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ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS EN RUIDO ELECTROQUIMIC O PARA ACEROS
INOXIDABLES QUE PRESENTAN CORROSION POR PICADURAS.

Transient Analysis on Electrochemical Noise to Staless Steels that ExhibitingPitting Corrosion.
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1. INTRODUCCION cobre y otros metales sufren severos dafios povstonm
localizada en diferentes ambientes, especialmeniese

Los aceros inoxidables, (siglas en ingles, SSniess que contienen iones cloro [6]. Estos materialesnéor

Steel) asi como aleaciones base niquel, alumitémjd, una pelicula pasiva la cual es delgada, la cagxide es
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formada de forma natural en la superficie del mgtal
reduce grandemente la velocidad de corrosion de los
materiales. Las peliculas pasivas son susceptiales
rompimiento localizado, resultando en una disolucio
acelerada del metal [1].

La técnica de Ruido Electroquimico (por sus
siglas en inglés, EN, electrochemical noise) ha sidiy
empleada en afios recientes y se ha constituido coano
técnica prometedora para el analisis de la intedsil
identificacién del proceso de corrosion. Durante un
proceso de corrosion el cual es predominantemeate d
naturaleza electroquimica, las reacciones catddicas
anddicas pueden causar transitorios en las cargas
eléctricas en un electrodo. Estos transitorios se
manifiestan en la forma de ruido en potencial yieate
[2]. Los procesos de corrosidon pueden ser invesdtiga
mediante la observacién del Ruido ElectroquimiaoeE
caso de la corrosion por picaduras, el cual esaso ¢
especial de corrosién localizada, existes variotodus
para el analisis de los datos de ruido, entre 1@&s m
populares estan el indice de picado y densidadoderp
espectral [3]. El ruido electroquimico parece jjafida
suma individual de los eventos aleatorios, y ebvek la
raiz media cuadréatica (por sus siglas en inglésSRM
Root Mean Square) de amplitud de estos eventos o
desviacién estdndar se ha visto que provee la auell
dactilar de la cantidad de metal disuelto, depenitiede
la combinacién metal-medio ambiente. Para el anéles
ruido electroquimico, los datos de ruido en potngi
corriente deben ser recolectados simultaneamerde. L
aproximacién experimental para la recoleccion de lo
datos de EN requiere el uso de dos electrodosabtiajtr
(por sus siglas en inglés, WE, Work Electrodes)
nominalmente idénticos, los cuales son acoplados a
través de un amperimetro de resistencia cero (p®r s
siglas en inglés, ZRA, zero-resistance ammeter).
Actualmente, existen diferentes formas para analiz
datos de EN. En las técnicas usuales para la medie
ruido electroquimico (por sus siglas en inglés, ENM
Electrochemical Noise Measurement), las fluctuasson
de la corriente son seguidas a través de dos alestr
nominalmente idénticos y son medidas por un ZRA, al
mismo tiempo, las fluctuaciones en voltaje son hesli
con respecto a un electrodo de referencia (RE,r®efe
Electrode). De esta forma, el calculo de la res@teal
ruido (por sus siglas en inglés, Rn, Noise Resisigres
realizado tomando la razén de la desviacion estéhela
voltaje EV) entre la desviacion estandar de la corriente
(oi) [4]. Por lo anterior, el objetivo del trabajo &salizar
los transitorios presentados en las series de ruido
electroquimico y evaluar la correlacibn con las
microfotografias del MEB.

2. CONTENIDO

2.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Los materiales empleados en este trabajo de
investigacion fueron el acero inoxidable austenifit6 y
el acero duplex austenitico - ferritico 2205.
2.1.1. Preparacion de Electrodos
Los electrodos fueron cortados de una barra de
acero inoxidable 316 y diplex 2205 de diametro trih3
se les uni6 un alambre de cobre sin aislante en los
extremos, para realizar el contacto eléctrico en el
momento de los ensayos electroquimicos y se
encapsularon en resina epdxica como se puede abserv
ennI? figura 1. El area de exposicion de la muesirde
lcnf.

Figura 1.Montaje de los electrodos de SS 316 y diplex 2205 d
1cnt de superficie expuesta

Posteriormente los electrodos fueron desbastados
hasta lija grado 600, enjuagados con agua destijada
secados con alcohol y aire caliente a presion. Los
electrodos fueron guardados en un desecador por un
tiempo de 24 hrs. aproximadamente para asegurar la
formacién de la pelicula pasiva.

Los electrolitos empleados en la investigacion
fueron cloruro férrico (Feg) al 6 %w y cloruro de sodio
(NaCl) al 3.5%w, estas soluciones fueron preparadas
productos quimicos grado reactivo y agua destilada.

2.1.2. Sistema Electroquimico

Los experimentos fueron realizados por inmersion
en un vaso de precipitado de vidrio con capacidagdsd
mL. La temperatura de trabajo fue a temperatura
ambiente 25+ 2 °C. Todos los experimentos fueron
realizados a presion atmosférica.

