoyuelos” dentro de las rendijas y corrosion por picado uniforme en el resto del area
expuesta cuando utilizaron probetas con rendijas, polarizadas potenciostaticamente a
potenciales inferiores pero muy préoximos al potencial critico durante un rango de tiempo
correspondiente al denominado “tiempo de propagacion” en soluciones de concentracion de
IM NacCl, sin desairear, a pH neutro y a temperatura ambiente. Repitiendo los ensayos, pero
a tiempos mucho mas cortos (“tiempo de induccidén”) y a potenciales alrededor de 0,3 V
mas activos que el potencial critico, encontraron el mismo tipo de morfologia de ataque
tanto dentro de la rendija como en la zona no cubierta: micropicaduras, debido a que en el
fondo de los defectos se podia detectar mediante microscopia electronica de barrido un
ataque selectivo en los planos cristalograficos. En base a estos resultados, los autores
sugieren que las micropicaduras ademas de tener corto tiempo de vida a potenciales por
debajo del potencial critico de propagacion estable de corrosion localizada, podrian actuar
como precursores de la corrosion en rendijas, mientras que la propagacion estable de ésta
ocurre a partir de un frente de ataque uniforme. Respecto a la iniciacion del mecanismo,
Baumgirtner y Kaesche proponen que la restriccion que genera la presencia de una rendija,
favorece la acumulacion de cationes AI’" porque impide el intercambio iénico entre la
solucion de la rendija y el seno de la solucion, y que ademas, la hidrdlisis de los mismos da
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lugar a acidificacion localizada. En consecuencia, las condiciones de acidificacion dentro de
la rendija, serian suficientes para iniciar el mecanismo de corrosion localizada.

'|CI-ECI’T1 10'%m
--------------------- ]| EERERECECEEE T |
Picado Corrosion en rendijas

Figura 19. Comparacion de la longitud del camino critico entre una superficie libre y
otra en presencia de rendijas’'.

Por otro lado, como se menciond anteriormente, el mecanismo de acidificacion localizada
propuesto por Galvele®™ también explicaria el caso de materiales que demuestran ser
resistentes al picado pero susceptibles a la corrosion en rendijas (Figura 12). En presencia de
una rendija, se puede considerar un camino de difusion suficientemente largo de 10 cm,
por lo tanto, son necesarias corrientes de dos 6rdenes de magnitud menor para alcanzar el
valor critico de parametro de estabilizacion x.i=10° A.cm™ que da lugar al inicio del ataque
estable. Bajo este analisis, tal como describe el autor, desde un punto de vista
electroquimico, se pueden considerar iguales a los fendémenos de corrosion por picado y en
rendijas, siendo la longitud del camino critico la tnica diferencia segiin se esquematiza en la
Figura 19.
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3. OBJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo es caracterizar experimentalmente el comportamiento
de la aleacion de aluminio AA 5052 frente a la corrosion localizada por picado y en rendijas
utilizando técnicas electroquimicas. Los pardmetros analizados son los potenciales de
corrosion (Eg), de inicio de corrosion por picado (E,i) y en rendijas (E.y), de transicion
(E) como asi también los de repasivacion (E, iy Ercev) en funcion de la temperatura, la
concentracion de cloruro de sodio, la carga circulada por la probeta y la presencia de
oxigeno y de iones Cu®".

A partir del analisis de los resultados obtenidos se determinara la aptitud de AA 5052 para

la fabricacidn de las placas de un intercambiador de calor de tipo multi-efecto cuya finalidad
es operar como un desalinizador nuclear de agua de mar.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describira la metodologia utilizada para caracterizar la corrosion por
picado y en rendijas, detallando el tipo de probetas utilizadas como asi también las técnicas
electroquimicas empleadas para la obtencion de los parametros de interés.

4.1. Material y método

Se utilizé una chapa comercial de AA 5052 cuya composicion nominal y medida por
fluorescencia de rayos X dispersiva en longitud de onda (FRX) se detallan en la Tabla 6
Tabla 6 y cuya microestructura se observa en las metalografias de la Figura 20. El espesor
de la chapa utilizada era de 4 mm. Se mecanizaron tres tipos de probetas, manteniendo el eje
longitudinal de las mismas en la direccion de laminacion de la placa. A continuacion se
incluye una breve descripcion de cada tipo de probeta ensayada:

1. Probetas de inmersion parcial para ensayos de corrosion por picado
Dimensiones: 20 mm (ancho) x 30 mm (alto) x 4 mm (espesor)

2. Probetas de inmersion parcial para ensayos de corrosion en rendijas
Dimensiones: 20 mm (ancho) x 30 mm (alto) x 4 mm (espesor)
Orificio de @ = 7 mm mecanizado en el centro

3. Probetas de inmersion total para ensayos de corrosion en rendijas
Dimensiones: 20 mm (ancho) x 20 mm (alto) x 4 mm (espesor)

Orificio de © = 7 mm mecanizado en el centro

Tabla 6. Composicion de la chapa AA 5052 utilizada para los ensayos

. 95,7 - 0,15 - . , . Max. . Max.
Nominal 9,’7,7 2,2-2,8 (’)’ 35 Miax. 0,1 Max. 04 Max. 0,1 025 Mix. 0,1 0.15
FRX 97,5 2,37 0,151 0,077 0,249 0,028 0,742 0,009 0.007

Para asegurar reproducibilidad en los ensayos, las probetas fueron preparadas
superficialmente mediante la utilizacion de papel de SiC hasta granulometria 600 hasta
lograr una terminacion superficial uniforme. Se opt6 por aplicar etanol como refrigerante y
lubricante para evitar la ocurrencia de picado durante esta etapa.
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Figura 20. Microestructura de la AA 5052 estudiada obtenida mediante ataque con reactivo de
0,5% v/v HF. En a) se observa la distribucion de granos y de precipitados facetados y oscuros
(indicados como 1) luego de un ataque por inmersion de seis minutos de duraciéon. A mayor
magnificacion, b) se distinguen (en la muestra solamente pulida con pasta de diamante 1pum) los
precipitados descriptos anteriormente, como asi también una fase mas clara y de morfologia
irregular (2). Esta fase desaparece luego de 120 segundos de ataque, tiempo a partir del cual se
comienzan a revelar los limites de grano en c) donde no se observan sitios de precipitacion
intergranular de fase f§.

Todos los ensayos fueron realizados con celdas electroquimicas convencionales de 500 ml y
1000 ml de tres electrodos con puertos para burbujeo con nitrégeno gaseoso. Se utiliz6 un
electrodo de calomel saturado (Egcs=0,241 Vgnp) para medir el potencial a través de un
capilar de Luggin y una barra de grafito como contraelectrodo (CE). La configuracion de la
celda, electrodos y accesorios puede apreciarse en la fotografia a) de la Figura 21. Se
realizaron ensayos a temperaturas constantes de 30°C, 60°C y 85°C, sumergiendo la celda
en un bafio de agua a temperatura controlada por un termostato. En los ensayos a
temperaturas de 60°C o superiores, se refrigero el capilar de Luggin mediante circulacion de
agua a temperatura ambiente en la zona de insercion del electrodo de referencia. En los
ensayos realizados bajo condiciones desaireadas a temperaturas de 60°C o superiores, la
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salida de gas se forzo a través de una columna de refrigeracién, a fin de condensar los
vapores de solucion y devolverlos a la solucion de la celda con el fin de no alterar la
concentracion inicial de la misma. Todos los potenciales de este trabajo se indican respecto
del potencial del electrodo de calomel saturado a temperatura ambiente (Vgcs).

Respecto a las condiciones en las que fueron realizados los ensayos, cabe mencionar que no
se utilizé ningun tipo de agitacion mas que la proveniente del burbujeo del gas inyectado. El
electrodo de trabajo se montd en la celda de acuerdo a un ensamble Stern-Makrides'®. De
acuerdo a la fotografia central de la Figura 21, se construy6 dicho electrodo mediante un
portaprobetas de vidrio con una varilla de acero inoxidable en su interior roscada a un sello
de teflon adyacente a la muestra a ensayar, evitando de esta forma mediciones de
potenciales espurias por formacion de rendijas no deseadas.

Se utilizaron soluciones de pH neutro con contenidos de 45.000 ppm y 65.000 ppm de NaCl
para simular las concentraciones minimas y maximas esperadas durante la operacion del
desalinizador. Para simular la solucion dentro de la rendija se prepararon soluciones de
AICI; saturadas 3,37M (45g AICI15/100g H,O a temperatura ambiente) de pH = — 0,23 el cual
se midié con un pH-imetro. También con el fin de estudiar el comportamiento de la aleacion
en las rendijas se utilizo una solucion de AICI; de pH = 2,54 correspondiente a una
concentracion de 0,33 M. Todas las soluciones se prepararon a partir de reactivos analiticos
y agua destilada ultrapura (resistividad de 18,2 MQ-cm a 25°C).

Todos los resultados presentados son valores promedios de al menos dos repeticiones de
ensayos.

Luego de finalizadas las mediciones en la celda electroquimica, las probetas se limpiaron
con agua destilada ultrapura y fueron secadas utilizando alcohol y aire caliente. Seguido a
esto, la superficie expuesta de todas las muestras ensayadas fue observada a través de
microscopia Optica en busqueda de morfologias de ataque de corrosion localizada.
Finalmente, se seleccionaron las muestras mas representativas de cada ensayo y se
examinaron mediante microscopia electronica de barrido y/o perfilometria optica.

4.2. Técnicas experimentales y equipamiento utilizado

Se realizaron ensayos para analizar corrosion por picado y corrosion en rendijas utilizando
las siguientes técnicas experimentales:

e Polarizacién Potenciodindmica Anddica (APP)
e Polarizacién Potenciodinamica Ciclica (PD o CPP)

e Polarizacion Potenciodindmica — Galvanostatica — Potenciodinamica (PD-GS-
PD)W

e Polarizacion Potenciodinamica — Potenciostatica — Potenciodinamica (PD-PS-PD)

Los ensayos se realizaron con el objetivo de determinar los parametros de interés para
caracterizar el comportamiento de la AA 5052 respecto de la corrosion localizada. Dichos
parametros se obtuvieron a partir de las curvas de polarizacion y abarcan:

e Potencial de picado (E,;)
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e Potencial de corrosion en rendijas (E,)
e Potencial de repasivacion (E,)

a. Obtenido por ensayos de evaluacion de picado (E, i)

b. Obtenido por ensayos de evaluacion de corrosion en rendijas (E; crev)
e Potencial de circuito abierto (Ecqr)

Los ensayos electroquimicos se realizaron con potenciostatos marca TEQ, Solartron SI 1287
Electrochemical Interface y Gamry Reference 600. Los datos se obtuvieron y analizaron
mediante las interfaces Teq_4Z y Corrware/Corrview, respectivamente.

Debido al tipo de ataque localizado que sufrieron las probetas, se determiné que no
ameritaba realizar andlisis de pérdida de peso para estimar la velocidad de corrosion, ya que
al ser el ataque de tipo localizado un ensayo de pérdida de peso solo permitiria estimar la
velocidad de corrosion promediada en toda la superficie.

La morfologia del ataque en la superficie de las probetas ensayadas electroquimicamente se
caracterizdO mediante microscopia Optica y electronica de barrido (scanning electron
microscopy, SEM) equipado con espectroscopia dispersiva en energia (EDS). En particular,
la superficie atacada de las muestras ensayadas potenciodinamica y potenciostaticamente
(PD-PS-PD) se evalud con perfilometria electronica y optica.

4.3. Ensayos de corrosion por picado

Las probetas para ensayos de picado fueron parcialmente sumergidas en la solucion dentro
de la celda para evitar formacion de rendijas entre la junta de teflon del sello del
portaprobeta y la muestra, el drea sumergida fue de 15 cm’.

Los parametros de interés de corrosion por picado se obtuvieron mediante ensayos de
polarizacion potenciodinamica ciclica. Para ello se utilizo una celda de 500 ml en la cual se
colocéd un volumen de solucion de 150 ml. Previo a introducir la probeta en la celda, se
desaire6 la solucién durante un lapso de una hora. Una vez terminada esta etapa, sin
interrumpir el burbujeo de nitrogeno, se midio el potencial a circuito abierto, E.., por una
hora. Seguido a esto, se realizd una polarizaciéon potenciodindmica en la direccion de los
potenciales anodicos desde 20 mV por debajo del E.,; hasta alcanzar una corriente de 3 mA.
Luego, se revirtio el sentido del barrido hacia valores mas activos de potencial permitiendo
la repasivacion de las picaduras nucleadas durante el barrido anterior.

