UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CARTAGENA

Estudio del
comportamiento del
acero inoxidable 316L
en medios salinos
mediante técnicas
electroquimicas

Proyecto de Fin de Carrera

Valentina Nassekina

Curso 2011 / 2012






Agradecimientos

Quiero agradecer a Ginés Martinez, Ana Eva Jiménez y Joaquin Arias
por haberme aportado todos los conocimientos necesarios para poder
realizar este proyecto y siempre resolver todas y cada una de las dudas

que me han surgido a lo largo de este tiempo.

A Fernando Rédenas, por darme su ayuda dentro del laboratorio y sus

equipos.

A Samuel Aznar, por estar siempre a mi lado y apoyarme
incondicionalmente en cualquier momento, ayudarme en todo lo posible y

siempre estar a mi lado cuando lo necesito.

A Marina Nassekina y Maria Visitacién Albertos, por confiar siempre

que podria conseguirlo y nunca dejar de demostrarme todo su apoyo.

A todos, Gracias.







Indice

Capitulo I: ODbJetivos . 11
Capitulo II. INtroducCion i 15
D I OFs 3 0 X3 1 B LSRR SPP 15
2. Principios electroquimicos ..., 15
3. PoOlariZacCiom .o e 16
3.1. Polarizacion de activacion ........ccccccoviiiiiiiiiiiiiiiiene e 17
3.2. Polarizacién de concentracion ......ccocceoiiiiiiieriieiniieniee e 18
3.3. Polarizacion de resistencia .....ccccccceerviiiiiiniiiiiini e 18

4. Diagrama de Evans ... 18
5. Pasividad ... e s e e e s s s naens 21

5.1. Pardametros criticos de la transicidon actividad - pasividad...21

5.2. Comportamiento de los metales pasivables en distintos

MEAIOS ciiiiiiiiiii e 23
5.3. Despasivacion : potencial de Flade ..., 24
Capitulo ITI. Materiales y Métodos ..ot 29
1. Equipo y utensilios utilizados ..o, 29
1.1. Troceadora radial ..., 29
1.2. Pulidora metalogréifica y papeles de desbaste ........................... 30
1.8, RUgoSIMEetro .o 31
1.4. Pie de Rey . 31
1.5. PotenciosStato ... 32
1.6. Calentador y agitador magnético ..o 32
1.7. Otros materiales utilizados......cc.ccciiviiiiiniininii, 33
2. Probeta del material.......ccccoooiininiiiii, 34
3. Realizacion de las medidas.......ccooinviiiiiniiniiiiii, 36
4. Métodos experimentales ..o 38
4.1. Potencial a circuito abierto ..., 38




4.2. Curva de polarizacion ... 38
4.3. Velocidad de COTrrosion ... 40
5. Métodos realizados con VoltaMaster 4 ........cccocevivinniniiniiincnnieennn, 42
5.1. Potencial a circuito abierto.........., 42
5.2. Curva de polarizacion ... 44
5.3. Velocidad de corrosion ... 46
Capitulo I'V. Resultados experimentales. ....cccccociniiiiiiniiiiiiniininniiee, 51
1. Potencial a circuito abierto ..., 51
1.1. Disolucién con salinidad del 2,7 % a temperatura ambiente .51
1.2. Disolucién con salinidad del 3.0% a temperatura ambiente ...52
1.3. Disoluciéon con salinidad del 4,5% ..cccccoevnrriiieeiiiiiiiieeece e, 53
1.3.1. Ensayos a temperatura ambiente ..o 53
1.3.2. Ensayos a 45°C ..o 54
2. Curva de polarizacion ..., 55
2.1. Disolucién con salinidad del 2,7% a temperatura ambiente...56
2.2. Disolucién con salinidad del 3,0% a temperatura ambiente .57
2.3. Disolucion con salinidad del 4,5% ....cccccvvvveeeiiiiiiiiiiee e, 58
2.3.1. Ensayos a temperatura ambiente .........cccoovviniinininiinn, 58
2.3.2. Ensayos a 45°C ..o 59
3. Velocidad de COTrrosion ... 61
3.1. Disolucién con salinidad del 2,7% a temperatura ambiente...61
3.2. Disolucién con salinidad del 3,0% a temperatura ambiente ...62
3.3. Disolucion con salinidad de 4,5% .....cccoovvrreeiiiiiiiiiiiieeee e, 63
3.3.1. Ensayos a temperatura ambiente ... 63
3.3.2. Ensayos a 45°C ... 64
Capitulo V. Discusién de resultados .., 69
1. Discusién de resultados a temperatura ambiente ........ccocoevrirnnnnnn, 69
1.1. Potencial a circuito abierto ... 69




1.2. Curva de polarizacion ...
1.3. Velocidad de cOTrrosion ...

2. Efecto de la temperatura.........iniiiii
2.1. Potencial a circuito abierto ...,
2.2. Curva de polarizacion ...
2.3. Velocidad de corrosion ...
Capitulo VI. ConcluSiones .ottt

Bibliografia







Capitulo I: objetivos

Capitulo I: Objetivos




Capitulo I: objetivos

10



Capitulo I: objetivos

Capitulo I: Objetivos

Mediante técnicas electroquimicas, y una serie de ensayos se quiere
obtener tanto el potencial a circuito abierto, las curvas de polarizacién y
la velocidad de corrosién de un acero inoxidable 316L, para saber su
comportamiento y su evolucién en diferentes disoluciones de distintas

salinidades y a diferentes temperaturas.

Este acero se puede utilizar tanto para la construccién de varios tanques
tanto de laste como de combustible de buques como petroleros,
quimiqueros, submarinos etc., en un contenedor cisterna para el
transporte de gases peligrosos, cornamusas de amarre de embarcaciones
y hasta se usa en relojerfa. Tiene infinidad de aplicaciones debido a sus

propiedades.

Se utilizaran las disoluciones con salinidades de 2.7, 3.0, y 4.5% todas a

temperatura ambiente.

Y las pruebas que se realicen en una disolucién de una salinidad del 4.5%
se realizard tanto a temperatura ambiente como a 45°C ya que son las

condiciones tipicas que se analizan en una oficina técnica.

Antes de realizar ensayos electroquimicos es necesario realizar ensayos
de inmersién, pero a partir de estudios anteriores, no se encuentra
corrosién localizada en este material por lo que este proyecto se enfoca a

estudios electroquimicos.

Debemos de comprobar el tipo de corrosién que se pueda producir en el
material y su velocidad de desgaste, para ver asi si es compatible para su
utilizacién en un tanque de lastre en el cudl debido a su localizacién en
el submarino, la temperatura oscila entre la temperatura ambiente y los

45°C.
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Capitulo IlI: Introduccidn

Capitulo II. Introduccion

1. Corrosion

Se denomina corrosién al ataque destructivo que sufre un material,
generalmente metédlico, por reaccién quimica o electroquimica con su

medio ambiente (atméstfera, suelo, agua, etc....)

El término corrosién suele referirse normalmente al ataque que sufren
los metales, aunque otros materiales no metédlicos, como cerdmicos y los
polimeros, también pueden ser deteriorados por ataques quimicos

directos, pero en estos casos suele utilizarse el término degradacién.

La reaccién que se produce en el fenémeno de la corrosién depende de la
naturaleza quimica del entorno y de la concentracién efectiva de las
especies reactivas. El efecto de la corrosién es una alteracién de las
propiedades de los materiales afectados, que puede venir acompanada de

una pérdida de material.

En los materiales metalicos el proceso de corrosién es normalmente
electroquimico, es decir, una reaccién quimica en la cual hay una

transferencia de electrones de una especie a otra.