Se emplearon dos electrodos de trabajo
nominalmente idénticos, uno como electrodo de joapa
otro como electrodo auxiliar. El electrodo de refeia
empleado fue el de calomel saturado, el arregldesadp
se muestra en la figura 2.
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Figura 2.Esquema del arreglo experimental empleado para las

pruebas electroquimicas

Se empled un puente salino con una solucion de
NaCl al 10% en ambas soluciones, con el fin de
conservar las mismas condiciones en todos los
experimentos.

Las mediciones de ruido electroquimico fueron
llevadas a cabo una vez que el potencial a ciraliterto
presentaba estabilizacién, en un potenciostatatsmia
El nimero de puntos muestreados fue de 500, 1600, 2
y 4096 puntos a una velocidad de 1 punto/s. Pata ca
uno de los experimentos se emplearon electrodossue
Una vez finalizada la prueba electroquimica, lagstras
fueron secadas con alcohol y aire caliente a pregi6
guardadas en un desecador para posteriormenteareali
el analisis por microscopia electrénica de bar(/&B).

La composicion quimica de los materiales
empleados se muestra en la tabla 1.

Elementos

C Mn Si Cr Mo Ni N
SS 316 0.08 147 0.69 16.65 2.0 1045
Duplex 2205 | 0.028 16 0.44 202 2913 5876 (.16

Material

Tabla 1. Composicion quimica de los materiales

2.2. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 3 y 4 se muestran las series de
tiempo en potencial y corriente respectivamentea (s
ENM a 500, 1000, 2500 y 4096 puntos en los cuades s
realizaron las mediciones para el acero inoxiddfdex
2205. El electrolito correspondiente a esta gréfisael
FeCk al 6%.
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Figura 4. Series de tiempo en corriente FigL

Se puede observar en las figuras 3 y 4, que sin
importar el nGmero de puntos muestreados, la temen
del comportamiento del electrodo de trabajo esisim.

Asi también, se observan transitorios anddicos eselie

de tiempo de corriente y que son reafirmados csen lo
generados en la serie de tiempo de potencial; los
transitorios de corriente tienen tiempos de duraondiy
cortos y una intensidad baja de 4 x®%10o cual
representan picaduras metaestables. Ya que estéldip
materiales presenta una pelicula pasiva debidosa lo
elementos aleantes presentes en él, se puederatigu

la causa del ataque por parte del medio £e€ldebe a
defectos superficiales, heterogeneidades en elrialate
durante el proceso de desbaste, etc.

En la figura 5 se muestran las microfotografias
realizadas por MEB, correspondientes a las serees d
tiempo 3y 4.
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Figura 5. Microfotografias tomadas por MEB
correspondientes al acero duplex 2205 en 6é@.
b)1000, ¢)2500 y d)4096 puntos.

En la microfotografia se puede observar la forma
en la que se va desarrollando la nucleacion de la
picadura, para la cual a un tiempo de exposiciéboges,
se encontraron nucleaciones demly a medida que el
tiempo de exposicion de la muestra en el medio atane
la nucleacion de la picadura se incrementa de éalena
gue se encontraron picaduras con un tamafio aprdgima
de 47um aproximadamente para un tiempo de 4096 s.
En el analisis de las muestras por MEB se obsameday
densidad de nucleaciones de picaduras correspand$a
transitorios observados en las series de tiempo.

Las figuras 6 y 7 presentan las series de tiempo e
potencial y corriente respectivamente, para las E&AM
500, 1000, 2500 y 4096 puntos para el SS 316 en la
solucion de FeGlal 6%.
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En la serie de tiempo en potencial se observa que
los transitorios presentan la misma tendencia. A
diferencia del Duplex 2205, en este material ssga
una mayor actividad de nucleaciones, por lo cuaéso
posible observar los transitorios en una formaaclRara
poder observar mas facilmente estos transitorios se
realizé la eliminacion de la tendencia medianteélodo
de minimos cuadrados, como se puede observar en la
figura 8.
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Figura 8. Serie de tiempo en potencial y corrisitigendencia,
SS 316 en Fegb%

En la figura 9 se presentan las microfotografiadasn
cuales se observa que existe un mayor ndmero de
nucleaciones de picadura a diferencia del dupl&6 2z

el cual se presentaban en forma aislada, esto eafacu
con los resultados obtenidos en las series de tie®@
observa un crecimiento de la picadura hagta fle largo

y 30Jum de ancho aproximadamente a un tiempo de
experimentacion de 4096 pts.

En lo correspondiente a las mediciones en NaCl 3&%
muestran Unicamente las graficas de serie de tiesimpo
tendencia, procesadas mediante el método de minimos
cuadrados utilizando un polinomio de grado 3 pag |
dos materiales, ya que la tendencia en el compatam

a 500, 1000, 2500 y 4096 es practicamente la misma,
tanto en el potencial como en la corriente.
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Figura 9. Microfotografias tomadas por MEB a 3500X,
correspondientes al acero 316 en Re@%. a)500, b)1000,
€)4096 puntos.