La velocidad de barrido utilizada en todos los casos fue de 0,167 mV/s (10mV/min). Se
utilizaron soluciones de NaCl cuyas concentraciones eran de 65.000 ppm y 45.000 ppm, a
pH neutro y se realizaron los ensayos a 30°C, 60°C y 85°C. Para evaluar el comportamiento
del picado frente a la carga circulada por la probeta, también se consideraron corrientes
anodicas maximas de retorno de 0,5 mA, 45 mA y 250 mA a una temperatura de 30°C.

Una vez procesados los datos, se graficaron las curvas de polarizacion colocando en el eje
de las ordenadas la densidad de corriente, i [mA/cm’] y los potenciales medidos en el de las
abscisas, E [mVgcg]. A partir de dichas curvas, se obtuvieron graficamente los parametros
de interés como el potencial de picado, E;; y el potencial de repasivacion, E,;, segin el

60



punto de la curva en el que ocurrié un aumento brusco de la corriente y el punto donde el
barrido catddico intersecto a la rama anddica, respectivamente. Adicionalmente, a partir de
las curvas también se pudo obtener el valor del potencial de transicion, Ey,.

4.4. Ensayos de corrosion en rendijas

Los ensayos de corrosion en rendijas se realizaron con probetas cuya area expuesta se
encontraba entre 5 y 10 cm’ (se desconté el area de apoyo del formador de rendijas en
ambas caras). Se mecanizo un orificio de 7 mm de didmetro para enhebrar a través de él un
ensamble para generar una rendija. Dicho ensamble, como se observa en las fotos ¢) y d) de
la Figura 21, constd de dos anillos O-ring apoyados sobre cada cara, respectivamente,
ajustados por arandelas. Se enhebrd dicho ensamble a un buldn de titanio recubierto con
cinta de teflon para evitar el acoplamiento galvanico entre este y el metal de la probeta. Esta
alternativa de formador de rendija no estandar se eligio debido a que la geometria y
configuracion de la misma representaba condiciones similares a las que seran sometidas las
placas de aluminio en contacto con las juntas elastoméricas durante la operacion del
desalinizador. En la literatura se encuentra que Wilde y Williams™ utilizaron un O-ring de
neoprene para sus ensayos de corrosion en rendijas. Con el fin de normalizar la deformacion
del O-ring contra la probeta en todos los ensayos para obtener reproducibilidad en la
geometria de la rendija, se ajustd la tuerca hasta lograr una distancia de 10,5 mm entre
ambas arandelas, la cual se midié con calibre en todos los casos. Los estudios realizados
demostraron que controlando este parametro es posible obtener resultados reproducibles,
justificando el uso de un formador de rendijas no estandarizado que simula la geometria
esperable en servicio.

Previo a polarizar la probeta, se burbuje6 la solucidén durante una hora con N, y luego se
midio el potencial a circuito abierto por el lapso de otra hora.

Los ensayos de polarizacion ciclica se realizaron de la misma forma que los ensayos de
corrosion por picado, ya que se realizo un barrido desde 20 mV por debajo del potencial de
corrosion en sentido de potenciales mas anodicos hasta que por la superficie de la probeta
circulo una corriente de 3 mA. Una vez alcanzada dicha corriente, se revirtio la direccidon
del barrido para observar el comportamiento de la repasivacion. También se realizaron
ensayos mediante la técnica de polarizacion potenciodinamica-galvanostatica-
potenciodinamica (PD-GS-PD). En esta técnica se repitid el desgasado y medicion de
potencial de circuito abierto durante una hora, respectivamente, y seguido a esto, se barrio
en sentido anddico desde 20 mV por debajo del potencial de corrosioén hasta alcanzar una
corriente de 300 pA, la cual se mantuvo durante el lapso de 2 horas (etapa galvanostatica).
Una vez terminada esta fase, se continué con un barrido en el sentido de los potenciales
catodicos partiendo desde el potencial final de la etapa galvanostatica hasta obtener el
potencial de repasivacion de la corrosion en rendijas, definido, en forma similar al potencial
de repasivacién de picado, como el punto de cruce entre los barridos en sentido noble y
activo (ida y vuelta, respectivamente).
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Mediante la etapa potenciostatica de los ensayos PD-PS-PD se estudio la evolucion de la
corriente a potenciales mayores y menores que el potencial de repasivacion medido a través
de polarizacion ciclica. Para los primeros, se barrio anddicamente desde 20 mV por debajo
del potencial de corrosion, el cual se dejo estabilizar durante una hora en una etapa previa,
hasta potenciales 25 mV menos nobles que el potencial de inicio de corrosion en rendijas
medido con la técnica CPP. Se midid la corriente durante el lapso de un dia y luego se barrio
en sentido catodico hasta alcanzar potenciales inferiores al potencial de repasivacion (E; e,).
Por 1ltimo, se realizaron ensayos PD-PS-PD alcanzando mediante un barrido inicial anodico
analogo al descripto anteriormente hasta un potencial correspondiente al inicio de la etapa
potenciostatica cuyo valor correspondia a 20 mV por debajo del promedio entre el potencial
a circuito abierto medido durante una hora y el de repasivacion, obtenido mediante la curva
CPP. En esta etapa se controld evolucion de corriente durante 24 horas y al finalizar, se
invirti6 el sentido del barrido inicial hasta alcanzar potenciales por debajo del valor de
potencial de repasivacion (E,.). En todos los casos se utilizaron velocidades de
0,167 mV/s, excepto en el barrido de retorno hacia potenciales catdodicos de los ensayos
PD- PS-PD que fueron realizados a 0,0167 mV/s con el objetivo de obtener un valor de
potencial de repasivacion mas conservador. Se prepararon soluciones de concentracién de
NaCl de 65.000 ppm y 45.000 ppm de pH neutro y se ensayo a temperaturas de 30°C, 60°C
y 85°C.

Una vez procesados los datos se graficaron las curvas a partir de las cuales se obtuvieron los
parametros de interés para corrosion en rendijas: Potencial de inicio de corrosion en rendijas
(Ecev) y Potencial de repasivacion para este fendmeno (E, .,) y el Potencial de Transicion
(Epyp) siguiendo la misma metodologia utilizada en el punto anterior. Por otro lado, en el
caso de los ensayos PD-PS-PD se obtuvieron las curvas de evolucion de corriente a
potenciales constantes por debajo y por encima del E, .., para verificar la existencia de
corrosion en rendijas. Luego de estos ensayos, las superficies de las probetas fueron
caracterizadas con perfilometria Optica para obtener el correspondiente mapa de
profundidad de ataque.

4.4.1. Ensayos en solucion que simula la existente dentro de la
rendija / picadura

Para simular las condiciones dentro de la rendija o picadura, se utilizaron dos soluciones de
distinta concentracion y pH de AICl;: una solucion saturada de AICL;* 3.37M con
pH = -0,23 y otra de 0,33M AICL;>"'* con pH = 2,54.

Para estos ensayos se utilizaron probetas como las descriptas en el punto 1 de la seccion
“4.1. Material y método” y se repitieron las etapas de burbujeo con nitrogeno y medicion de
potencial a circuito abierto durante una hora, respectivamente. Luego se realiz6 un barrido
en el sentido anddico. Los ensayos se realizaron por duplicado para temperaturas de 30°C,
60°Cy 85°C.

Una vez procesados los datos y graficadas las curvas se obtuvo el potencial a circuito
abierto (E.,) para cada temperatura.
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Figura 21. Detalle de a) celda electroquimica y sus accesorios, b) Electrodo de trabajo
de acuerdo a montaje Stern-Makrides, ¢) Ensamble de una probeta para ensayo de
corrosion en rendijas, y d) Despiece de una probeta para ensayo de corrosiéon en
rendijas.

Referencias:

a) 1- Celda electroquimica convencional de 3 electrodos; 2- Burbujeador de gas; 3- Contraelectrodo;
4- Condensador; 5- Columna de refrigeracion; 6- Capilar Luggin para colocar el electrodo de
referencia; 7- Esmeril del electrodo de trabajo; 8- Termémetro; 9- Conexiones para circulacion de
agua refrigerante.

b) 1- Probeta de aluminio AA 5052 para ensayos de corrosion por picado; 2- Sello de teflon; 3-
Portaprobetas de vidrio; 4- Varilla de acero inoxidable roscada.

d) 1- Tornillo de titanio; 2- Tuerca de titanio; 3- Arandela de titanio; 4- Probeta de aluminio AA 5052
para ensayos de corrosion en rendijas; 5- O-ring.

Adicionalmente, para cada temperatura de interés y para ambas soluciones desaireadas, se
obtuvieron los términos de potencial de corrosion (E,*) y de contribuciéon por
sobrepotencial (n) para calcular el potencial de inicio de corrosion localizada segun el
modelo de acidificacion localizada, mediante la utilizacion de un pulso galvanostatico™ de
10 mA por 10 segundos aplicado en electrodos construidos con probetas sin presencia de
formadores de rendijas con un area expuesta de 10 cm’, seguido de una etapa de medicion
de potencial a circuito abierto durante dos horas.

4.5. Ensayos de medicion de potencial a circuito abierto en estado
estacionario

Se midio el potencial a circuito abierto en probetas con y sin formadores de rendijas durante
72 horas a 30°C, 60°C y 85°C con el fin de obtener los potenciales de corrosion en estado
estacionario en soluciones de 65.000 ppm de NaCl desaireadas.
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Adicionalmente, se realizaron ensayos de medicién de potencial a circuito abierto durante
72 horas en soluciones con aireacion natural con una concentracion de 65.000 ppm de NaCl
y 5 ppm de Cu”’, agregado como CuCl,.2H,0 a la solucién de cloruro de sodio. En este
caso, las probetas utilizadas fueron las que poseian el formador de rendijas. La eleccion del
ion cuprico se basa en que sobre la superficie del aluminio dicho cation puede reducirse a
Cu’, el cual al depositarse sobre el aluminio favorece la reaccion de reduccién del oxigeno
dado que actiia como una zona catédica preferencial. Por lo tanto, el potencial de corrosion
medido a circuito abierto en presencia de dicho i6n, puede alcanzar rapidamente valores
caracteristicos del potencial critico de inicio de corrosién localizada®™">7¢. Estos potenciales
se compararon luego con los obtenidos a partir de curvas de polarizacion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan los resultados y una discusion de los mismos, separados segun los efectos que
diversas variables operativas pueden tener en los parametros criticos de corrosion
localizada.

5.1. Efecto del contenido de cloruros y de la temperatura sobre el
potencial

Todas las curvas obtenidas mostraron durante el barrido anodico una zona pasiva por
encima del valor del potencial de corrosion E.,,, caracterizada por una corriente del orden
de los 10 - 107 mA/cm’, un abrupto aumento de la corriente al alcanzar el potencial de
picado E,; y al invertir el sentido del barrido, un potencial caracteristico y reproducible,
denominado de transicion E, >, distinguible por un punto de inflexion a densidades de
corrientes superiores a las medidas en la zona de pasividad durante el barrido de ida. Al
continuar el barrido en la direccion catodica de potenciales, se alcanzo un valor de potencial
para el que las corrientes de ambos barridos se igualaron. Dicho valor de potencial se
consideré como el potencial de repasivacion, E,p;, como se vera mas adelante, por su
caracter conservativo. En las curvas de la Figura 22 se observan las caracteristicas
mencionadas para las curvas de polarizacion obtenidas a distintas concentraciones de NaCl
y temperaturas.

1 T i 1k ! ! k|
01F 0.1 1
001 001 | 4
E 1E3 | NE 1E3 | 1
2 z
E 1E4} E 1eaf 4
1E-5 1E5 | 4
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b) —— 85°C (pitting)
1E-7 i i i 1E-T 1 1 1
-1100 -1000 -900 -800 -700 -1100 -1000 -800 -800 70
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Figura 22. Curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica para analisis por picado en
medio desaireado a 30°C, 60°C y 85°C para una solucién de pH neutro y una
concentracion de a) 45.000 ppm de NaCl (0,77 M) y b) 65.000 ppm de NaCl (1,11 M).

En la Tabla 7 se resumen los valores obtenidos para los parametros de interés en funcion de
la temperatura y la composicion de cloruro de sodio. Los valores de potencial de circuito
abierto fueron medidos durante una hora de estabilizacion previa a los ensayos (Ecor, 1n)- A
pesar de que estudios posteriores demostraron que a este tiempo probablemente no se haya
alcanzado el estado estacionario, se presentan de todos modos estos valores a modo
ilustrativo y con fines comparativos.