2. Principios electroquimicos

La energfa necesaria para arrancar un electrén de un metal varfa mucho
en los diferentes casos. Si dos metales se ponen en contacto, uno de ellos
tendera a aceptar electrones del otro hasta que la diferencia de potencial
establecida por la transferencia sea suficiente para oponerse a un nuevo

paso de electrones a través de la superficie de contacto.

Si estos dos metales se unen por medio de una solucién salina puede

generarse una corriente eléctrica, siendo generada por cambios quimicos.
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Capitulo IlI: Introduccidn

Al disolver una sal en agua, se produce su disociacién instantdnea,
quedando electroliticamente disociada en iones portadores de cargas

eléctricas denominados:

- Cationes: iones de carga positiva

- Aniones: iones de carga negativa

Tanto para pilas productoras de corriente como para células
electroliticas consumidoras de energia eléctrica, se tienen las siguientes

definiciones:

- Catodo: polo o electrodo hacia el cual se dirigen los cationes

- Anodo: polo o electrodo hacia el cual se dirigen los aniones

Una vez disociada la sal, si se tiene una fuente de electrones, pueden

reducirse los cationes a metal

M*™ 4+ne - M

Esta reaccién de reduccién se produce en el cdtodo. Mientras, en el

anodo, se produce una reacciéon de oxidacioén.

3. Polarizacion

Aunque el equilibrio energético entre un metal y su medio determinan su
tendencia a la corrosiéon, para algunos metales, como el aluminio y el
manganeso, la velocidad con la que se lleva a cabo la reaccién puede ser
tan lenta que el ataque corrosivo adquiera mucha menos importancia que

en otros metales con una tendencia menor.

La razén de esto se encuentra en la alteracién de los estados de
equilibrio iniciales. Un electrodo deja de estar en equilibrio cuando
existe alguna corriente eléctrica que entre o salga por su superficie. El
potencial de electrodo varfa con el tiempo en funcién de la magnitud de

la corriente y de su direccién. El sentido del cambio producido en el
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Capitulo IlI: Introduccidn

potencial siempre tiende a oponerse al paso de corriente eléctrica, tanto

si se aplica desde una fuente exterior como si es de origen galvénico.

Asi, por ejemplo, en una pila galvanica, la diferencia de potencial que se
tiene inicialmente, es siempre mayor que la diferencia de potencial
medido cierto tiempo después de circular la corriente por un circuito
exterior. Esto es consecuencia de que el potencial del danodo se va

haciendo més catédico, mientras que el del cdtodo se hace mas andédico.

Se denomina polarizacién a la variaciéon del potencial de un electrodo,
causado por la corriente aplicada o extraida de un electrodo. A la
magnitud de dicha variacién se le suele denominar sobrevoltaje,

sobretensiéon o sobrepotencial.

El sobrevoltaje, medido en voltios expresa la diferencia que existe entre
el potencial de electrodo a una intensidad de corriente determinada, E, y

el potencial de electrodo en condiciones de equilibrio, E©.
n=E-E°

La representaciéon grafica del sobrevoltaje en funcién de la intensidad de
corriente que atraviesa el electrodo se denomina curva de polarizacién.
Hay tres clases fundamentales de polarizacién: de activaciéon, de

concentracién y de resistencia.

3.1. Polarizacion de activacion

Las reacciones electroquimicas que intervienen en la corrosién se
suceden en una serie de etapas que tienen lugar en la interfase

electrodo/electrolito.

La polarizacién de activacién estd asociada a la etapa mas lenta de
reaccién, en la que se produce la transferencia de carga electroquimica.
Es el resultado de la barrera de energia de activacién que aparece en la

interfase electrodo/electrolito.

17



Capitulo IlI: Introduccidn

3.2. Polarizacion de concentracion

Existe polarizacién de concentracién cuando, como consecuencia del
flujo de corriente, se producen cambios de concentracién del electrolito

en las inmediaciones de la supertficie del electrodo.

Este tipo de polarizacién disminuye con la agitacién o mediante

cualquier otra medida que vuelva a restablecer las concentraciones.

3.3. Polarizacion de resistencia

Es una modificacién del equilibrio debido a la presencia de una
resistencia de un valor elevado que produce un desplazamiento del

potencial.

Sus causas son los electrolitos con alta resistividad y la presencia de

capas de productos de corrosién poco conductoras.

4. Diagrama de Evans

La mayorfa de los factores que afectan a la velocidad de corrosién se
pueden comprender a partir de la superposicién gréfica de las curvas
intensidad / potencial para las reacciones de disolucién del metal y de

reduccién.

Ordenadas: valores crecientes del potencial

Abscisas: intensidades de las corrientes de oxidacién y de reduccién, sin

tener en cuenta su signo (valores absolutos).

También es frecuente representar el potencial en funcién del logaritmo
de la intensidad de corriente, con lo que en general se obtienen lineas

rectas.

18



Capitulo IlI: Introduccidn

Punto de interseccién -> potencial y corriente de corrosién.

La forma que presenta el diagrama de Evans depende de las

caracteristicas cinéticas de cada proceso.

Ece

{ICﬂrr}

If..'nrl

[1] log[I]

Figura 1. Diagrama de Evans: A. potencial vs. Intensidad de corriente; B. potencial vs. Logaritmo de la
intensidad de corriente. El punto de interseccion de las curvas define el potencial de corrosion y la corriente

de corrosion.
Factores que afectan el comportamiento frente a la corrosién:

a. Influencia de la corriente de intercambio catédico o anédico:
desplazamiento del potencial de corrosién, con un aumento de la
corriente de corrosién.

b. Influencia de la pendiente de Tafel: aumentos de la pendiente de
Tafel hace més negativo el potencial de corrosién y disminuye la
velocidad de corrosién.

c. Influencia del potencial de equilibrio: ademéds de los factores
sefialados con anterioridad hay que tener en cuenta la resistencia

del electrolito.
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Figura 2. Diagrama de Evans. Efecto de: A. la corriente de intercambio; B. el coeficiente de transferenciay C. el

potencial de equilibrio sobre la velocidad de corrosion de los metales.

Dependiendo del factor mas importante se habla de diferentes tipos de

control:

1) Control anédico: La velocidad de corrosién depende
ampliamente de la curva anddica

i1) Control catédico: la velocidad de corrosién depende
ampliamente de la curva catédica

1i1) Control mixto: ambos procesos determinan por igual la
corriente de corrosién.

iv) Control por difusién

V) Control de resistencia

20
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5. Pasividad

Se dice que un material estd pasivado cuando se encuentra prdcticamente
inalterado, por largos periodos de tiempo, en medios en los que debiera
reaccionar, si se tiene en cuenta su tendencia termodindmica, es decir, a
potenciales comprendidos entre los de equilibrio de material metdlico en
el medio y otro superior correspondiente al de reduccién del oxigeno, o

de cualquier otra sustancia del medio susceptible de reducirse.

5.1. Parametros criticos de la transicion actividad -
pasividad.

La curva de polarizacién andédica experimenta cambios fundamentales
con respecto a la de los materiales sin transicién entre los estados activo

y pasivo, adquiriendo una forma caracteristica que recuerda a una S
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Capitulo IlI: Introduccidn

deformada. En la siguiente figura podemos ver el trazo tipico y los

pardametros caracteristicos.

‘ /r‘Zona de transicidn :
Estado 1 1 )

activo ! Il-f- Estado pasivo —mbe- 1ranspasivo
I | [

1

|

8]
— | |
= | Ep - potencial de pasivacidn,
:—':' E¢ -~ v  de Flade
o 'ch - d. ¢. ¢critica de pasivacidn
8 i.p ~d. ¢. residual del estodo pasivo
/
Ll !
o /
I 1
o /
o) /
= /
L /
- /
/
[
- : |
| I
t b
1 i
E, Ey

Grafica 1. Curva de polarizacion

A potenciales no muy superiores del potencial de equilibrio (o del Ecorr
en los trazados experimentales) el metal se disuelve en forma iénica
mostrando normalmente polarizacién por transferencia de carga, con el
comportamiento de Tafel propio de los procesos controlados por

activaciéon. Es la regién activa.