La figura 10, muestra la serie de tiempo en
potencial y corriente sin tendencia para el acero
inoxidable duplex 2205 en la solucion de NaCl a93.
en la cual se manifiesta actividad de corrosidalinada,
especificamente nucleacidon de picaduras, ya que los
transitorios tienen un tiempo de vida muy cortoclml
indica que existe una disolucion del material maniem
un solo punto. En el rango de 500 a 1000 puntos, se
presentan 2 caidas de voltaje que se correlacionan
perfectamente con las sefiales en corriente, lakscua
tienen un tiempo de vida mayor al que presentan la
mayoria de las sefiales, esto es originado por la
concentracion de iones cloruro en alguna de lesdpi@,
la cual provoca una disolucién preferencial
comparacion de las otras nucleaciones de picadura.
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Figura 10. Serie de tiempo en potencial y corrieste
tendencia, Duplex 2205 en NaCl 3.5%
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En el andlisis mediante MEB a 500 puntos se
observé muy pocas nucleaciones de picaduras, guas
se detectaron, se encontraban de forma muy supérfic
en la muestra.
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2 um

Figura 11. Microfotografias tomadas por MEB a 3500X
correspondientes al acero duplex 2205 en NaCl Zap%00,
b)1000, ¢)2500 y d)4096 puntos.

En comparacién con los resultados obtenidos en el
medio Fe( para este material, las intensidades en los
transitorios en corriente son menores, siendo est&s5
x 10°, lo cual también se puede ver en las
microfotografias anteriores, las cuales tienen meno
tamafio y menor profundidad.

La figura 12, muestra los registros de potencial y
corriente en el tiempo para el acero inoxidable 8h6
NaCl. Esta gréfica es caracteristica de una cdmosi
localizada.
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Figura 12. Serie de tiempb en potencial y corrieste
tendencia, SS 316 en NaCl 3.5%.
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Analizando conjuntamente las series de tiempo rdigu
12) y las microfotografias de la figura 13, se emtra

gue existen transitorios en ambas direcciones, esto
depende de cudl sea el electrodo de trabajo eneecte
produce el proceso anddico [7]. El tamafio de las
nucleaciones de las picaduras en promedio es de
aproximadamente de i para un tiempo de 4096 s. En
comparacion con lo observado en el medio de §eCl
mediante el analisis de MEB, existe una menor dedsi

de nucleaciones de picado.
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Figura 13. Microfotografias tomadas por MEB a 3500X
correspondientes al acero SS 316 en NaCl 3.5%.08) 5
b)1000, ¢)2500 y d)4096 puntos.

En la tabla 2 se muestra un condensado de los
resultados obtenidos (indice de localizacion, knsidad
de corriente de corrosidngd; y Rn) de los ensayos
electroquimicos, en los cuales se ratifican logmbdbs
mediante el analisis por MEB. El polinomio utilizad
para el analisis estadistico fue degsado.

Tanto el acero duplex 2205 como el inoxidable
austenitico 316 presentaron un indice de locabraci
correspondiente a un tipo de corrosion localizasgis
la tabla 3.

Parametros Electroguimicas
Material Solucion 1o (Alcm?) IL Rn (Q-cn?)
FeCl, 3.26E-06 0.6017 7965.6
Duplex 2205 NacCl 4.7473E-07 0.1118 54768
FeCl, 1.64E-05 0.2271 1582
SS316 NacCl 1.2202E-06 0.1013 21307

Tabla 2. Resultados de las pruebas electroquimicas.

IL Tipo de Corrosion
0.1-1 Localizada
0.01-0.1 Mixta
0.001-0.01 Generalizada

Tabla 3. Intervalos de valores de IL propuestos[®npara
indicar el tipo de corrosion.

3. CONCLUSIONES

En los analisis por MEB se encontr6 una densidad de
nucleaciones que presentan una buena correlacdlogo
transitorios observados en las series de tiempo de
potencial y corriente.

Los transitorios observados en la serie de tiempo
en corriente presentan tiempos de duracion mupsen
la mayoria de los ensayos, excepto en el inoxidabte
en FeC{, lo cual indica que se trata de una actividad de
corrosion localizada, correspondiente a nucleasiate
picaduras en distintas zonas del material expusstia

Scientia etfirica Afio XVII, No 46, Diciembre 2010. Universidadcnolégica de Pereira.

solucién, de las cuales no todas tiene las contbsipara
seguir desarrollandose.

El material con mayor indice de localizacion lo
presentd el inoxidable daplex 2205 en ReCkl menor
fue el inoxidable austenitico 316 en la solucioma€l.

La mayor densidad de corriente de corrosiéon la
presentd el SS 316 en la solucion de FeGh 1.64 x 10
> Aécm2 y la menor el Dlplex 2205 en el NaCl con 4.74 x
10°.
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