65



Se observa que el efecto de la temperatura es mas relevante frente al contenido de cloruros
para las concentraciones analizadas. Para una dada temperatura, las diferencias entre
potenciales medidos en soluciones de distinta composicién no sobrepasan los 40 mV, como
en los casos del Ecor, 1na 60°C y el E,; a la temperatura mas baja. Sin embargo, en los
potenciales de picado y transicion puede observarse una tendencia a tornarse levemente mas
activos en presencia de mayor contenido de cloruros. El modelo de Galvele® predice que el
potencial de picado varia con la concentracion de cloruros segun la siguiente ecuacion,

Epe=A — (7)) In10 -log [NaCl]  (8)

donde R es la constante de los gases (8,314 J/(K.mol)) y F la constante de Faraday
(96.488 C/mol) y T la temperatura de trabajo (K). Aplicando esta ecuacion para las dos
concentraciones de cloruro de sodio utilizadas se obtiene la siguiente expresion:

RT

E,;(NaCl 45.000 ppm) — E,;;(NaCl 6 5000 ppm) = (T) -In10 - log [M] )

45.000 ppm NacCl

Con la cual se pueden estimar las diferencias en potenciales de picado para 30, 60 y 85°C,
resultando 9,6 mV, 10,5 mV y 11,5 mV, correspondientemente. Existe un buen acuerdo
entre estas predicciones y las diferencias en E,; observadas para las distintas
concentraciones de cloruro, como se aprecia en la Tabla 7.

Por otro lado, el incremento de la temperatura produce una notoria disminucién en los
potenciales de picado, repasivacion y transicion. Resulta aun mas evidente el efecto de la
temperatura en los potenciales de corrosion medidos a circuito abierto para 65.000 ppm de
NaCl, donde se registra que la diferencia entre 30°C y 60°C es de 127 mV , y entre 30°C y
85°C, 137 mV.

Tabla 7. Resultados obtenidos a partir de los ensayos de picado en soluciones
deaereadas de 45.000 ppm y 65.000 ppm NaCl a pH neutro para temperaturas de

30°C, 60 y 85°C.

T NaCl Ecorr, 1n Epi¢ E; pit Euo
[°C] _ [ppm] ~ [mVgcg] [mVscel ~ [mVgcg] [mVscel
30 65.000 -907,56 -771,04 -820,39 -776,53
30 45.000 -907,32 -756,62 -856,05 -763,13
60 65.000 -1034,64 -793,32 -854,12 -799,78
60 45.000 -1009,37 -781,66 -852,82 -788,70
85 65.000 -1044,52 -809,59 -900,44 -812,75
85 45.000 -1044,03 -800,09 -878,03 -807,09
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Adicionalmente se observa que, para todos los casos, el potencial de repasivacion es mas
<037

noble que el E,;, 5. Por lo tanto, y en acuerdo con lo expuesto por Bonewitz™', se puede

asegurar resistencia al picado en el rango de temperaturas y composiciones estudiadas.
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Figura 23. Comparacion entre potenciales de corrosion medidos a circuito abierto y
potenciales de repasivacion para AA 5052, segun los resultados obtenidos en este
trabajo y los obtenidos por Bonewitz’’ en una solucion artificial de agua mar® de

33.533 ppm de NaCl.

En la Figura 23 se comparan los valores obtenidos por Bonewitz’’ en solucion conteniendo
33.533 ppm de NaCl, y los de este trabajo, en solucion de 45.000 y 65.000 ppm de NaCl. Se
debe tener en cuenta que los potenciales medidos a circuito abierto del trabajo de
Bonewitz’’ se obtuvieron luego de 20 horas de inmersion. Los potenciales de repasivacion
reportados por Bonewitz son mayores a los obtenidos en este trabajo, y se debe notar que las
diferencias en potencial de repasivacion son mayores que las que se podrian explicar
mediante la correccidon con la Ecuacion 9 por diferencias en contenidos de cloruros entre la
solucion utilizada por Bonewitz y las utilizadas en este trabajo. Por otro lado, se observa que
la diferencia entre los potenciales de corrosion a circuito abierto y de repasivacion, en el
caso de las mediciones realizadas en este trabajo son menores cuanto mas baja es la
temperatura, lo que indicaria una resistencia menor al picado bajo esas condiciones. Sin
embargo, esto se encuentra en contraposicion con los resultados obtenidos por Bonewitz,
donde se aprecia que a medida que aumenta la temperatura E, ,; se acerca cada vez mds al
potencial medido a circuito abierto, indicando una disminucién en la resistencia al picado.
En base a esto y a ensayos realizados en plantas piloto, el autor’’ sugiere que la aleacion AA
5052 tiene un buen desempeiio en agua de mar desde 7°C hasta 125°C.

5 Solucion 1X de agua de mar sintética, compuesta por 58,49% NaCl, 26,46% MgCl,.6H,0, 9,75%
Na,SOy, 2,765% CaCl,, 1.65% KCI, entre otras sales.
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El potencial de picado muestra un comportamiento lineal decreciente con la temperatura,
segun se encontrd experimentalmente en este trabajo (Figura 24) y en acuerdo con
resultados presentados por Soltis et al.*’. A mayor concentraciéon de cloruros, més activos se
tornan los valores presentados en la Figura 24, en concordancia con lo establecido por el
modelo de Galvele® en la Ecuacién 8. Adicionalmente, se puede observar en la Figura 24
que los potenciales de transicion tienen una tendencia lineal y decreciente a medida que
aumenta la temperatura. Por otro lado, cabe destacar que para una misma concentracion de
NaCl, la diferencia entre E; y E,, es en promedio de 5 mV para todas las temperaturas
ensayadas, indicando que el potencial de transicion es un parametro medible y reproducible.
Sin embargo, dicha diferencia resulta muy inferior a lo reportado en los trabajos de
Yasuda” y Pride®” quienes indican valores de hasta 100 mV. Moore y otros™, por otro lado,
indican que si bien el potencial de transicion medido en una aleacion Al-Li-Mg suele ser
menor al de inicio de picado, en algunos casos puede estar entre 15 y 30 mV por encima del
potencial de picado, por lo cual no seria correcto utilizarlo como un potencial de
repasivacion. Considerando esto, en base a los resultados obtenidos y asumiendo un criterio
conservativo, es que en este trabajo se considera el valor de cruce entre los barridos
potenciodindmicos de ida y vuelta para determinar E, . potencial al que se alcanza la
repasivacion de las picaduras.
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Figura 24. Potenciales de picado y de transicion medidos en soluciones de 45.000 ppm
y 65.000 ppm de NaCl en funcion de la temperatura.

Finalmente, cabe destacar que el efecto de la temperatura sobre los valores de densidad de
corriente pasiva registrados también es mayor que el de la concentracion de NaCl en la
solucion. Para ambos contenidos de cloruros ensayados, se observa que las densidades de
corriente pasiva tanto para 60°C y 85°C son de un orden de magnitud mayor que en el caso
de la menor temperatura estudiada. Soltis*’, trabajando en aluminio puro en soluciones de
cloruro de sodio a distintas temperaturas, también observo una mayor densidad de corriente
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pasiva con el incremento de la temperatura, asocidndolo a un cambio en la estructura de la
pelicula pasiva.

5.2. Efecto de la carga circulada sobre el potencial de
repasivacion

A partir de los ensayos realizados por Wilde y Williams™ para aleaciones ferrosas y base
niquel, y teniendo en cuenta las observaciones realizadas por Dunn et al.* relativas a un
potencial de repasivacion limite para dichos materiales, se vario la corriente final previa a
invertir el sentido de barrido en ensayos realizados a 30°C, en medio desaireado a pH neutro
y en presencia de 65.000 ppm de NaCl. Se evaluaron distintos valores de corriente anddica
maxima, 0,5 mA, 3mA, 45 mA y 250 mA, como se observa en la Figura 25, los cuales
corresponden a densidades de corriente comprendidas entre 0,03 mA/cm? y 20 mA/cm?’. De
esta manera, se persiguié el objetivo de evaluar el comportamiento de los potenciales de
interés definidos previamente en funcion de la maxima densidad de corriente alcanzada
durante la etapa de crecimiento de las picaduras. Se asume que la profundidad de las
picaduras aumenta a mayor densidad de carga, la cual se puede obtener facilmente
integrando numéricamente la densidad de corriente en funcion del tiempo transcurrido hasta
alcanzar la condicidn de repasivacion.
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Figura 25. Curvas de polarizacion potenciodinamicas ciclicas obtenidas para
corrientes anddicas maximas de 0,5 mA (curva negra), 3 mA (curva roja) y 45 mA
(curva azul) en solucion 65.000 ppm de NaCl a 30°C. Se indican los parametros de

interés en la curva roja (3mA).
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Se incluyen a modo de resumen todos los potenciales de interés en funciéon de la densidad
de carga méaxima circulada por la probeta en escala logaritmica en la Figura 26, incluidas las
barras de error en ambos ejes. Estas Gltimas corresponden a dispersiones estandar obtenidas
en ensayos duplicados. En primer lugar, se observa que los potenciales de transicion sufren
variaciones del orden de los 10 mV al variar la corriente maxima del barrido. Notar que la
densidad de corriente medida al potencial de transicidon aumenta con el aumento de la
corriente maxima alcanzada durante el barrido anddico. Si bien para densidades de carga
mayores a 0,6 Clem?, E,, es mayor que E,;, esta discrepancia podria deberse al efecto de la
caida 6hmica (ver Figura 25), la cual es apreciable a densidades de corriente superiores a 0,1
mA/cm’. De esta manera el valor de E,, no depende de la densidad de carga circulada por la
probeta, en acuerdo con resultados presentados por Yasuda y otros’>*’. Por lo tanto,
asumiendo que la profundidad de las picaduras aumenta con un incremento de la densidad
de carga anodica, E,, no dependeria de la profundidad de las picaduras.
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Figura 26. Parametros de interés obtenidos a partir de las curvas de polarizacion
ciclicas para corrientes anddicas maximas de 0,5 mA, 3 mA, 45 mA y 250 mA en
funcion de la densidad de carga circulada por la probeta en solucién de 65.000 ppm
NaCl a 30°C (notar escala logaritmica).

Por otro lado, para el potencial de repasivacion, E, i, se observa una dependencia
aproximadamente lineal y decreciente con el aumento del logaritmo de la densidad de carga.
Los resultados sugieren que el potencial de repasivacion de una picadura estd asociado con
su profundidad, en acuerdo con predicciones del mecanismo de Galvele®, y a la vez, los
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resultados indicarian que para este sistema de aleacion y medio, no hay un potencial de
repasivacion limite entre los valores de densidad de carga estudiados.

Con la intencion de verificar el efecto de la carga circulada por la probeta, se polarizaron
dos probetas hasta una corriente limite de 3mA y 45 mA y luego se caracterizaron mediante
microscopia SEM. Se infiere que si bien una vista frontal del ataque no brinda informaciéon
precisa de la profundidad del ataque, observando a una misma magnificacion, es posible
interpretar a partir de la extension del ataque que este resulta mas severo para la probeta que
se sometid a una corriente limite de 45 mA que la que fue ensayada hasta 3 mA como puede
observarse en las microfotografias a) y b) de la Figura 27. En ambos casos, la morfologia
del ataque corresponde a picado de caracter cristalografico. Cabe destacar que de acuerdo a
algunos estudios®™, por debajo de E,p, se ha demostrado que el ataque localizado podria
continuar en forma de “tineles” orientados al azar en el interior del material ensayado, los
cuales son una forma unidimensional y mas ocluida de ataque. Este tipo de ataque no puede
ser resuelto mediante micrografias SEM de la cara expuesta a la solucion. Sin embargo, su
presencia fue demostrada mediante réplicas de resina observadas en SEM®, por lo tanto, la
repasivacion de una mayor area correspondiente a los “tuneles” podria estar relacionada con
la disminucion del potencial de repasivacion medido a mayores cargas circuladas por las
probetas.
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Figura 27. Micrografias de microscopia electronica de barrido de probetas ensayadas
potenciodinamicamente a 30°C en medio deaereado en una solucion a pH neutro y en
presencia de 65.000 ppm NaCl, hasta alcanzar en el barrido anédico una corriente maxima
de a) 3 mA y b) 45 mA. En ambas superficies predomina el ataque de caracter cristalografico
y en el caso b) el mismo, resulta mas severo.