Al ir aumentando el potencial, la velocidad de disolucién cae
bruscamente a un valor muy pequefio, cuando se alcanza un valor
caracteristico del fenémeno, conocido como potencial de pasivaciéon E,, al
que corresponde para cada sistema metal/medio una densidad de
corriente critica de pasivacion, icp. Es el comienzo de la zona o regién

pasiva, con una densidad de corriente varios o6rdenes de magnitud
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Capitulo IlI: Introduccidn

inferior a icp, y que permanece esencialmente independiente del potencial
entre amplios méargenes de esta variable; es la denominada densidad
residual de pasivaciéon o, simplemente, densidad de corriente del estado

pasivo, ip.

Finalmente, a potenciales muy positivos, la intensidad crece de nuevo
con el potencial a partir de un valor E;, entrando en la regién
transpasiva. Este incremento de la intensidad puede deberse, si las capas
de pasivacion son conductores electrénicos, a una simple descomposicién
del agua, para potenciales superiores a 1,23 V, valor estidndar

correspondiente a la reaccién:

2H,0 & 0, + 4H* + 4e™

En otras ocasiones se debe a una nueva reaccién de corrosién, con
formacién de productos en los que interviene el metal con un nimero de
oxidacién elevado. Es, por ejemplo, el caso del cromo o de los aceros
inoxidables que, en lugar de disolverse como Cr*, lo hacen como CrO-,

en la regién transpasiva, por encima de 0,71 V.

5.2. Comportamiento de los metales pasivables en

distintos medios

La tendencia a la pasivacién puede ponerse de manifiesto por la forma
caracteristica de las curvas de polarizacién anddica de los metales y
aleaciones pasivables, pero, para comprender como se comportan en la
préctica, estas deben combinarse con la curva de polarizacién de la
semirreaccién catdédica, para encontrar por interseccién de ambas las

condiciones de funcionamiento del sistema en estado estaclionario.
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5.3. Despasivacion : potencial de Flade

Si se parte de la concentracién de oxidante correspondiente a la curva y
se va aumentando progresivamente, se recorrera la curva de polarizacién
an6édica desde A a G y no se pasivard el metal hasta que se afada la
cantidad de oxidante suficiente para proporcionar la densidad de
corriente critica de pasivacién icp, la correspondiente al limite superior

de la zona rayada.

CONCENTRACION DE OXIDANTE

log Vel corrosidén ————

Grafica 2. Curva de polarizacion

En cambio si se parte del punto G, al ir disminuyendo la concentracién
del oxidante se recorrera la curva desde G hasta A, sin que se produzca
la transicién al estado activo al entrar en la zona rayada, sino que se
conserva la pasividad hasta llegar al limite inferior, siempre que alguna
accién mecanica no fuerce la transicién antes, una vez que se penetra en

la zona de pasividad inestable.

La consecuencia préactica méds importante de todo lo anterior es, que la
cantidad o potencia del oxidante necesaria para producir la pasivacién es
mayor que la requerida para mantenerla una vez conseguida. Pero si se

quiere la pasividad perfecta, debe utilizarse una concentracién igual o
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Capitulo IlI: Introduccidn

superior a la necesaria para producirla espontidneamente, con el fin de
prevenir un posible transito inesperado al estado activo, con un aumento

de la velocidad de corrosiéon de varios 6rdenes de magnitud.

Este comportamiento, en una representacién de la concentracién del
oxidante frente a la velocidad de corrosién nos da una representacion
como la anterior expuesta Yy, teniendo en cuenta que a cada
concentracién del oxidante le corresponde un potencial caracteristico, la

reactivaciéon de la curva de retorno se producirfa a un potencial inferior

E,.

El fenémeno de reactivacién fue estudiado por primera vez por Flade y al
potencial al que tiene lugar se le denomina en su honor, potencial de

Flade, Er.
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Capitulo I11:
Materiales y Métodos
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Capitulo III. Materiales y métodos

1. Equipo y utensilios utilizados

Para el desarrollo del siguiente proyecto el equipo necesario para ello el

siguiente:

1.1. Troceadora radial

Para el corte del acero inoxidable 816L se ha utilizado la troceadora

radial de la casa Buehler Metaserv.

Equipada en su interior con un disco de carburo de silicio que se
encuentra en el plano perpendicular al plano de la posicién de la plancha

del material.

llustracién 1. Troceadora radial
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Capitulo Ill: Materiales y Métodos

1.2. Pulidora metalografica y papeles de desbaste

Para llevar a cabo el pulido de la muestra de acero inoxidable 316L se
empleé una pulidora de la casa Buehler, modelo Phoneix Beta. Las
operaciones se realizaron de forma manual debido a la geometria de la
probeta y mayor rapidez de manejo y se realizaron a una velocidad de

250 rpm.

Los papeles utilizados en el desbaste de la probeta son de la casa Presi

siendo el ntimero de grano empleado de 180, 400, 600 y 1200.

llustracion 2. Pulidora metalografica y papeles de desbaste
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Capitulo Ill: Materiales y Métodos

1.3. Rugosimetro

Para determinar la rugosidad de la muestra y siempre trabajar con el
mismo rango de rugosidad se ha utilizado el rugosimetro SM7 de

Profiltest.

llustracién 3. Rugosimetro

1.4. Pie de Rey

Para determinar el 4rea de trabajo de nuestra muestra de acero se empled

un pie de rey con una precisién de 0,02 mm.

llustracion 4. Pie de rey
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Capitulo Ill: Materiales y Métodos

1.5. Potenciostato

Se ha utilizado el potenciostato/galvanostato PGP 201 VoltaLab para la

obtencién de todos los datos experimentales.

llustracidén 5. Potenciostato/galvanostato VoltaLab

1.6. Calentador y agitador magnético

Se ha wutilizado para calentar el medio electrolitico hasta wuna
temperatura de 45°C con wuna precisién de hasta +2°C un
calentador/agitador magnético equipado con un termémetro de contacto
electréonico y regulador de temperatura que mantendréd la temperatura

durante el experimento.

llustracidn 6. Calentador/agitador magnético
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Capitulo Ill: Materiales y Métodos

1.7. Otros materiales utilizados

También se deben de mencionar los siguientes materiales: las probetas
del material (explicada su realizacién en el apartado siguiente), el
contraelectrodo fabricado de platino, un electrodo de referencia

Ag/AgCl sM KCl y la disolucién salina.
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2. Probeta del material

Se debe de realizar varias probetas de nuestro acero inoxidable. El acero
316L forma parte de la familia de los aceros inoxidables austeniticos de

molibdeno, cromo y niquel, que presenta la siguiente composicién:

- Carbono méix. 0.035%

- Manganeso méix. 2.00%
- Fosforo max. 0.04%

- Azufre max. 0.03%

- Silicio méx. 0.75%

- Cromo 16.00 — 18.00 %
- Niquel 10.00 — 15.00 %
- Molibdeno 2.00 — 3.00 %

Los aceros inoxidables austeniticos tienen unas caracteristicas muy
definidas como: excelente resistencia a la corrosién, excelente factor de
higiene-limpieza, son faciles de transformar, excelente soldabilidad, no
se endurecen por tratamiento térmico, se pueden utilizar tanto a

temperaturas criogénicas como a elevadas temperaturas, etc.