La dependencia del potencial de repasivacion con la corriente anddica de inversion del
sentido de barrido potenciodinamico contrasta con los resultados de Bonewitz’’, quien
afirma que los potenciales de repasivacion de picado medidos fueron independientes de la
cantidad de carga circulada. En la publicacion®’, el autor presenta una tUnica curva de
polarizacion genérica, sin indicar a qué aleacion de aluminio y temperatura corresponde. En
esta curva, Bonewitz describe al potencial de repasivacion (llamado potencial de proteccion
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en ese trabajo) como el punto de inflexién en el barrido en el sentido catddico, el cual en
esta curva genérica ocurre a una densidad de corriente menor a la de pasividad en el barrido
de ida. Esta observacion, junto con la independencia del potencial de repasivacion con la
densidad de carga, podria sugerir que en dicho trabajo se asigné el potencial de repasivacion
al potencial de transicion. Si bien el potencial de transicion es independiente de la carga
circulada, segun lo encontrado en este trabajo en acuerdo con antecedentes de la
bibliografia’, no seria correcto asumir que E, €s un potencial de repasivacion porque se
evidencia que por debajo de dicho valor, el ataque por corrosion localizada continua
ocurriendo en forma de tineles subsuperficiales®™, dando lugar a una diferencia de
(Epi-Expit) cada vez mayor si las condiciones del ensayo favorecen la propagacion de los

mismos, como sucede cuando se aumenta la carga circulada por la probeta.

5.3. Efecto de la presencia de rendijas sobre los potenciales de

interés
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Figura 28. Comparacion de curvas de polarizacién

potenciodinamica ciclicas (CPP) obtenidas con y sin

un formador de rendijas en solucion 65.000 ppm de
NaCl.

SCE)

PD-GS-PD

S

rendijas se presentan en la Figura 28
superpuestas con las
correspondientes a la misma técnica
realizadas en probetas de picado sin
formador de rendijas. A diferencia
de los aceros inoxidables y otras
aleaciones que basan su pasividad
en la presencia de cromo, las
aleaciones de aluminio no presentan
el problema de la disolucion
transpasiva durante el barrido de
ida, por lo cual en el método
potenciodinamico ciclico no existe

el riesgo de este tipo de disolucion.

Figura 29. Aspecto de las superficies bajo el microscopio electrénico de barrido. Las
micrografias superiores corresponden a las probetas después de un ensayo PD-GS-PD
y las inferiores después de una polarizacion ciclica potenciodinamica (CPP). Se indican

las temperaturas de ensayo.
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Por otro lado, en la Figura 29 puede apreciarse el aspecto de las superficies luego de
realizados los ensayos electroquimicos PD-GS-PD y CPP a probetas con formadores de
rendijas, en soluciones de 65.000 ppm de NaCl a pH neutro y en medio desairecado. Se
observa que ambos métodos dan lugar a un ataque continuo a partir de la boca del formador
de rendijas, pero la extension del dafio producido o penetracion hacia el interior de la rendija
varia de acuerdo a la temperatura.

A baja temperatura, para el caso PD-GS-PD el ataque se extendio hacia el exterior de la
rendija, mientras que 60°C se observa un ataque discontinuo en el interior de la rendija, en
la superficie cercana a la boca para ambos métodos. El alcance de la corrosion en rendijas
para las probetas ensayadas a 85°C es mucho mayor hacia el interior de la rendija, como asi
también la presencia de productos de corrosidbn con apariencia de ‘“barros secos”
(denominado en inglés como “mud crack”), llegando a extenderse hasta el area cercana al
orificio mecanizado en el centro de la probeta. Adicionalmente, parte de la superficie
exterior proxima a la zona originalmente cubierta por el O-ring también muestra signos de
ataque continuo. Las probetas fueron observadas a mayor magnificacion mediante SEM y se
observd que en todos los casos el ataque poseia una morfologia similar a la del picado
cristalografico.

Tabla 8. Comparacion de los parametros de interés en probetas con rendijas
utilizando dos métodos experimentales distintos: potenciodindAmico-galvanostatico-
potenciodinamico (PD-GS-PD) y polarizacion ciclica potenciodinamica (CPP). Todos
los ensayos corresponden a soluciones de 65.000 ppm de NaCl, pH neutro y medio
desaireado.

PDGSPD CPP PDGSPD CPP PDGSPD CPP PDGSPD CPP PDGSPD CPP
226,9 79,6 -829.5 -921,0 -769,8 -765,2 -904,8 -803,3 -762.,4 -776,1
30
=1L4) &7,7)  (#£532) (154)  (*0,6) (=1,3) (#43) (150 (0,4 (#0,1)
228,7 96,8 -980,5 -1000,2 -793,0 -791,0 -859,4 -865,4 -783,8 -805,8
60
(£2,2)  (#0,8)  (#4,0)  (+532)  (*0,7) =L1)  &1L5) (6,7 (#0,6)  (£12,8)
238.,4 172,7 -1045,1 -1040,8 -810,6 -804,7 -893.4 -941,4 -806,9
85 -
(£15,5) (#43,4) (£141,9) (£8,1) (£1,4) (£0,7) (£7,7) (£5,9) (£5,4)

Los parametros de interés obtenidos con ambas técnicas se encuentran disponibles en la
Tabla 8. Notar que las densidades de carga eléctrica circulada por las probetas medidas con
el método PD-GS-PD son similares para todas las temperaturas estudiadas. Respecto al
potencial de inicio de corrosion en rendijas, E..,, debido a que la discrepancia entre los
valores medidos a una dada temperatura con ambos métodos se encuentra en el orden de los
SmV, podria afirmarse que dicho parametro no depende de la técnica utilizada, lo cual es
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razonable recordando que ambas técnicas son idénticas en la etapa de iniciacion.
Adicionalmente, comparando los resultados de E., de la Tabla 8 y E,; de la Tabla 7 se
observa que los valores de dichos potenciales presentan diferencias poco significativas entre
ellos. Analizando este comportamiento de acuerdo al modelo de Galvele, se podria sugerir
que la pendiente de Tafel de la rama anddica en la solucion dentro de las rendijas (crevice-
like solution) es muy baja, dando como resultado valores de E, y E., similares. Este punto
se discutira con mayor profundidad en el apartado “5.5. Comportamiento electroquimico de
AA 5052 en soluciones de AICI;”.

Por otro lado, el potencial de transicion resulta un parametro cuyo valor también es
reproducible para los ensayos potenciodinamicos ciclicos en presencia de rendijas y que,
como en el caso del potencial de picado, coincide con los valores de E,, obtenidos para los
ensayos de corrosion por picado. Cabe mencionar que a medida que aumenta la temperatura,
la identificacion del potencial de transicion mediante el método PD-GS-PD se dificulta
debido a las discontinuidades y solapamientos que se generan en las curvas de polarizacion
obtenidas entre las tres etapas del método para el tipo de aleacion ensayada.

Las diferencias en los potenciales de repasivacion medidos con las distintas técnicas oscilan
entre los 10 a los 100 mV, dependiendo de la temperatura, segiin se observa en la Figura 30.
Asi mismo, se encuentra que el valor de E, .., medido mediante ensayos PD-GS-PD a 30°C
fue menor que los medidos a 60 y 90°C por razones ain no comprendidas, desviandose de
la tendencia lineal encontrada con la otra técnica.
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Figura 30. Potenciales de repasivacion obtenidos mediante métodos PD-GS-PD y
polarizacién potenciodinamica ciclica (CPP) para corrosion por picado y en rendijas,
en soluciones de 65.000 ppm, pH neutro y deaereada, en funcién de la temperatura.
Notar que las lineas punteadas se incluyeron como guia.
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El potencial de repasivacion en probetas con rendijas medido con la técnica CPP disminuye
al aumentar la temperatura, en forma similar al potencial de repasivacion por picado. La
diferencia entre E, ., y E.,i €s dependiente de la temperatura, aunque menor a 40 mV en
todos los casos. De esta manera, teniendo en cuenta los resultados del método CPP donde se
polarizé a una misma corriente final previo a invertir el sentido de barrido en probetas con y
sin rendijas, se infiere que mediante el modelo de Galvele y las pendientes de Tafel en la
solucion que simula el interior de una rendija también se podria explicar este
comportamiento observado en los potenciales de repasivacion de corrosion por picado y en
rendijas.

Furuya y Soga’® estudiaron el efecto de la concentracion de cloruros a temperatura
ambiente, para concentraciones de cloruro entre 0,01 y 1 M. Los autores midieron
potenciales de repasivacion menores que los obtenidos en este trabajo. Analizando los
parametros reportados por los autores, se puede apreciar que la carga que circuld durante la
etapa de propagacion fue mayor que la circulada en los ensayos realizados en este trabajo, lo
cual explicaria los menores valores de potencial de repasivacion reportados en el trabajo de
Furuya y Soga’.

Con la intencion de comprobar el efecto de la presencia de rendijas en los potenciales de
inicio de corrosion localizada y en los de repasivacion, se realizaron ensayos PD-PS-PD en
los que la evolucion de la corriente durante la etapa potenciostatica se evalud a potenciales
cercanos a dichos parametros en una solucion de 65.000 ppm NaCl en medio desaireado
durante 24 horas. En el primer caso, se consideraron potenciales 25 mVgcs por debajo del
Ecrev correspondiente a las temperaturas de interés, es decir, -790 -815 y -829 mVgcs. Estos
potenciales se eligieron de acuerdo a la Tabla 8 y a la vez, se encuentran por debajo del
potencial de transicion. Respecto a los realizados a potenciales cercanos a E, .., se eligieron
potenciales 20 mVgcg por debajo del valor medio entre el potencial de corrosion y el de
repasivacion medido por técnica CPP, correspondientes a -880 mVgcs a 30°C -915 mVgcs a
60°C y -1010 mVgcs a 85°C. En las Figuras 31 y 32 se presentan las curvas de evolucion de
densidad de corriente a potencial constante obtenidas.

Se observa que a potenciales cercanos a los de inicio de corrosion en rendijas, Figura 31, la
evolucion de la corriente presenta una primera zona donde la misma se mantiene
relativamente constante, y pasada la primera hora, la misma comienza a aumentar para las
tres temperaturas ensayadas. El aumento en densidad de corriente fue de 9 pA/cm’, 64
pA/em’ y 30 pA/em’ para 30°C, 60°C y 85°C, respectivamente. En los tres casos, se
observa que la densidad de corriente adopta una tendencia creciente con el paso del tiempo.
Comparando los resultados obtenidos con los de Muller y Galvele®® en ensayos
potenciostaticos luego de practicar una raya en la superficie para Al-3%Mg en una solucioén
IM de NaCl estando la probeta polarizada al potencial de picado (-754 mVgcs) a
temperatura ambiente se alcanzan valores de densidad de corriente de 100 pA/cm’*. En el
caso de los ensayos realizados en este trabajo, es probable que a 60 y 85°C, dados los
valores de densidad de corriente alcanzados se haya iniciado un proceso corrosivo
localizado. Por otro lado, la probeta ensayada a 30°C se mantiene en valores de densidad de
corriente inferiores a 10 pA/cm’ indicando que la misma estaria sufriendo corrosiéon en
menor intensidad y/o en una zona de menor extension, a pesar de la tendencia creciente
observable de la misma con el tiempo, lo cual se condice con la profundidad y extension de
ataque observado mediante técnicas de caracterizacion. A la vez, se midi6 la evolucion de
corriente a potenciales por debajo de E, .,, observando que para 30°C, el comportamiento
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era similar al descripto anteriormente, mientras que para 60°C y 85°C la tendencia de la
densidad de corriente es decreciente con el tiempo hasta alcanzar valores de 1 pA/cm’. A
partir de estos resultados, se infiere que estas probetas se encontraban en estado pasivo al
final del ensayo. Por otro lado, se observa que en la condicion de alto potencial (20 mV por
debajo de E,..,) y para temperaturas de 60 u 85°C, el tiempo de incubacion hasta obtener un
cambio en la densidad de corriente fue de aproximadamente una hora. Para el caso de 30°C
a potencial cercano al de inicio de corrosion localizada, la curva presenté oscilaciones que
podrian deberse a picado metaestable, aunque no es posible afirmarlo porque son necesarios
estudios complementarios para verificarlo.
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Figura 31. Densidad de corriente medida
durante la etapa potenciostatica de 24 hs
de duracién a potenciales 25 mVgcs por
debajo de E,.y.

Figura 32. Etapa potenciostatica realizada
a potenciales 20 mVgcs por debajo del
valor medio del E. y E; ey €n la cual se
evalu6 evolucion de densidad de corriente

durante 24 hs.

Adicionalmente y con el objetivo de contrastar las mediciones electroquimicas con la
morfologia de ataque obtenida, se realizaron analisis de las superficies resultantes al
finalizar los ensayos, para lo cual se recurri6 a perfilometria y microscopia electronica de
barrido, cuyos resultados pueden apreciarse en las Figuras 33 y 34. En todos los casos se
observa una marca clara entre la zona ocupada por el O-ring y el resto de la probeta.
Respecto a los ensayos potenciostaticos realizados a potencial cercano al potencial de inicio
de corrosion localizada, puede observarse a simple vista en las macrografias de la Figura 33
que en las probetas analizadas a mayor temperatura el ataque es mayor respecto de la
estudiada a 30°C, lo cual se comprob6 adicionalmente mediante perfilometria dptica (serie
d., Figura 33), obteniendo profundidades de ataque crecientes con la temperatura cuyos
valores maximos corresponden a 6, 15 y 48 um para 30°C, 60°C y 85°C, respectivamente.
Por otro lado, se observa corrosion localizada en forma de islas tanto dentro como fuera de
la rendija, el ataque de mayor severidad ocurrié predominantemente en la boca de la misma
y la morfologia del mismo corresponde a hoyuelos en cuyo interior podia verificarse
presencia de pequefias zonas de picado cristalografico, indicando la ocurrencia de un
proceso estable de corrosion localizada en los cuales adicionalmente, se encontré la maxima
profundidad de ataque. En el caso de 30°C y en concordancia con Baumgirtner y Kaesche™,
se encontr6 una alta densidad de picado de tipo cristalografico por fuera de la zona ocupada
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por el O-ring, sin embargo en las probetas ensayadas a 60°C y 85°C, se observd que fuera
de la rendija el tipo de dafio era principalmente en forma de hoyuelos. Por otro lado, las
probetas ensayadas a potenciales menores que los de repasivacion (Figura 34), revelaron
profundidades de ataque alrededor de 10 um para las tres temperaturas estudiadas, como asi
también, menor densidad de ataque tanto dentro de la rendija como en el resto de la probeta.
Respecto a la morfologia del dafio hallada, se verifica la presencia de hoyuelos para 30°C en
el interior de la rendija, mientras que en el exterior de la misma se observa picado
cristalografico de una extension cincuenta veces menor que la hallada a 85°C. En el caso de
las probetas ensayadas a mayor temperatura, se encuentran zonas aisladas e irregulares de
0,01 mm” a 0,25 mm® de extension con presencia de ataque cristalografico rodeadas de
pequefios hoyuelos individuales como asi también distribuidos en forma de nidos en el
interior de la rendija. En el resto de las probetas ensayadas a 60 y 85°C, se verifica el tipo de
ataque descripto anteriormente, en forma de hoyuelos, los cuales podrian deberse a procesos
metaestables de corrosion localizada o a disolucion de fases mas anddicas que la matriz de
aluminio.

En el “Anexo 3: Mediciones mediante perfilometria electronica” se incluyen las mediciones
unidimensionales realizadas mediante perfilometria electronica para una mejor visualizacion
del escalon generado en las probetas ensayadas mediante PD-PS-PD a potenciales por
debajo del de iniciacion de corrosion en rendijas, Eey.
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30°C, -790 mVgcs 60°C, -820 mVyg 85°C, -829 mVygcs

c. Micrografias obtenidas mediante Microscopia Electrénica de Barrido
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d. Mapa topografico de las zonas de ataque obtenidas con Perfilometria éptica

Figura 33. Secuencia de métodos de caracterizacion de las superficies resultantes para
las probetas sometidas a ensayos PD-PS-PD, en los que la etapa potenciostatica se
realizo 25 mV por debajo del E.,.,.
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30°C, -880 mV 60°C, -915 mV 85°C, -1010 mV

a. Macrografias donde se observa el aspecto final de las probetas

b. Macrografias obtenidas mediante Microscopia Electronica de Barrido

c¢. Micrografias obtenidas mediante Microscopia Electrénica de Barrido
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d. Mapa topografico de las zonas de ataque obtenidas con Perfilometria éptica

Figura 34. Secuencia de métodos de caracterizacion de las superficies de ataque
obtenidas para las probetas sometidas a ensayos PD-PS-PD, en los que la etapa
potenciostatica se realizo 20 mV por debajo del valor medio entre Eo. Y E; crey-
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5.4. Potencial medido a circuito abierto durante 72 horas

La operacion segura del desalinizador requiere que Eco < E; v, donde E,, es el potencial
de corrosion en estado estacionario (o de operacion). En este trabajo, por fines practicos, se
limito el tiempo a 72 horas. El potencial de circuito abierto, ademas de ser medido en
condiciones desaireadas y a 65.000 ppm que simulan las del desalinizador en condiciones
normales, se midié en presencia de iones Cu'" y oxigeno, dos contaminantes que podrian
ingresar al desalinizador accidentalmente. Estas variables no afectan los potenciales criticos
de inicio de corrosiéon localizada®***’°, aunque si aumentan el potencial de corrosion a
circuito abierto, debido a que son especies que se pueden reducir sobre el electrodo y de esta
manera, pueden facilitar el inicio de la corrosion localizada. Con el objeto de visualizar la
relacion E.. < E,, en los graficos de las Figuras 35 y 36 se presenta una superposicion de
los potenciales de corrosion a 72 horas junto con potenciales de repasivacion para probetas
sin y con formadores de rendijas, respectivamente. En el caso de los potenciales de
corrosion medidos en probetas sin formadores de rendijas, se observa que a medida que
aumenta la temperatura, la tendencia que presentan es la de tornarse cada vez hacia valores
mas nobles hasta superar el potencial de repasivacion, indicando que la buena resistencia al
picado ocurriria principalmente en el rango de temperaturas entre 30°C y 50°C. Este
resultado contrasta con los obtenidos por Bonewitz’’, donde él autor sugiere que para el
sistema estudiado dicho rango se encuentra entre 25°C y 125°C. Cabe destacar, no obstante,
que los potenciales de repasivacion reportados por Bonewitz son mayores que los
encontrados en este trabajo, lo cual también contribuye a un mayor rango de temperaturas
de buena resistencia al picado reportado por dicho autor. Por otro lado, Ahmed?® sugiere que
si bien la AA 5052 presenta una resistencia al picado razonable hasta temperaturas de
158°C, presenta cierta susceptibilidad al picado entre 25°C-50°C. Sin embargo, el autor
hace hincapi¢ en que a pH cercanos al neutro, se esperan tasas de corrosion minimas, las
cuales se incrementardn en caso de que el medio se torne mas acido o mas alcalino. No
obstante, los resultados aqui obtenidos podrian considerarse “conservadores” cuando se
compara lo obtenido por Ahmed*® y Verink™ para tubos de AA 5052 en plantas piloto de
desalinizacion. Ambos estudiaron picado en un rango de temperaturas de 50 a 100°C
durante 6, 12 y 38 meses donde encontraron que las profundidades maximas de picaduras
fueron de 0,2 mm, 0,5mm y 0,2 mm, respectivamente para 52°C y ninguna evidencia de
picado para las temperaturas mayores.

Por otro lado, las probetas con formadores de rendijas presentaron un rango de E... < E;
mas amplio que para el caso de picado. Como puede observarse en la Figura 36, bajo
condiciones de medio desaireado y en presencia de una rendija, el potencial de corrosion
supera al de repasivacion Unicamente a 85°C. Estos resultados indican que la buena
resistencia a la corrosion en presencia de rendijas, en medio desaireado, podria verse
reducida durante la operacion a alta temperatura, teniendo en cuenta ademas, que el
mecanismo de picado también se podria encontrar activo como se mencion6 en los parrafos
anteriores. No se encuentra resuelto el interrogante de por qué las probetas con formadores
de rendijas arrojaron potenciales de corrosion menores a las probetas sin formadores de
rendija.
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Figura 35. Potenciales de corrosion medidos
durante 72 hs en funciéon de la temperatura,
contrastados con los potenciales de
repasivacion de picado obtenidos
potenciodinamicamente. En la barra de arriba
se indica en verde las temperaturas para las
cuales se verifica la relacion E,, <E,, y en
rojo aquellas que no lo hacen.
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Figura 36. Potenciales de corrosion medidos
durante 72 hs en funcion de la temperatura en
presencia de rendijas en medio desaireado y con
oxigeno + 5 ppm de Cu"" disuelto a pH neutro en
funcion de la temperatura. Para el primer caso,
se agrega una barra superior para indicar en
verde y rojo si se cumple o no el criterio
Ecorr < Er,crev PD -

Por ultimo, se consider6 la condicion de operacidon en el caso de ingreso de oxigeno y
presencia de iones Cu'". Esto se simuld mediante el burbujeo de aire en la solucién y la
adicién de 5 ppm de Cu™" a la solucién de 65.000 ppm de NaCl en presencia de rendijas.
Para las tres temperaturas de interés, las curvas de potencial vs. tiempo (Figura 37)
mostraron dos etapas correspondientes a un periodo inicial de alrededor de 24 horas, en el
que se obtuvieron los valores maximos de potencial, y luego una zona de estabilizacion de
los mismos en el tiempo aunque a valores menores que los anteriores, sugiriendo
propagacion del ataque, hasta completar el ensayo.

Considerando los maximos potenciales de corrosién obtenidos en presencia de oxigeno y
iones Cu'", -765 mVics, -791 mVics and -827 mVgcs para 30, 60 y 85°C respectivamente,
se observa que los mismos se encuentran proximos a los potenciales de inicio de corrosion
en rendijas, E..,, reportados en la Tabla 8. Por otro lado, los resultados obtenidos indican
que si hubiera una excursion de potencial debido a un periodo transitorio de operacién y en
caso de haber ocurrido corrosion por picado o en rendijas, el defecto continuaria
propagandose, excepto para bajas temperaturas en las que efectivamente se verifica la
relacion E., <E,.
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Figura 37. Evolucién temporal del potencial a circuito abierto medido en una solucion
65.000 ppm NaCl en presencia de oxigeno y presencia de iones Cu++ a 30°C, 60° y
85°C.

En las micrografias de la Figura 38, obtenidas luego de exposicion por 72 horas en solucion
con Cu"" en presencia de oxigeno, se observa que a 30°C se evidencia un leve ataque por
corrosion en rendijas, en cambio para 60 y 85°C se observan zonas relativamente grandes
(~1,5 mm?) de corrosion localizada, detectables a simple vista, situadas en la boca de la
rendija y que se extienden unas décimas de mm por debajo del O-ring. Dichas trincheras,
también presentes en la interfase generada entre la probeta y la solucion, pueden apreciarse
a mayor magnificacion en las zonas de la figura enmarcadas en rojo. Por otro lado, las tres
probetas presentan depdsitos con aspecto de barros secos alrededor y en el interior de la
boca de la rendija (Figura 39)
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Figura 38. Micrografias SEM de probetas sometidas a una solucion de 65.000 ppm de
NaCl en presencia de oxigeno, 5 ppm de Cu™" y pH cercano al neutro para las cuales se
midi6 el potencial a circuito abierto durante 72 horas.

Una mayor magnificacion sobre las trincheras obtenidas a 60 y 85°C demostrd que el ataque
poseia el aspecto de hoyuelos producto de coalescencia de picaduras (Figura 39), pero con
mayor magnificacion se evidenci6 en el fondo de dichas cavidades una morfologia similar a
la obtenida en picado cristalografico (Figura 40), similar a la obtenida en las probetas
ensayadas potenciodinamicamente para analisis de corrosion por picado y en rendijas. Por
otro lado, también se observaron particulas tetraédricas e irregulares en el interior de
algunas cavidades (Figura 41), para las cuales se realiz6 un ensayo cualitativo de
caracterizacion quimica mediante EDS, a partir del cual se obtuvo que los elementos
presentes correspondian a Al, Mg, O y Si, tratandose posiblemente de una inclusion.
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Figura 39. Micrografia SEM del Figura 40. Detalle del interior de una

ataque en rendijas ocurrido en una “trinchera” obtenida a mayor magnificacién
probeta con rendijas expuesta a para revelar la morfologia de ataque en el
60°C durante 72 hs. en una solucién fondo del defecto (ver recuadro rojo en la
65.000 ppm NaCl, en presencia de micrografia de la Figura 39).

oxigeno y 5 ppm Cu'™".
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Figura 41. Detalle a mayor Figura 42. Espectro de composicion obtenido
magnificacion del recuadro amarillo mediante EDS para la particula que se muestra
en la micrografia de la Figura 39 en la Figura 41 de acuerdo con la intensidad de
correspondiente a un frente de los picos del espectro:
ataque de picaduras hemiesféricas 1 - Carbono (C Ka), 2 — Oxigeno (O Ka),
con particulas tetraédricas e 3 — Magnesio (Mg Ka), 4 — Aluminio (Al Ka) y
irregulares en su interior. 5 — Silicio (Si Ka).