En concreto el acero 316L presenta la caracteristica de tener un bajo
contenido en carbono, lo que lo hace especialmente indicado en el caso
de necesitar una buena resistencia a la corrosién en estructuras soldadas.
Este bajo contenido en carbono se denota mediante la letra L. Este tipo
de acero fue desarrollado a partir del acero inoxidable 816, que tiene un
contenido mayor en carbono y presenta un peor comportamiento frente a
la corrosién debido a ello. Este acero inoxidable austenitico es uno de
los estdandar dentro de esa familia, y se recomienda su utilizacién en

ambientes marinos e industriales.
Las principales propiedades mecanicas del acero 316L son las siguientes:

- Minima resistencia correspondiente al 0,2%: 220 N/mm?
- Resistencia Gltima a traccién: 520-670 N/ mm?

- Alargamiento de rotura: 40%

Para nuestros experimentos se realizaron 3 probetas siguiendo el método

mas recomendado.
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llustracidn 7. Placa acero inoxidable 316L del que se
obtuvieron las probetas de estudio

Capitulo Ill: Materiales y Métodos

En un primer momento se

cortaron 8 trozos del material.

Siendo el 4rea de la cara de 1,2

cm?2,

El método recomendado para el
encapsulamiento del material es
mediante una resina epoxi. Para
preparar esta resina se deben de
mezclar los componentes con un
27% de endurecedor, tras obtener
la mezcla se vierte en un molde

con el trozo del material puesto

en el fondo del molde y siempre
centrado, en contacto con un

tornillo para una sujecién a la

hora de realizar las medidas electroquimicas y dejar pasar la corriente.

llustracion 8. Molde con una mezcla epoxi y el acero inoxidable 316L

Se puede meter el molde en un horno y asi se endurecerd mucho més

rapido, pero en nuestro caso se dej6 reposando a temperatura ambiente

durante 24h.

Tras este tiempo se desmolda la probeta, se limpia y pule la parte en la

que se encuentra el material a estudiar.
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llustracién 9. Probetas de estudio llustracion 10. Probetas de estudio

Después se debe de recubrir el tornillo por la parte de la resina con
Z M z z : 2z

plastico para asi asegurarnos que no esté en contacto con la disolucién al

realizar las medidas. Para asegurarlo completamente se recubre la parte

de contacto del pldstico y resina con adhesivo Loctite.

Tras obtener nuestras probetas siempre se debe de comprobar que no

presenten una gran resistencia, para evitar resultados erréneos.

3. Realizacion de las medidas

En todos los métodos utilizados se debe de realizar la misma preparacién
experimental, y siempre que se vaya a realizar un nuevo experimento se

debe de realizar una limpieza del material y un cambio de disolucién.

Se utilizé un vaso de precipitado de 500 ml como recipiente para el
electrolito. En este vaso se introduce una probeta, un contraelectrodo de
platino, y un electrodo de referencia, todos sujetos por unas pinzas que
se encuentran en un soporte. Dentro del vaso de precipitado se afnade la
disolucién de estudio. Todos los electrodos se conectan al equipo
VoltaLab, siendo “Aux.” el contraelectrodo, “Work” nuestro material de

estudio y “Ref.” el electrodo de referencia.
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llustracién 11. Preparacion y conexion del equipo
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4. Métodos experimentales

4.1. Potencial a circuito abierto

En todo proceso corrosivo existen, necesariamente, dos tipos de
reacciones electrédicas, unas anédicas y otras catddicas. Dichas
reacciones se dan simultidneamente en dreas diferentes de la superficie
del metal. Normalmente las reacciones no son reversibles, pues no
corresponden a procesos en equilibrio e involucran especies reactivas
diferentes. En las d4reas anédicas suceden reacciones de disolucién u

oxidacion metélica.

En las dreas catdédicas, se pueden presentar diferentes reacciones de
reduccién dependiendo de la naturaleza y concentracién de las especies

presentes en el medio.

El potencial en las 4reas anddicas estard definido por la relacién
metal/ion metdlico, mientras que el potencial en las dreas catddicas lo
definirla el tipo de reaccién o reacciones que predominen en el proceso
catédico. Teniendo en cuenta el principio de que toda la superficie
electrédica es equipotencial, es decir, posee el mismo potencial eléctrico
en toda la superficie, el metal que sufre corrosién tiende a asumir un
Gnico potencial de electrodo, haciendo que todas las dreas anddicas y
catédicas se polaricen entre si para alcanzar un Unico valor de potencial,
el cual se conoce como potencial de circuito abierto o potencial de

corrosién, Ecorr.

4.2. Curva de polarizacion

Con éste método bédsicamente evaluaremos la susceptibilidad a la

corrosién por picadura de nuestro material.

Es preciso distinguir dos valores criticos del potencial en la corrosién

por picaduras: el potencial de ruptura, E,, también conocido por
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potencial de nucleaciéon de picaduras, En,, y el potencial de repasivaciéon o

proteccién Ep,.

El concepto fisico de ambos potenciales es diferente, el potencial de
ruptura indica el limite por encima del cual se inicia la formacién de
picaduras, mientras que el potencial de proteccién se refiere al limite por
debajo del cual el metal permanece pasivo en cualquier circunstancia,

marcando la frontera entre pasividad estable e inestable.

Para la determinacién de estos potenciales se puede proceder de la
siguiente forma, si se adopta el potencial como variable independiente,
resulta el esquema siguiente, correspondiente al caso en el que se impone

una variaciéon continua més o menos rdapida de potencial.

@ B Enp>o Corrosidn por picaduras

|
|
~ E ) A

E - Epr >0 Desarrollo de las picaduras
preexistentes

pr
1 E- Epr<O Inmunidad a la corrosion
por picaduras

POLARIZACION

ECOI’I’

@ Inmunidad o pasivacidn perfecta
@ Pasivacién imperfecta
@ Formacidn de nuevas picaduras

DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA

Grafica 3. Curva de polarizacion
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El trazado de la curva andédica en la direccién de los potenciales
crecientes revela E.; si se completa el trazado con la curva de retorno
hacia el potencial de corrosién, Ecorr, se manifiesta también E,.. El
campo de variabilidad de los potenciales queda dividido en zonas bien

definidas, que se ven claramente en la Grafica 3.

De la que se obtienen las siguientes orientaciones sobre la probabilidad

de apariciéon de picaduras:

- Cuanto mayor sea la diferencia E,p-Ecorr mayor es la resistencia y
menos probable su aparicién.

- Si Epr>Ecorr, el metal tendra capacidad de regenerar la capa de
pasivaciéon ante una eventual ruptura de la misma y la repasivacién
serd tanto mas fécil cuando mayor sea la diferencia.

- Si Eyr<Ecorr, el metal o aleacién permanecera en el estado activo
una vez destruida la pasividad y las picaduras crecerdn sin

interrupcion

El modo més efectivo de evitar las picaduras serd, pues la eleccién de
materiales con potenciales de ruptura y de repasivacién mucho mayores

que Ecorr y con una pequefia histéresis anédica (Enp-Epr)

4.3. Velocidad de corrosion

Para estudiar la velocidad de corrosiéon del material en contacto con un

electrolito se utilizé el método de la resistencia de polarizacién.

El procedimiento se basa en que las curvas de polarizacién son
practicamente rectas en un pequefio entorno de Ecorr, y su pendiente estd

relacionada con la velocidad de corrosion.

Teniendo en cuenta que en el limite:

x—>0e*=1+x y e*=1—-x
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De la expresién general siguiente:

NP eI
lt=la+lc=lcorr e\ RT —e\ RT

Se deduce que:

] ] anF pnF
= leorr (ﬁq + ﬁro

Considerando los valores de las pendientes de Tafel considerdndolas
contantes y para I -> 0, podemos adaptar una expresién mucho més

simple
leorr = R_

En la préactica le aplicaremos una pequefia polarizacién de 10 mV y
mediremos la intensidad correspondiente siendo esta polarizacién entre

la intensidad la resistencia buscada.