Por otro lado, cabe mencionar que el aspecto macroscopico de la superficie de las probetas
expuestas a las soluciones con cationes cupricos, indica presencia de un deposito de color
marron claro en toda el area expuesta por fuera de la rendija cuya intensidad va aumentando
con el incremento de la temperatura. Sin embargo, la distribucion espacial del mismo es de
caracter inhomogéneo en dicha area, segin se observa en la Figura 43 para la probeta que se
ensayo a potencial a circuito abierto a 30°C. Esta probeta demuestra presencia de depositos
de cobre en su superficie y un leve ataque localizado continuo en toda la boca de la rendija.
Adicionalmente, para el caso de 60°C, los depodsitos formados en el exterior de la rendija
poseian una distribucion de tamafio variable, Figura 44, y a su vez, pareceria que las
reacciones catddicas en los mismos facilitaron la formaciéon de cavidades, atribuidas a
corrosion por picado, debido a la morfologia caracteristica del ataque (picado
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cristalografico, Figura 45). Khedr™® propone que al colocar cupones de aluminio en contacto
con soluciones que contienen iones cupricos, puede ocurrir una reaccion de desplazamiento
en la que el cobre se deposita en una proporcion equivalente al pasaje de iones AI’" a la
solucion; ademas, agrega que cuando la concentracion de cobre es 10*M a 10"M, los
depositos de cobre resultan visibles y de esa forma, el valor del potencial a circuito abierto
puede alcanzar valores correspondientes al potencial de picado.

ma ) | spo ‘ T v J.‘ ) [sp
Figura 43. Aspecto del Figura 44. Distribucion del Figura 45.
area fuera de la rendija deposito formado en la Detalle de la figura
luego de un ensayo a zona exterior a la rendija  anterior donde se observa
circuito abierto durante 72 luego de un ensayo a presencia de una cavidad
hs a 30°C en una solucién circuito abierto durante 72 con morfologia
de 65.000 ppm en hs a 60°C en una solucion correspondiente a picado
presencia de oxigeno y 5 de 65.000 ppm en cristalografico en el seno de
ppm de Cu"" donde se presencia de oxigenoy 5 la probeta.
observa inhomogeneidad ppm de Cu™". El recuadro
en el tamaiio de los rojo corresponde a una
agregados del deposito mayor magnificacion
formado. indicada en la figura

siguiente.

En base a estos resultados, se recomienda que deben existir limites de operacion en el
contenido de iones pesados disueltos, como por ejemplo el Cu™", el cual podria provenir de
la disolucion de otras aleaciones aguas arriba del desalinizador (tubos de enfriadores,
internos de bombas, contaminacion en el agua de mar de alimentacion, entre otros factores).
En la literatura se encuentra un limite maximo de 40 ppb de Cu™" ** para evitar la presencia
de picado en el aluminio y sus aleaciones. Por lo tanto, en vistas de la similitud en los
comportamientos electroquimicos de los mecanismos de corrosion localizada estudiados,
podria adoptarse dicho limite como una ventana operativa de integridad para prevenir la
corrosion en rendijas en presencia de dicho i6n. Para garantizar el cumplimiento de dicho
limite, se sugiere incluir en la etapa de acondicionamiento de la alimentacion una trampa de
iones de metales pesados a base de recortes o desechos industriales de manufactura'® de
aluminio, con el objetivo de disminuir el contenido de los mismos en el equipo de

e 46,64
desalinizacion™™".

6 , . . . . . ., . ,
! Comunmente conocido en la jerga industrial como “scrap” por su denominacion en inglés
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5.5. Comportamiento electroquimico de AA 5052 en soluciones de
AlCl;

En esta seccion se presentaran los resultados obtenidos mediante curvas de evolucion de
potencial de corrosion en el tiempo, como asi también de polarizacion anddica a las
temperaturas de interés en soluciones saturadas de AICI; a pH de —0,23. Dichas curvas
pueden observarse en los graficos de las Figuras 46 y 47, respectivamente. Este tipo de
solucion permite simular las condiciones dentro de las picaduras y/o rendijas de acuerdo al
modelo de Galvele®.
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Figura 46. Potenciales de circuito abierto (open  Figura 47. Curvas de polarizacién anédicas en
circuit potential, OCP) medidos durante una hora solucion saturada de AICI; a 30°C, 60°C y
en una solucion saturada de AICI; a 30°C, 60°C y 85°C.

85°C.

En contraste con Muller y Galvele®®, quienes encuentran que el potencial de circuito abierto
es dependiente del tiempo incluso luego de dos horas de exposicion, en este caso se observa
que dicho potencial se estabiliza luego de 3 minutos en solucion saturada de AlICI; a 30°C,
mientras que a temperaturas mas altas, la estabilizacion de su valor es inmediata. Los
resultados indican que a 30°C, el potencial de corrosion es de -890 mVgcs, -905 mVigcs a
60°C y -915 mVges a 85°C. Es decir que un incremento de temperatura implica un
corrimiento hacia potenciales mas activos, lo cual se condice con la tendencia observada
tanto para los potenciales criticos como de repasivacion obtenidos en probetas con y sin
rendijas. Por lo tanto, el comportamiento electroquimico de AA 5052 en soluciones
saturadas de AICI; podria explicar dicha dependencia para los Ejicrev ¥ Erpiverev cOn la
temperatura.

Respecto a las curvas de polarizacion anddicas obtenidas en AICl;, para todas las
temperaturas estudiadas puede notarse la ausencia de una zona pasiva y la corriente aumenta
desde el potencial de corrosion controlada por transferencia de carga en todos los casos.
Seguido a esta zona controlada por transferencia de carga, una vez sobrepasadas las
densidades de corriente de 1 mA/cm?, se observa el efecto de la caida 6hmica sobre la rama
anoddica sin evidencia de precipitacion de la capa de sal (“salt film) para los potenciales
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alcanzados, lo cual se condice con otros autores’'"*. Este fenomeno se suele apreciar en las
curvas de polarizaciéon como una discontinuidad en la densidad de corriente a un dado
potencial, seguido de una zona de densidad de corriente aproximadamente constante. A
partir de los estudios realizados por Beck™'””, una de las causas posibles para explicar la
ausencia de la capa de film, es atribuida a la alta tasa de produccion de hidrogeno atémico
en solucion de AICI; saturado, mientras que al disminuir la concentracion de esta sal seria
posible observar dicha precipitacion a pesar de la agitacion producida por el H,. Por otro
lado, los potenciales a los cuales se verifica la presencia de salt film suelen ser mas altos que
los estudiados en este trabajo (del orden de 1-10 V). ). La ausencia de una zona pasiva al
ensayar en una solucion saturada de AICl; contrasta con resultados de otros autores que
realizaron mediciones en soluciones mas diluidas en AICl;, donde dichos autores presentan
una zona pseudopasiva con un potencial de ruptura que adquiere valores cada vez mas
nobles a medida que disminuye la concentracion de AICL;*.

En el grafico de la Figura 48 se superpusieron las seis series de datos para facilitar la
visualizacidén del comportamiento observado, como asi también los valores de potenciales
medidos a circuito abierto durante 72 horas (areas rayadas).
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Figura 48. Potenciales de inicio de picado y de rendijas, de repasivaciéon medidos
potenciodinAmicamente en probetas con y sin rendijas y mediante PD-GS-PD en
probetas con rendijas en solucion de 65.000 ppm de NaCl deaereada. Se agregan los
potenciales de corrosiéon medidos en soluciéon saturada de AICl; a 30°C, 60°C y 85°C.
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De acuerdo al corolario del mecanismo de acidificacion localizada, expresado en la
Ecuacion 7, propuesto por Galvele:

Epit = E¢orr+ N+ ¢+ Eipp, (7)

El potencial de picado E,; puede modelizarse a través de dicha ecuacion. Considerando que
la solucion dentro de las picaduras es AICl; saturado (3,37 M), E..,* corresponde a los
potenciales de corrosiéon medidos en ella (Figura 46). Asimismo, m representa el
sobrepotencial requerido para mantener el valor x.i critico y ¢ es el potencial debido a la
caida 6hmica.

Observando la similitud de las pendientes de E...* y E,i en funcion de la temperatura, es
posible inferir que la contribucion de los términos de sobrepotencial y de caida 6hmica es
practicamente la misma en el rango de 30°C a 85°C. A su vez, dicho comportamiento se
verifica de forma analoga entre E.,.* y Ecrey .

Por otro lado, se observa que la pendiente de Tafel de disolucion anddica en solucion
saturada de AICl; que simula la quimica en el interior de la cavidad (Figura 47) es muy baja,
lo que permite explicar la pequena diferencia hallada entre E,; y E... . Ademas, mediante la
utilizacién del modelo de Galvele®™ que predice que el potencial al cual se propaga el ataque
por rendijas es siempre menor que el de propagacion de picado, es posible atribuir a causas
asociadas al error experimental el hecho de que se hayan medido valores de E; menores a
los de E.., para ciertas condiciones de ensayos (ver 5.3. Efecto de la presencia de rendijas
sobre los potenciales de interés).

La verificacion de la ausencia de precipitacion de una capa de pelicula de sal en soluciones
saturadas de AICl; permite aplicar el modelo de acidificacion localizada propuesto por
Galvele para estimar un valor minimo de los potenciales de repasivacion. Tal como se
mencioné anteriormente, E.,* en dicha solucion, representa una cota inferior para el
minimo valor de potencial al cual pueden mantenerse las condiciones de acidificacion
dentro de las cavidades y en consecuencia, puede representar una cota inferior tanto para
E. it 0 @ E;oev. Si bien este modelo puede considerarse conservador, un buen ajuste del
mismo con los datos experimentales implicaria conocer la solucion dentro de la picadura o
la rendija y en consecuencia, completar el estudio del sistema de interés. Sin embargo, en el
caso de AICI; saturado se encuentra que tanto a 30°C como 85°C se han medido potenciales
de repasivacion en presencia de rendijas aun menores. No obstante, la diferencia entre ellos
y Econ* no sobrepasa los 30 mV. Por lo tanto, considerar a la solucién de AlCI; saturado
como la existente en el interior de las cavidades originadas por corrosion por picado y/o
presencia de rendijas permite un buen ajuste con el modelo de Galvele.

Sin embargo, desde que Kaesche en 1962 propuso que la solucion dentro las picaduras del
aluminio deberia ser AICl; saturado®, diferentes autores han estudiado la quimica de la
solucion dentro de las cavidades™****'**!% y todos ellos afirman que el pH alli dentro es de
3 — 4. Por lo tanto, teniendo en cuenta los resultados obtenidos de pH para una solucion
saturada de AICl; equivalente a —0,23, podria considerarse que dicha concentracion posee
una alta severidad y seria conveniente utilizar soluciones 0,0033M — 0,33 M de AICl;.
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Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente se utilizaron los resultados de
. 92 . , .. . . ,

Baumgértner - quien ensayo6 aluminio puro en dichas concentraciones. Alli se observa que

los potenciales de corrosion, E .. *, obtenidos se encuentran entre -1,04 V y 0,90 Vgcs.

Como complemento del analisis de la solucion que simula a la quimica en el interior de las
cavidades presentado a lo largo de este trabajo, se optd por utilizar una solucion 0,33 M de
AICl;. Para esa composicion se midio el potencial a circuito abierto durante una hora y se
observo que los mismos aumentaban con la temperatura, es decir, una tendencia inversa a la
encontrada en los ensayos en solucion de AlCl; saturada, como se observa en la Figura 49.

Otro aspecto a destacar es que los potenciales medidos en esta soluciéon mas diluida tomaron
mas tiempo hasta estabilizarse, alcanzando valores de -889 mVgcs a 30°C, -820 mVgcs a
60°C y -800 mVgcs a 85°C. Por otro lado, también se realizaron ensayos de polarizacion
anodicas y excepto a 85°C, donde la densidad de corriente estuvo controlada por
transferencia de carga y luego por caida 6hmica, a 30°C y 60°C pareceria existir un rango
de pseudopasividad hasta un potencial en el que aumenta abruptamente la corriente. Las
densidades de corriente en dicha zona corresponden a 80 y 390 pA/cm’, respectivamente.
Estas densidades de corriente son apreciablemente mayores que las medidas en soluciones
de 65.000 ppm de NaCl en medio desaireado, a 30°C la regidon pasiva se caracteriza por
poseer densidades de corriente del orden de la décima de pA/cm’ y a 60°C, no supera los 15
pA/cm’.
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Figura 49. Potenciales de corrosion Figura 50. Curvas de polarizacion anddicas

medidos durante una hora en una solucion en AICl; 0,33M en medio desaireado a 30, 60

0,33M de AICI3 a 30°C, 60°C y 85°C. y 85°C.