La determinacién de las velocidades de corrosién como densidades de
corriente ofrece una sensibilidad précticamente ilimitada, gracias a la
gran cantidad de electricidad que se necesita para disolver un
equivalente quimico. Quizds la ventaja esencial reside en que
electroquimicamente se puede llegar a una estimacién de la velocidad de

ataque en tiempos muy cortos.

41



Capitulo Ill: Materiales y Métodos

5. Métodos realizados con VoltaMaster 4

En los siguientes subapartados se explicard brevemente cémo utilizar el
programa VoltaMaster 4, que controla el equipo electroquimico

VoltaLab.

Siempre se supondrd que se ha abierto una nueva secuencia y los datos

de drea de la celda estdn correctamente introducidos.

En los apartados en los que no se indican los valores a introducir, se
supondréd que los datos proporcionados por defecto por el programa son

correctos.

5.1. Potencial a circuito abierto

En el apartado de Sequence, Sequence edition, elegimos en el apartado de
corrosién el método de Open Circuit Potencial.

| | | TR T: o I ) sl 1

Sequence edition - PGZ402 @lﬂ

& W‘wﬁu B 1-2NG 2

Tools Veltarmmetry Pulse Corrosion Battery
Method Sequence r
Dpen Circuit Potential Add Open Circuit Potential
Pat. Dynamic EIS [Impedance)

Pat. Tutorial EIS [Impedance) Ihzert
Pat. Fised Freq. EIS [Capacitance]

Fat. Expert EIS [Impedance] Rerove
Gal Tutonal EIS [Impedance)

Edit
Duplicate

0K

Cancel

| e |
| G |
| e |
=
| b |
| e |

llustracién 12. Captura de pantalla Open Circuit Potencial VoltaMaster 4

Se aflade a secuencia y se editan los pardmetros, deberemos de indicar la
duracién de nuestro experimento y cada qué intervalo de tiempo debe de

registrar el potencial.
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L o
Open Circuit Potential @I&J

Duratio 24 h = Para nuestro caso siempre se utiliz6
Meas. period |EEI |seu:. j ., .
una duracién de experimento de 24

Crrift threshald a i i, horas y un intervalo de toma de datos
Filker Auto :" de 1 minuto. En el momento en el que
D& 0UT 'r_“t'al el potencial se estabilizo, el
DA OUT final 1] it/
270 1M — experimento fue interrumpido.
Polarize atend [
Save points [v

]S | Cancel |
Stops the measurement and skip to the nest
madule if d{Patential]/dt < Drift threzhold

llustracidon 13. Edicion Open Circuit Potencial
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5.2. Curva de polarizacién

En el apartado se Sequence, Sequence edition, elegimos en la parte de

corrosién el método de Pitting corrosién.

E YaltaMaster 4 - [Untitledl - Laboratory logbook

File Edit Sequence Run Settings Toolbar Window Help
Dede| 2R | s=a|@ »» | ndH|(@ «\ 5l
JT_I,Ipe:INnrmaI LI * ITime ;|Y1|F'ulential ;I YEIND j
J |

| CEIM'] Ll Ll LLT. Il W _I
Sequence edition - PGZ402

Loghoaok
oporatod | & | [ | e | | B R
Date : Tools Voltammetry | Impedance Pulse Corrosion
Specificg | Method Sequence
Working Pat. Cyclic Vialtammetry Add
Referend t.TuriII Impedance

s kNG cormozion |hzert
Auxiliary General corozsion [Rp]

Pat. Lingar W Femave

Commen Coupled corogion (Ewvans)

Polarization for corozion [T afel) Edit

[Duplicate

ak

dudulls

llustracién 14. Método de curva de polarizacidn para VoltaMaster

Se afiade a secuencia y se editan los pardmetros. Se indica que el valor
del potencial inicial serd frente al potencial de referencia, el potencial
inicial de trabajo en el que se va a empezar la curva, una velocidad a la
que debe de trabajar (siempre se nos recomienda una velocidad de 38
mV/seg), y finalmente se escoge el potencial en el que queremos que
termine el test (normalmente se utiliza el mismo que el inicial para que
empiece y termine en el mismo punto) y para que el experimento no
termine por algun valor de corriente le ponemos el valor maximo que

nos deja el programa, para asf asegurarnos de ello.
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L e [T 1 i S5 e L[

P

Pitting corrosion

Potential are zet versus " OCF [Free) {* REF potential

Polarize WORE, at Initial patential W Y.
ipl Scan paotential at Scan rate |37 i sec,
Eva [f curmrent is > Current threghold |2 |I'l‘|-'5"- j
isiol [+ Hald patertial far Diuration B0 SEC.
Iv Reverse the gcan direction from anodic to cathodic direction &
Stop the pitting test if potential < IW i
aor if current £ |-'I | A, ﬂ
b amimurn range m Open circuit at end [
— | Minimum range 1 pa - Dhrnic Drop Comp. |N|:| j
Filter m R to compensate |0 ||:|hm J
D4 0UT initial 0 m
D4 OUT final o
A0 N r 0k, | Cancel |
Paotentials are measured versus REF.

llustracion 15. Edicion para el método de curva de polarizacidn segun el programa VoltaMaster

En nuestro caso siempre se ha trabajado con un potencial inicial y final
de -1500 mV, ya que el potencial de pasivacién siempre se encuentra por

encima de este valor.

Siempre, lo primero que se debe de hacer es un experimento rédpido de
evaluacién a un potencial de -1500mV y a la mayor velocidad posible del
programa (5mV/seg), para asegurarnos de que el valor de potencial
utilizado es correcto y no se saldra fuera de los margenes de los puntos

que debemos de obtener.
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En este caso, en el apartado Sequence, Sequence edition, elegimos el

método en la parte de corrosién de general corrosiéon (Rp).

g VaoltaMaster 4 - [Untitled] - Laboratory logbook

File Edit Sequence Run Settings Toolbar Window Help

Dzue g/ e @

P MIE D <\ sl

Date :

Specifica
Working
|Referenc
Auxiliany

Commenj

Type: INormaI LI k4 ITime LI Y'IIF'otentiaI ;I Y2|N0 LI
|EDM‘I | | [ ross o [0 e |
Sequence edition - PGZ402 m
Logbook
t
Operator] | i & Q‘f P M o8 "

Battery

Tools Voltammetry| Impedance Pulse Corresion
Methad Sequence
Pot. Cyclic “aoltammetry Add
Pat. Tutarial EIS [Impedance]
Pitting corosion Insert
e co (Fip]
Pat. Linear ¥ Femove
Coupled corosion [Evans]
Polarization for corosion [T afel) Edit

Duplicate

il

Cancel

llustracidon 16. Método de Velocidad de Corrosion con VoltaMaster

Se anade a secuencia y se editan los pardmetros. En la parte de

Ramp/OCP debemos de elegir la velocidad a la que debe de realizarse el

experimento, un sobrevoltaje frente al potencial de circuito abierto, que

aplicaremos para obtener la resistencia. Podemos también indicar cada

cuanto tiempo realizaremos una medida de resistencia de polarizacién y

cuantas medidas realizar.
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General corrosion (Rp)

Ramp/OCP | Calculations I Others I

— — Initial scan

Ta Scan rate 3 Visec,
h_ - - _'H] mv sEe " Anodic

n vervoltage m _
— S i
g QCP duration 1 min Cathodic
T ' {~ Mone A
h Determine 939 Rp  Nome C ‘
ﬂ Step duration 0.04166t sec.
il Step amplitude  [0.125  mV

3

Tatal time 11645 min.

e overvoltage is set versus QOCP.
Potentials are measured versus REF.
Rp, OCP, and A/D IN are recorded versus time.

Aceptar Cancelar

llustracion 17. Edicidn del Método de Velocidad de Corrosion para el programa VoltaMaster

En nuestro caso se recomienda siempre una velocidad de 38 mV/seg, un
sobrevoltaje pequefio (de 10 mV) para asf no tener un resultado erréneo

a la hora de aproximar la curva a una recta y calcular la pendiente.

El nimero de puntos a elegir se puso el mdximo (999) permitido por el
programa, siendo el experimento interrumpido si llega a estabilizarse en

un valor de resistencia antes de llegar a ese nimero de puntos.
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Capitulo IV. Resultados experimentales.

Todas las pruebas han sido realizadas varias veces para comprobar la
reproducibilidad de los resultados. En el proyecto se muestran los
valores de tres pruebas de cada tipo, en las cuales el resultado no varia

més de un 10%.

1. Potencial a circuito abierto

1.1. Disolucidon con salinidad del 2,7 % a temperatura

ambiente
Niumero de ensayo Potencial estabilizado (mV)
1 -210.5
2 -205.5
3 -213.0

Tabla 1. Resultados obtenidos tras tres ensayos de potencial a circuito abierto con una disolucién a una

salinidad de 2,7% a temperatura ambiente con el equipo VoltalLab

Obteniendo estos resultados tomamos para las préximas discusiones el

valor medio que es de -209.7 mV

En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 1
que duré 900 minutos y cémo podemos observar durante los 700 ultimos
minutos los valores del potencial variaban entre -212 y -210 mV, por lo

que podemos considerarlo como estabilizado.
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Grafica 4. Curva de Potencial a circuito abierto con disolucién de una salinidad del 2,7% a temperatura

ambiente

1.2. Disolucidon con salinidad del 3.0% a temperatura

ambiente
Nimero de ensayo Potencial estabilizado (mV)
1 -180.0
2 -180.0
3 -187.0

Tabla 2. Resultados obtenidos tras tres ensayos de potencial a circuito abierto con una disolucién a una

salinidad de 3.0% a temperatura ambiente con el equipo VoltaLab

Obteniendo estos resultados, para las préximas discusiones tomaremos

como resultado el valor medio que es -182.3 mV.

En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 1
que duré 800 minutos y cémo podemos ver el valor de potencial a
circuito abierto del material se estabilizé a partir del minuto 200

aproximadamente.

52



-170
-175

o
-180 _7_-—-""_"“ LA T
-185 1."",—
-190

-195

-200 l
/
/

Potencial/mV

-205
-210
-215
-220

- O O 0NN O W <
AN NO MmO o
NOO OO <

117
146
175
204
233
262
523
552
581
610
639
668
697
726
755
784

Tiempo/min.

Grafica 5. Curva de Potencial a circuito abierto con disolucion de una salinidad del 3,0% a temperatura

ambiente

1.3. Disolucidén con salinidad del 4,5%

Para este valor de salinidad se han realizado los ensayos tanto a
temperatura ambiente, (al igual que los ensayos anteriores) como a 45°C
para poder conocer el comportamiento del material a distintos valores de

temperatura.

1.3.1. Ensayos a temperatura ambiente

Nimero de ensayo Potencial estabilizado (mV)
1 -181.0
2 -198.0
3 -191.0

Tabla 3. Resultados obtenidos tras tres ensayos de potencial a circuito abierto con una disolucién a una

salinidad de 4,5% a temperatura ambiente con el equipo VoltaLab

A partir de estos resultados tomamos para las préximas discusiones el

valor medio que es de -188.3 mV.
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En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 3
que duré 1200 minutos y cémo podemos observar desde el minuto 900

podemos considerar estabilizado el valor de potencial.
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Grafica 6. Curva de Potencial a Circuito abierto con una disolucién a una salinidad del 4,5% a temperatura

ambiente
1.3.2. Ensayos a 45°C
Nimero de ensayo Potencial estabilizado (mV)
1 -270.0
2 -288.0
3 -260.0

Tabla 4. Resultados obtenidos tras tres ensayos de potencial a circuito abierto con una disolucién a una

salinidad de 4.5% a temperatura 45°C con el equipo VoltalLab

A partir de estos resultados tomamos para las préximas discusiones el

valor medio que es de -272.7 mV.

En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 3
que duré 120 minutos y cémo podemos observar desde el minuto 60

podemos considerar estabilizado el valor de potencial.
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Grafica 7. Curva de potencial a Circuito abierto con una disolucion a una salinidad de 4,5% a una temperatura

de 45°C

2. Curva de polarizacion

Como ya hemos indicado anteriormente la curva de polarizacién nos
muestra el potencial de pasivacién de nuestro material, el potencial de
traspasivacién y el potencial de Flade, es decir, nos muestra el rango de
pasivacién del material (desde el potencial de pasivacién hasta el
potencial de traspasivacién), el rango de pasivacién en el cual tenemos
peligro de picadura (desde el potencial de Flade hasta el potencial de
traspasivacién) y el rango en el cudl el material se encuentra pasivado y
sin peligro de picadura (desde el potencial de pasivacién hasta el
potencial de Flade). Vamos a mostrar las curvas de polarizacién
obtenidas para el acero 316L en los diferentes medios electroliticos

estudiados.
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2.1. Disolucion con salinidad del 2,7% a temperatura

ambiente
Numero de Potencial de Potencial de Potencial de
ensayo pasivacion Flade transpasivacién
(mV) (mV) (mV)
1 -783.0 -53.0 88.0
2 -800.0 -47.3 99.0
3 -910.0 -48.5 83.0

Tabla 5. Resultados obtenidos tras tres ensayos de curva de polarizacion con una disolucién a una salinidad de

2,7% a temperatura ambiente con el equipo VoltalLab

A partir de estos resultados tomamos para las préximas discusiones los
siguientes valores medios: para el potencial de pasivacién -831.0 mV,
para el potencial de Flade -49.6 mV 'y para el potencial de

transpasivacién 90 mV.

En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 1
en el cual podemos observar el rango de pasivacién del material que es la
parte horizontal de la grafica (desde el potencial -783.0 hasta 88.0 mV) y
el potencial de Flade se obtiene del punto de interseccién que tiene la

curva tras volver al potencial inicial, en el punto -53.0 mV.

0,45 /

-0,05
>
~
&
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o
o

-1,05

-1,55
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Grafica 8. Curva de polarizacién con una disolucion a una salinidad del 2,7% a temperatura ambiente
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2.2. Disolucion con salinidad del 3,0% a temperatura

ambiente
Numero de Potencial de Potencial de Potencial de
ensayo pasivacion Flade transpasivacién
(mV) (mV) (mV)
1 -956 -94.5 160
2 -980 -116 166
3 -899 -114.5 145

Tabla 6. Resultados obtenidos tras tres ensayos de curva de polarizacion con una disolucion a una salinidad de

3.0% a temperatura ambiente con el equipo VoltalLab

La tabla anterior muestra los valores de potencial de pasivacién,
potencial de Flade y potencial de traspasivacién obtenidos para el acero
316L en una disolucién con una salinidad del 3.0%. A partir de estos
resultados tomamos para las préximas discusiones los siguientes valores
medios: para el potencial de pasivacién -945.0 mV, para el potencial de

Flade -108.3 mV y para el potencial de traspasivacién 157.0 mV.