Adicionalmente y con el objetivo de optimizar los ensayos para determinar el
comportamiento electroquimico de la aleacion en ambas soluciones de AICIl; en medio
desaireado, se realizaron ensayos de pulso galvanostatico de 1 mA/cm® ”® aplicado durante
un lapso de 10 segundos, debido a que se considerd que era un tiempo suficiente para
estabilizar el potencial durante el pulso. Luego de la interrupcion de la corriente aplicada, se
midi6 el potencial a circuito abierto durante dos horas.

En la Figura 51 se observan los resultados para la solucion deasaireada de 0,33M de AICl;
en las temperaturas de interés y si se amplifica la zona correspondiente al momento en que
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se deja de aplicar el pulso de corriente, Figura 52, se aprecia que los potenciales
estabilizados durante el mismo corresponden a -748 mVgcs, -792 mVgcs y -802 mVges a 30,
60 y 85°C respectivamente, resultando en valores mas nobles, pero a la vez muy cercanos a
los potenciales E;; y E.v medidos potenciodindmicamente. El valor de n se obtuvo como la
diferencia entre el potencial medido durante el pulso y el registrado al cabo de un segundo
de retirado el pulso de corriente (Tabla 9). Los potenciales de corrosion, E..,*, medidos
luego del pulso durante dos horas arrojaron una tendencia creciente con la temperatura en el
caso de la solucion 0,33 M AICIL;. La particular dependencia del potencial de corrosion con
la temperatura para este nivel de concentracion se presenta como un interrogante al cual no
se ha podido responder durante el desarrollo de este trabajo.

Por otro lado, Soltis* sugiere en sus estudios de aluminio puro en soluciones de cloruro de
sodio, que la accion de la temperatura es la de disminuir el sobrepotencial necesario para
mantener las condiciones de corrosion localizada dentro de la picadura, lo cual se verifica en
este trabajo. Adicionalmente puede apreciarse que para una dada temperatura, cuanto mas
diluida es la solucion que simula las condiciones dentro de las picaduras o rendijas, como en
el caso de este trabajo, mayor es el valor de dicho sobrepotencial.
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Figura 51. Curva de potencial vs. tiempo luego Figura 52. Amplificacion de la zona
de aplicar un pulso galvanostatico de correspondiente al escalon de sobrepotencial
1 mA/cm’ en probetas individuales a 30, 60 y de la Figura 51 en el momento de retirado el
85°C en una solucion de 0,33 AICI; en medio pulso galvanostatico.
desaireado.

Por otro lado, se repitieron los ensayos de pulso galvanostatico en soluciones saturadas de
AICl; (3,37 M) en medio desaireado y bajo el mismo tratamiento descripto anteriormente, se
obtuvieron las curvas de la Figura 53. En las mismas se verifica la tendencia de los
potenciales a disminuir con el aumento de la temperatura. Adicionalmente, se observa que
luego de los 10 segundos de aplicada la corriente de 1 mA/cm’, el sobrepotencial obtenido
para 30°C fue mayor que para las otras temperaturas ensayadas: 80 mV frente a 4 y 2 mV
respectivamente. Al cabo de un minuto de aplicado el pulso, el potencial a circuito abierto
medido a 30°C se estabilizO a un valor similar al obtenido en los ensayos iniciales de
potencial a circuito abierto (-888 mVgcg), mientras que para 60°C y 85°C, dicha
estabilizacion fue inmediata.
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Figura 53. Curva de potencial vs. tiempo luego Figura 54. Amplificacion de la zona
de aplicar un pulso galvanostatico de correspondiente al sobrepotencial n de la
1 mA/cm’ en probetas individuales a 30, 60 y Figura 53 una vez retirado el pulso
85°C en una solucion de AICI; saturado en galvanostatico aplicado.

medio desaireado.

Los ensayos de pulso galvanostatico permitieron obtener los parametros de E ., * y 1 de la
Ecuacion 7 para las dos soluciones de AlICI; consideradas en este trabajo. El valor de E...*
se midio a partir de los potenciales medidos a circuito abierto durante 2 horas, y el
sobrepotencial se calculd como la diferencia entre los potenciales obtenidos al momento de
retirar el pulso galvanostatico aplicado. A efectos practicos, se estim6 en 50 mV la
contribucion de la caida 6hmica (@) al calculo del potencial de inicio de corrosion
localizada.

Tabla 9. E,;; medido y calculado segun el Modelo de Galvele para un sistema AA 5052
en una solucion de AICl; 0,33M y saturada.

Ecorr* Epicado E.. PD
Temperatura/[AICL;] 1 (V) (2h) estimado® picado
(Vsce)
(Vscr) (Vsck)
30°C/0,33M 0,191 -0,854 -0,613 -0,771
60°C/ 0,33M 0,087 -0,812 -0,675 -0,79
85°C/ 0,33M 0,033 -0,801 -0,718 -0,809
30°C /sat 0,080 -0,888 -0,758 -0,771
60°C/ sat 0,004 -0,906 -0,852 -0,79
85°C /sat 0,002 -0,92 -0,868 -0,809
30°C/sat AI-3%Mg”® 0,15 -1,001 -0,801 '_g’;ﬁ;
30°C/sat Al 78
99,99, 0,17 -1,001 -0,781 -0,771
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En la Tabla 9 se observan los resultados obtenidos para las diferentes temperaturas y
concentraciones de AlCI;, donde se observa que utilizando los parametros medidos en la
solucion saturada se obtienen valores de Epigo teOricos que ajustan con una diferencia
incremental de 10 mV a 60 mV respecto de los valores de E; obtenidos experimentalmente
a medida que aumenta la temperatura de 30°C a 85°C. Por otro lado, la solucion diluida de
0,33M de AICI; da lugar a diferencias entre el valor de E, calculado y medido del orden de
los 100 mV. En base a este analisis, se comprueba que la solucion saturada presenta un
mejor ajuste con el modelo de Galvele, por lo que la solucién dentro de las cavidades
generadas por corrosion localizada podria aproximarse a AlCl; saturado (3,37 M).

Asimismo, se incluyeron los resultados obtenidos por Muller y Galvele’, para una aleacion
binaria Al-3% Mgy para Al 99,99% en una solucién de AICI; saturada en medio desaireado
a temperatura ambiente. En dichos resultados, se observa que los autores obtuvieron un
buen ajuste del potencial de picado a temperaturas ambiente mediante la técnica de pulso
galvanostatico, tal como se observa en la Tabla 9. En dicha publicacion se hace hincapié¢ en
que el comportamiento electroquimico del sistema en cuestion resultd ser muy similar al del
aluminio puro y por otro lado, se observa que el valor del potencial de picado calculado con
la Ecuacion 7 se encuentra 30 mV por encima del minimo valor medido, indicando que los
resultados obtenidos en este trabajo podrian encontrarse dentro del error experimental y del
propio ajuste del método.
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6. CONCLUSIONES

Se estudio la resistencia a la corrosion localizada por picado y bajo rendijas para AA 5052
de acuerdo a las condiciones operativas de concentracion de cloruros y temperaturas del
desalinizador MED multiplaca, como asi también teniendo en cuenta que el disefio prevé la
presencia de sellos de goma que pueden actuar como formadores de rendijas y por lo tanto
promover un tipo de corrosion localizada. Se obtuvieron los siguientes resultados

e En las distintas condiciones ensayadas, los potenciales de inicio de corrosion
localizada y de repasivacion medidos potenciodindimicamente son reproducibles y
similares en probetas con y sin formadores rendijas, por lo tanto, se sugiere que
durante la operacion normal las juntas elastoméricas no representarian una fuente de
daiio adicional a la integridad de las placas del desalinizador.

e Se comprobo la existencia de un potencial de transicion por debajo del potencial de
inicio de corrosion localizada, a partir del cual la densidad de corriente disminuye
en dos drdenes de magnitud. Dicho potencial es caracteristico de la aleacion,
reproducible e independiente de la carga circulada, y fue observado en probetas con
o sin formadores de rendijas. Sin embargo, de acuerdo a los ensayos
potenciostaticos realizados y a la bibliografia consultada el mismo no se puede
asociar a un potencial de repasivacion.

e Para las tres temperaturas de ensayo, el potencial de picado varié en funcion de la
concentracion de cloruros de la solucion siguiendo el modelo de Galvele.

e En el rango de 30°C a 85°C, los potenciales de inicio de corrosion por picado, de
transicion y de repasivacion presentan un comportamiento lineal y decreciente hacia
potenciales menos nobles con el aumento de la temperatura. Una variacion similar
se observd en el potencial medido a circuito abierto en una solucidon saturada de
AlCl;,

e FEn los ensayos potenciodindmicos a 60°C y 85°C, se observa un aumento de un
orden de magnitud en la densidad de corriente de pasividad respecto de 30°C.

e Se observo una fuerte dependencia del potencial de repasivacion, en presencia y en
ausencia de formadores de rendijas, respecto de la técnica utilizada, dado que
cuanto mayor era la carga anoddica circulada o la duracién de la etapa de
propagacion, los potenciales E, medidos fueron menores. Estos resultados, ademas,
se encuentran en linea con las predicciones del modelo de Galvele debido a que
sugieren que el potencial de repasivacion de una picadura esta asociado con su
profundidad. Por otro lado, para las distintas densidades de carga estudiadas, no se
encontrd un potencial de repasivacion limite.

e La diferencia entre los potenciales de repasivacion y los potenciales a circuito
abierto medidos durante 72 hs indican que la resistencia a la corrosion por picado y
en rendijas disminuye con la temperatura y se encontré que la misma alcanzaba
valores cercanos a cero, e inclusive menores a cero a temperaturas de 60°C en
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ausencia de formadores de rendijas y alrededor de 85°C en presencia de los mismos.
En el presente trabajo no se profundizd en esta discrepancia. En presencia de
oxigeno y iones Cu”’, se midieron potenciales a circuito abierto cercanos a los de
inicio de corrosion localizada. De acuerdo a estos resultados, durante la operacion
normal del equipo es de suma importancia proteger al mismo de excursiones (altas
temperaturas, ingreso de oxigeno, presencia de iones metalicos contaminantes) que
puedan dar lugar al inicio de corrosion localizada, debido a que no seria posible
repasivar el material a menos que se interrumpa el servicio y se enfrie hasta una
temperatura minima de 30°C. En base a este mismo fendomeno, se sugiere evitar la
presencia de iones metalicos como asi también, disminuir la presencia de oxigeno a
los minimos valores posibles. Se sugiere colocar trampas de iones metalicos
fabricadas con scrap de aluminio puro durante el pretratamiento del agua y en el
caso del Cu”" asegurar contenidos inferiores a 40 ppb, medidos en la corriente de
alimentacion del equipo, para proteger la integridad de las placas del desalinizador.

e De acuerdo al buen ajuste con el modelo de acidificacion localizada de Galvele se
sugiere que la solucidon en el interior de las cavidades generadas por corrosion
localizada podria aproximarse a AlCl; saturado. La gran pendiente de Tafel medida
en esta solucion permite explicar la pequeiia diferencia encontrada entre el potencial
de propagacion estable de corrosion por picado (E,;) y en rendijas (Ecey).