En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 1
en el cual podemos observar cual es el rango de pasivacién del material
que es la parte horizontal de la gréfica (desde el potencial -956.0 hasta
160.0 mV) y el potencial de flade es el corte que tiene la curva tras

volver al potencial inicial, en el punto -94.5 mV.
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Grafica 9. Curva de polarizacién con una disolucion a una salinidad del 3,0% a temperatura ambiente

2.3. Disolucidén con salinidad del 4,5%

2.3.1. Ensayos a temperatura ambiente

Numero de Potencial de Potencial de Potencial de
ensayo pasivacién Flade transpasivacion
(mV) (mV) (mV)
1 -919.0 -838.0 198.0
2 -960.0 -97.0 170.0
3 -951.0 -85.0 188.0

Tabla 7. Resultados obtenidos tras tres ensayos de curva de polarizacién con una disolucién a una salinidad

del 4.5% a temperatura ambiente con el equipo VoltalLab

A partir de los resultados obtenidos mostrados en la tabla anterior
tomamos para las prdoximas discusiones los siguientes valores medios:
para el potencial de pasivacién -943.3 mV, para el potencial de Flade

-88.3 mV y para el potencial de traspasivacién 185.3 mV.

En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 3

en el cual podemos observar el rango de pasivacién del material que es la
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parte horizontal de la grafica (desde el potencial -951.0 hasta 188.0 mV)

y el potencial de Flade que es la interseccién tiene la curva tras volver al

potencial inicial, en el punto -85.0 mV.
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Grafica 10. Curva de polarizacion con una disolucion a una salinidad del 4,5% a una temperatura ambiente

Ensayos a 45°C

Numero de Potencial de Potencial de Potencial de
ensayo pasivacién Flade transpasivacion
(mV) (mV) (mV)
1 -839.0 -141.0 45.0
2 -836.0 -162.0 41.0
3 -823.0 -158.0 49.0

Tabla 8. Resultados obtenidos tras tres ensayos de curva de polarizacion con una disolucién a una salinidad

del 4.5% a temperatura 45°C con el equipo VoltalLab

A partir de estos resultados tomamos para las préximas discusiones los

siguientes valores medios: para el potencial de pasivacién -832.7 mV,
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para el potencial de Flade -153.7 mV y para el potencial de

traspasivaciéon 45.0 mV.

En la siguiente figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 2
en el cual podemos observar el rango de pasivacién del material que es la
parte horizontal de la grafica (desde el potencial -836.0 hasta 41.0 mV) y
el potencial de Flade es el corte que tiene la curva tras volver al

potencial inicial, en el punto -162.0 mV.
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Grafica 11. Curva de polarizacion con una disolucion a una salinidad del 4,5% a una temperatura de 45°C
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3. Velocidad de corrosidon

3.1. Disolucion con salinidad del 2,7% a temperatura

ambiente
Numero de Resistencia Velocidad de
ensayo (kOhm/cm*”2) corrosién
(10"-3 mm/afio)
1 39.0 2.9
2 37.0 2.7
3 38.0 2.8

Tabla 9. Resultados obtenidos tras tres ensayos de velocidad de corrosién con una disolucion a una salinidad

del 2,7% a temperatura ambiente con el equipo VoltalLab

La tabla recoge los valores obtenidos tanto de la curva de resistencia
como de la curva de velocidad de corrosién respecto al tiempo,
tomaremos para las préximas discusiones los siguientes valores medios:
resistencia 88.0 kOhm cm? y para la velocidad de corrosién 2.8 10-

Smm/afio.

En la siguiente gréfica podemos ver el experimento 1 y la velocidad de
corrosién respecto del tiempo. Observamos cé6mo queda estabilizado en

2,9 10-3 mm / afio
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Grafica 12. Curva de velocidad de corrosion con una disolucién a una salinidad de 2,7% a temperatura

ambiente

3.2. Disolucion con salinidad del 3,0% a temperatura

ambiente
Numero de Resistencia Velocidad de
ensayo (kOhm cm”"2) corrosién
(10"-3 mm/afio)
1 22.5 5.0
2 23.0 4.9
3 26.0 4.3

Tabla 10. Resultados obtenidos tras tres ensayos de velocidad de corrosion con una disolucion a una salinidad

de 3.0% a temperatura ambiente con el equipo VoltaLab

A partir estos resultados tomamos para las préximas discusiones los
siguientes valores medios: resistencia 23.8 kOhm cm? y para la velocidad

de corrosién 4.7 10-*mm/afo.

En la grafica n°13 vemos la evolucién de la velocidad de corrosién en
funcién del tiempo, podemos ver cémo queda estabilizado en 4,9 10-* mm

/ afio.
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Grafica 13. Curva de velocidad de corrosion con una disolucién a una salinidad del 3,0% a una temperatura

ambiente

3.3. Disolucidén con salinidad de 4,5%

3.3.1. Ensayos a temperatura ambiente

Numero de Resistencia Velocidad de
ensayo (kOhm cm”"2) corrosién

(10"-3 mm/afio)

1 31.5 3.6
2 35.0 3.2
3 32.0 3.6

Tabla 11. Resultados obtenidos tras tres ensayos de velocidad de corrosion con una disolucion a una salinidad

de 4.5% a temperatura ambiente con el equipo VoltaLab

A partir de estos resultados tomamos para las préximas discusiones los
siguientes valores medios: resistencia 32.8 kOhm cm? y para la velocidad

de corrosién 3.5 10-*mm/afio.

En la siguiente gréfica vemos cémo en un instante estabilizado en 3.6

10-* mm / afo.
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Grafica 14. Curva de velocidad de corrosion con una disolucién a una salinidad del 4,5% a una temperatura

ambiente
3.3.2. Ensayos a 45°C
Numero de Resistencia Velocidad de
ensayo (kOhm cm”2) corrosion
(10"-3 mm/aio)
1 18.5 6.1
2 18.4 6.1
3 18.2 6.2

Tabla 12. Resultados obtenidos tras tres ensayos de velocidad de corrosién con una disolucién a una salinidad

de 4.5% a temperatura de 45°C con el equipo VoltaLab

Obteniendo estos resultados tomamos para las préximas discusiones los
siguientes valores medios: resistencia 18.4 kOhm cm? y para la velocidad

de corrosién 6.1 10-*mm/afno.

En la préxima figura podemos ver la curva obtenida durante el ensayo 2
en el cual podemos observar como la grafica hace la misma oscilacién
alrededor del valor medio de 6.1 10-3 mm/afio , esto es debido a las
fluctuaciones de la temperatura que se intenta mantenerla constante a

45° pero varia entre 45°y 50 °.
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Grafica 15. Curva de velocidad de corrosion con una disolucién a una salinidad del 4,5% a una temperatura de

45°C
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Capitulo V:

Discusion de resultados
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Capitulo V. Discusion de resultados

1. Discusion de resultados a temperatura ambiente

1.1. Potencial a circuito abierto

En la siguiente gréfica se muestra la variacién del potencial a circuito

abierto en funcién de la salinidad en la disolucién.
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Potencial / mV

2,5 3 3,5 4 4,5 5
Salinidad / %

Grafica 16. Curva de variacion del potencial a circuito abierto en funcion de la salinidad de la disolucion

Como podemos observar tenemos un valor maximo para una salinidad del

3.0 %.

Se debe a que nuestro proceso tiene un control catdédico, es decir, cudnto
més oxigeno se encuentra en el medio mayor corrosién habrd. la
solubilidad del oxigeno del agua depende del tipo de sales presentes en

el electrolito y su concentracioén.

Tras estudios anteriores sabemos que la solubilidad del oxigeno alcanza

un maximo para una concentraciéon del 3.0% en peso.
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1.2. Curva de polarizacién

La siguiente grafica nos muestra los cambios del potencial de
pasivacién, potencial de Flade y potencial de transpasivacién en funcién

de la salinidad de la disolucidn.
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Grafica 17. Variacidon de los valores mas caracteristicos de la curva de polarizacion (potencial de pasivacion, de

Flade y traspasivacion) en funcidn de la salinidad de la disolucion

Como podemos observar el potencial de pasivacién va disminuyendo (se
hace mas negativo) seglin aumenta la salinidad de la disolucién, el
potencial de Flade el potencial va disminuyendo hasta quedarse més o
menos constante, mientras que el potencial de traspasivacién aumenta

(se hace mas positivo) a la vez que aumenta la salinidad de la disolucién.

Por lo consiguiente el rango de pasivacién del material aumenta
conforme aumenta la salinidad. Pero mientras que el intervalo de
potenciales en los que el material estd fuera de peligro de corrosién por
picadura se mantiene mas o menos constante, el intervalo de potenciales
en el que el material esta pasivado pero se encuentra en peligro de

corrosién por picadura aumenta conforme aumenta la salinidad.

Queremos conocer en qué estado se va a encontrar el material, para ello
solamente debemos juntar las dos gréficas, potencial a circuito abierto y

curva de polarizacién.
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Grafica 18. Representacion de los valores de potencial a circuito abierto, potencial de pasivacion, potencial de

Flade y potencial de traspasivacion en funcion de la salinidad de la disolucion

Como podemos observar en la grafica, el potencial a circuito abierto
siempre se encuentra en el rango de pasivacién fuera de peligro de

corrosién por picadura.

Al ser la corrosién de picadura una corrosién localizada tipica en los
buques y la més frecuente de observar, al comprobar que nuestro
material se encuentra fuera de peligro de corrosién por picadura vamos a
ver el desgaste que tiene por corrosién generalizada nuestro material a

lo largo del tiempo.
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1.3. Velocidad de corrosidon

En la siguiente grafica se muestra la evolucién que tiene la velocidad de
corrosién. Cémo se puede observar, su valor esta relacionado con el de la
resistencia a polarizacién, cuanto menor es la resistencia més velocidad

de corrosién se obtiene.
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Grafica 19. Variacion de la velocidad de corrosion en funcion de la salinidad de la disolucion empleada.

Por lo tanto, atendiendo a lo explicado anteriormente, es normal

encontrar un maximo para la salinidad de 3.0 %.

Lo que nos confirma el hecho de que la mayor concentracién de oxigeno
se encuentra en una disolucién de una salinidad del 8.0 %. Cuando la
concentracién de las sales en el electrolito alcance este valor, se
obtendrdan las regiones de activacién més largas en la curva de

polarizacién catdédica y, por lo tanto, los valores mayores de Icorr.

Concentraciones de la sal superiores o inferiores al 3.0 % dardn lugar a
velocidades de corrosién menores, tal y como se puede observar en

nuestros resultados.
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2. Efecto de la temperatura

En este apartado se discutirdn los resultados a diferentes temperaturas

en disoluciones con la misma salinidad de un 4,5%

2.1. Potencial a circuito abierto

En el siguiente grafico se muestran los resultados del potencial a

circuito abierto a temperatura ambiente, que ronda los 26°C y a 45°C.
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Grafica 20. Variacion del potencial a circuito abierto en funcion de la temperatura de la disolucion empleada

Como podemos observar el potencial baja notablemente al aumentar la

temperatura.
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2.2. Curva de polarizacién

En el siguiente grafico se muestran los valores del potencial de
pasivacién, potencial de Flade y potencial de transpasivacién en funcién

de la temperatura.
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Grafica 21. Variacion de los valores caracteristicos de la curva de polarizacién (potencial de pasivacion, de

Flade y de traspasivacion) en funcion de la temperatura de la disolucién empleada

Como podemos ver, el valor del potencial de pasivacién aumenta con la
temperatura mientras que los valores del potencial de Flade y

traspasivacién disminuyen.

Por lo tanto el rango de pasivacién del material disminuye en conforme
aumenta la temperatura, al igual que los intervalos de potencial en
peligro de corrosién por picadura y fuera del peligro de corrosién por

picadura.

Al igual que en el anterior apartado, nos interesa saber en qué estado se

encontrara el material dependiendo de la temperatura.

Para ello, representaremos en un mismo grafico los valores de potencial
a circuito abierto, potencial de polarizacién, potencial de Flade y

potencial de traspasivacién.
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Grafica 22. Representacion del potencial a circuito abierto, potencial de pasivacion, potencial de Flade y

potencial de traspasivacion en funcidn de la temperatura de la disolucion empleada

Como podemos observar en el grafico el material seguird trabajando

fuera de la regién de riesgo de corrosién por picadura.

Y al estar fuera de la corrosién localizada més tipica vamos a ver el
desgaste de nuestro material por corrosién generalizada a lo largo del

tiempo.
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2.3. Velocidad de corrosion

Como podemos muestran la resistencia disminuye su valor notablemente
en funcién de la temperatura, por ello obviamente obtendremos un
aumento de velocidad de corrosién en funcién de la temperatura, que se
muestra en el siguiente grafico duplicdindose practicamente al aumentar

la temperatura desde temperatura ambienta a 45°C.
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Grafica 23. Variacion de la velocidad de corrosion en funcion de la temperatura de la disolucién empleada

Esto es debido a que aumenta la solubilidad del oxigeno en funcién de la
temperatura hasta aproximadamente unos 70-80°C como es habitual en la
mayoria de los fenémenos quimicos de solubilidad. Por lo tanto a medida
que aumenta la solubilidad del oxigeno, y por lo tanto més oxigeno hay

en el medio, aumenta la velocidad de corrosién.
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Capitulo VI. Conclusiones

Vamos a realizar una comparacién general de todos los resultados

obtenidos en la siguiente tabla:

Salinidad Salinidad Salinidad 4,5%
2.7% 3,0%
Temperatura ambiente ambiente ambiente 45°C
Pot. a circuito -209.7 -182.3 -188.3 -272.7
abierto/mV
Pot. de pasivacién/mV -831.0 -945.0 -943.33 -832.7
Potencial de Flade/mV -49.6 -108.3 -88.3 -1538.7
Pot. de 90.0 157.0 185.3 45.0
transpasivacién/mV
Regiéon de pasivacion/mV 921.0 1102.0 1128.7 877.7
Region de pas. fuera de 781.4 836.7 855.0 679.0
corrosiéon picadura/mV
Vel. de corrosiéon/pm/afio 2.8 4.7 3.5 6.1

Tabla 13. Resumen de todos los valores medios obtenidos mediante los ensayos electroquimicos

Como podemos observar en la tabla y tras las discusiones anteriores, el
peor de los casos de salinidad es el de 3,0% debido a que tiene la mayor

concentracién de oxigeno en el medio.

Nos encontramos con una mayor velocidad de corrosién en la disolucién
con una salinidad del 4,5% a 45°C de temperatura, esto es debido a que la
influencia de la temperatura es mayor que la influencia de las sales en la

disolucién.
Tras todo lo explicado anteriormente podemos obtener dos conclusiones:

1. El material no presenta el tipo de corrosién localizada més tipica
en estos casos, que es la de picadura, al encontrarse en todos los

casos estudiados, fuera de peligro de corrosién por picadura.
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Como podemos observar la velocidad de corrosién de nuestro
material es préacticamente inapreciable al ser en las condiciones
mas desfavorables estudiadas de sélo 6 micras por afio, por lo que
el material podria ser un buen candidato para su utilizacién en un
tanque de lastre de una embarcacién al estudiarse las diferentes
situaciones de temperatura y concentracién salina a las que puede

estar expuesto durante su vida util.
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