Respecto a la superficie de ataque obtenida, se encontrd que:

e En presencia de rendijas, independientemente de la técnica de medicion utilizada
como asi también en presencia de iones Cu’", se observé un ataque continuo a partir
de la boca del O-ring, cuya extension aumentaba en funciéon de la temperatura,
como asi también la presencia de barros secos, que en el caso de 85°C, se
encontraban en toda el area ocupada por la rendija. En el interior de las zonas
atacadas en el borde del O-ring, en la zona externa a éste y en ausencia del mismo,
el ataque fue localizado y presentd morfologia de picado cristalografico. Se observa
que a mayor temperatura, la morfologia de ataque es en forma de hoyuelos con
zonas de mayor profundidad donde puede apreciarse picado cristalografico en su
interior.
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7. TRABAJOS FUTUROS

Este trabajo representd una primera etapa de investigacion del comportamiento del AA 5052
en soluciones preparadas en laboratorio. En base a los resultados observados y teniendo en
cuenta la importancia que implica evitar la corrosién en la planta de desalinizacion, se
propone:

o Completar la evaluacion electroquimica de la AA 5052 en una solucion 0,0033M de
AICl; y a través de otros modelos como picado metaestable y precipitacion de
pelicula de sal mediante la utilizacion de electrodos con picaduras artificiales.

e Estudiar la accién del ion Fe™  proveniente del pretratamiento del agua a
desalinizar en los potenciales de corrosion en probetas con y sin formadores de
rendijas.

e Utilizar perfilometria para caracterizar la extension del dafio de acuerdo a la
variacion de la carga anddica circulada.

e Considerar la instalacion de cupones de AA 5052, con y sin formador artificial de
rendijas tipo O-ring, en el prototipo del desalinizador para el estudio de la corrosion
en servicio.

e Realizar una medicidon exhaustiva del espesor de las placas del equipo prototipo
mediante ultrasonido y determinar para las mismas un periodo de inspeccion
adecuado, que permita obtener resultados pertinentes a corrosion generalizada,
como asi también por picado y en rendijas. Complementar dicho estudio con
inspecciones visuales.

e Incluir un estudio global de factores que afecten la performance del desalinizador,
considerando, distintos modos de degradacion (erosion, corrosion microbioldgica,
corrosion galvanica, etc.) como asi también ventanas operativas de integridad que
aseguren una operacion segura e incluir posibles técnicas de ensayos no destructivos
utiles para el control y monitoreo de la corrosion en el equipo, por ejemplo
termografia para detectar puntos calientes que puedan promover degradacion
localizada.

e Realizar un estudio para determinar el espesor aceptable, en caso de ataque por

corrosion localizada, de las placas del desalinizador para establecer el rango de vida
util del desalinizador.
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Anexo 1: Linea de tiempo de desalinizacion en
Argentina

1964: Emision del reporte de Naciones Unidas “Desalinizacion de Agua en Paises en
Desarrollo” (Nueva York) que incluye un estudio detallado de la Argentina y de la
factibilidad de obtener agua potable por desalinizacion™.

1967:Estudio realizado en la Facultad de Ingenieria de la UBA sobre posibilidades de
desalinizacion en la Argentina y presentado en la Conferencia Internacional de Agua para la
Paz (Washington, 1967).

1969: La Municipalidad de Bahia Blanca encarga a la Universidad de dicha ciudad a
realizar un estudio para determinar la posibilidad de colocacién de una planta de
desalinizacion para abastecer de agua potable la poblacion. Alli se recomienda la instalacion
de una planta desalinizadora dual propulsada por energia nuclear mediante la técnica de
MSF*.

1973: Reportes publicados en “Estudio sobre Corrosion Metalica” a cargo de C.J. Semino y
S.P.B de Wexler que incluyen un analisis de factibilidad de instalacion de plantas de
desalinizacion en Argentina, estudios sobre materiales realizados en CNEA, de
recubrimientos organicos en el Laboratorio de Entrenamiento Multidisciplinario para la
Investigacion Tecnoldgica (LEMIT, La Plata) y de recubrimientos inorganicos en el actual
Instituto de Investigaciones Cientificas y Técnicas para la Defensa (CITEDEF)™.

1980:

o Estudio de factibilidad de instalacion de una planta de desalinizacion en Camarones,
Chubut.

e Se comienza a disefiar en CNEA el primer reactor nuclear de potencia de total
disefio nacional. El proyecto es denominado CAREM (Central Argentina de

Elementos Modulares)''°.

1984: El proyecto CAREM es presentado oficialmente en la Conferencia de IAEA sobre

Pequefios y Medianos Reactores en Lima, Pera''’.

1991: Instalacion de una planta de desalinizacion de pequefia escala en la ciudad de Puerto
111

Piramides, Chubut .
1993: Fundacion de la compafiia Unitek a cargo de ingenieros marplateneses, con la
intencion de desarrollar proyectos de ingenieria y producir sistemas de alta tecnologia para

el re-uso y tratamiento de aguas''*.

1998: Unitek comienza a explorar el negocio de la desalinizacion' %,

2004: Comienzan los estudios sobre procesos sustentables de produccion de agua acoplados
a un sistema energético, sin emision de gases de efecto invernadero a partir de un
mecanismo de captura de CO, mediante la vinculacion del INGAR-CONICET (Santa Fe) y
el Centro de Aplicaciones Informaticas y Modelado en Ingenieria (Universidad Tecnologica
Nacional regional Rosario)*’.
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2006: El Poder Ejecutivo Nacional declara de Interés Nacional “la construccion y puesta en
marcha del Prototipo de Reactor CAREM para la generacion nucleoeléctrica de energia” de
acuerdo al Decreto 1107'"°.

2014:

e Febrero: Comienza la obra civil de CAREM 25 en la localidad de Lima (Buenos
Aires)"".

Figura A1-1. Imagen satelital de lauicacmn de la obra CAREM 25°,

e Abril: Se aprueba un proyecto para llevar a cabo un estudio de factibilidad de

instalacion de una planta desalinizadora en Comodoro Rivadavia (Chubut)'".

e Septiembre: IAEA aprueba el proyecto 18470/R0 presentado por el Departamento
de Quimica y Procesos en Instalaciones Nucleares (Gerencia Quimica, CNEA) en el
que se propone el desarrollo y construccion de una planta piloto modular para un
desalinizador multiefecto (MED) y una planta hibrida de desalinizacion por 6smosis
inversa y tecnologias térmicas. El proyecto es liderado por el Dr. Mauricio Chocron
y forma parte del proyecto global 135005 que tiene como objetivo el desarrollo de
aplicaciones no eléctricas asociadas a la energia nuclear. A su vez, estos proyectos
también son parte del Plan de Reactivacion Nuclear Argentino.

2015:

e Marzo: Comienzan las tareas para la instalacion de una planta de desalinizacion con
tecnologia de 6smosis inversa en Puerto Piramides mediante una inversion del
Gobierno Provincial de 2,7 millones de pesos argentinos. Su capacidad de agua
potable es de 300 mil L/dia y su puesta en marcha se estima durante el primer
semestre de 201716,

2016: Puesta en marcha de una planta desalinizadora modular que utiliza 6smosis inversa en
Puerto Deseado (Santa Cruz) y que posee una capacidad de generacion de agua potable de 3
millones L/dia a un costo de 18 pesos AR por cada 1000 litros de agua. El proyecto fue
impulsado por el Ente Nacional de Obras Hidricas de Saneamiento (ENOHSA) que depende
del Ministerio del Interior y ejecutado por la empresa argentina RWL Water (ex — Unitek).
El presupuesto destinado fue de 94 millones de pesos argentinos'"”.

2017: Se espera comenzar a operar una planta de desalinizacion mediante 6smosis inversa
de mayor capacidad que la de Puerto Deseado en la ciudad de Caleta Olivia en Santa Cruz’®.
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Anexo 2: Acondicionamiento del agua de mary
calidad del agua desalinizada

A modo informativo, en esta seccion se incluye una descripcion de los parametros del agua
pretratada que tienen efecto sobre la integridad del desalinizador MED disefiado en CNEA.

La corriente de agua de mar proveniente de la descarga del condensador principal del
Circuito Secundario (ver Figura 5) ingresa a un circuito de acondicionamiento aguas arriba
del mismo, con el fin de disminuir la posibilidad de ocurrencia de taponamiento, erosion,
ensuciamiento y bio-ensuciamento (biofouling). En una primera etapa, se realizan dos
filtraciones a través de rejas, que dependiendo de su separacion, se pueden clasificar en:
“gruesa” y “fina™’. En la primera, se remueven elementos macizos mediante barrotes cuya
separacion es de 200 mm y en la otra, dicha distancia es menor al diametro de los tubos de
los intercambiadores del circuito de acople (10-15 mm)™.

Una vez filtrada, dicha corriente se dirige a la “linea de toma de agua” compartida entre el
sistema de 6smosis inversa (el cual no se discutira en este anexo) y el desalinizador MED, la
cual lo hace a una temperatura de 18°C*. Previo a ingresar al circuito de acople, dicha agua
pre-filtrada circula por dos etapas que permiten la eliminacion de particulado fino, como
arena y grava. En la primera, se utiliza un sedimentador lamelar o de placas inclinadas, el
cual facilita la remocion de arena y en la segunda, mediante un equipo de Coagulacion-
Floculacion y Sedimentacién-Filtracion, se separan los solidos en suspension®. Debido a
que el disefio del equipo MED cuenta con distribuidores de caudal de 1 mm de diametro, se
cuenta con un sistema de microfiltros rotativos cuyo pasaje de solidos es del orden de los
cientos de micrones’.

Una vez completada la etapa de remocion de solidos, se dispone de instalaciones para
dosificacion de aditivos como FeCls, por su alta efectividad durante la etapa de coagulacion,
H,SO0, para ajustar el pH y Cl, como biocida®.

Posteriormente, el agua de mar ingresa a un desaireador que barre con vapor de arrastre el
oxigeno y los gases no condensables™. En la Gltima etapa del acondicionamiento del agua
de alimentacion, se agrega un producto antiescalante®’, mediante el cual se reduce el riesgo
de formacion de peliculas de carbonatos, que por un lado disminuyen la transferencia
térmica del equipo, y que por el otro, favorecen la reconcentracion de la solucion en una
dada zona del desalinizador, promoviendo el inicio de la corrosion localizada.

Los contenidos maximos de cloro y de hierro en forma oxidada estan limitados por la
integridad de las membranas y los mismos se encuentran en valores tolerables de hasta 0,01
ppm y 0,05 ppm, respectivamente. Cabe mencionar que para mantener en la corriente de
alimentacion niveles de cloro por debajo de 0,01 ppm es necesaria la posterior adicion de
bisulfito de sodio para reducir dicho agente. El anion sulfato resultante de dicha reaccion
redox, no representa un riesgo para el sistema dado que podria actuar como inhibidor debido
a su efecto incremental en el potencial de inicio de corrosion localizada’. Por otro lado, el
rango de pH para asegurar la integridad del sistema RO es 4-11 y coincide con el rango de
pasividad del aluminio, y no representa un problema debido a que el agua de mar presenta
valores de pH entre 7,6 y 8,3%.
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Finalmente, el producto destilado obtenido de la descarga del desalinizador, que posee un
contenido de cloruros de 10 ppm, se almacena en un tanque. Por otro lado, la salmuera se
inyecta a la corriente proveniente de la descarga del condensador principal junto al
concentrado resultante del sistema de desalinizacion por membranas™.

Cabe destacar que la calidad de agua obtenida mediante desalinizacion MED es de mayor
pureza dado que contiene alrededor de 10 ppm de cloruros, mientras que el agua obtenida
con dsmosis inversa posee 400 ppm de cloruros®. Por esta razon, el modo hibrido de
operacion que permite el blending de destilados, es la que permite una operacion efectiva,
debido a la posibilidad de produccion de distintas calidades de agua (potable, industrial,
agricola-ganadero) y ademas, extiende la vida util de las membranas.
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Anexo 3: Mediciones mediante perfilometria
electronica

En esta seccion se incluyen las mediciones realizadas con perfilometria electronica, la cual
arroja una medicion del cambio de topografia en una direccidon unidimensional. De este
modo, se verificaron las mediciones realizadas con perfilometria Optica en las probetas
ensayadas potenciostaticamente a un potencial 25 mV por debajo del potencial de iniciacion
de corrosion en rendijas. En todos los casos se utilizé una velocidad de 0,25 mm/s y en los
graficos de profundidad vs. longitud de la probeta obtenidos se incluye una flecha para
indicar el sentido y direccion del barrido.

En la Figura A3-1 se observa que existe un buen acuerdo entre las profundidades maximas
medidas por perfilometria Optica y la que se presenta en este anexo para las tres
temperaturas ensayadas. Se verifican valores de 5, 15 y 40 um de acuerdo a la escala de
profundidad. Por otro lado, se observa que el tipo de ataque es localizado, y se evidencia
que en el caso de 60°C el dafio se encuentra sectorizado en el area ocupada por el O-ring, en
la probeta ensayada a 85°C el ataque se concentra en el escalon ubicado en la boca de la
rendija. Por ultimo, cabe destacar que la sensibilidad de este ensayo esta dada por la
geometria del estilete utilizado para obtener el perfil de la muestra. Para estas mediciones la
resolucion del mismo se encuentra en 0,1 um.
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Figura A3-1. Graficos de perfilometria electréonica obtenidos para las muestras
ensayadas potenciostaticamente a 25 mV por debajo del E,., durante 24 horas a 30°C,

60°C y 85°C.
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