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Resumen

Palabras clave

R. Colds O" y C. Gaona-Tiburcio”

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos de las mediciones de ruido electroquimico para diferentes
materiales que exhiben corrosién por picaduras. Los transitorios presentados en las series de tiempo en corriente y
en potencial, se correlacionan con el an4lisis superficial de microscopfa electrénica de barrido (MEB). Las mediciones
electroquimicas fueron realizadas a diferentes tiempos de exposicion, para obtener una correlacién. Los materiales
usados fueron los aceros inoxidables 316 y diplex 2205, inmersos en cloruro férrico (FeCl,) y cloruro de sodio (NaCl)
como electrolitos. Los andlisis por MEB, muestran que los transitorios observados en las series de tiempo, corresponden
realmente con la actividad de la nucleacién de picaduras desarrollada sobre la superficie de los electrodos.

Corrosién por picaduras; Ruido electroquimico; Técnicas electroquimicas; Acero inoxidable austenitico 316; Acero
inoxidable Diplex 2205.

Electrochemical noise transient analysis for 316 and Duplex 2205 stainless
steels in NaCl and FeCl

Abstract

Keywords

This work shows the results obtained from electrochemical noise measurements for different materials exhibiting
pitting corrosion. The transients presented in the potential and current time, correlates with the scanning electron
microscopy (SEM) surface analysis. Electrochemical measurements were made at different exposure times to obtain
the correlation. The materials used were stainless steel austenitic 316 and duplex 2205, immersed in ferric chloride
(FeCl;) and sodium chloride (NaCl) electrolytes. SEM analysis shows that the transients observed in the time series,
really correspond to the activity of pit nucleation developed over the surface of the electrodes.

Pitting corrosion; Electrochemical noise; Electrochemical Techniques; Stainless steel austenitic 316;SS Duplex 2205.

1. INTRODUCCION

La pelicula de 6xido formada en la superficie de
materiales como los aceros inoxidables, as{ como
de aleaciones base niquel, aluminio, titanio, cobre
y otros metales, es la responsable de su alta resis-
tencia a la corrosién. Sin embargo, la resistencia
de la pelicula pasiva estd determinada por las con-
diciones ambientales a que esta expuesto el mate-
rial, asf como por la composicién de la aleacién!!l.
Al incrementar la concentracién de los iones agre-
sivos, especialmente iones cloruro Cl°, también

aumenta el ataque por picadurasi?h y causan que
las peliculas pasivas sean susceptibles al rompi-
miento localizado, resultando en una disolucién
acelerada del metal®!] principalmente en los sitios
donde existen irregularidades en la superficie del
material, produciendo la corrosién localizada, prin-
cipalmente corrosion por picaduras en los aceros
inoxidables!* 5],

Como parte de las técnicas electroquimicas, se
encuentra el Ruido Electroquimico (EN), que es una
técnica no destructival®l y que refleja la suma indi-
vidual de los eventos aleatorios de las fluctuaciones
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del potencial y/o de la corriente de un material sujeto
a condiciones de corrosiénl”!11. El valor de la raiz
media cuadratica (RMS) de la amplitud de estos
eventos o desviacién estdndar se ha visto que provee
la huella dactilar de la cantidad de metal disuelto,
dependiendo de la combinacién metal-medio
ambiente. Las fluctuaciones parecen estar ligadas a
variaciones en la velocidad de las reacciones anédica
y catédica, como consecuencia de los procesos esto-
césticos (rompimiento y repasivacién de la pelicula
pasiva) y deterministicos (formacién y propagacién
de picadura)t2-14],

Con la técnica de EN no se altera el estado del
sistema en estudio, ya que no se aplica ninguna per-
turbacién externa para realizar las mediciones!!®!,
El concepto de ruido electroquimico presenta un
comportamiento inversamente proporcional al
intervalo de frecuencia de las oscilaciones, a menor
frecuencia mayor amplitud, pudiendo los procesos
de corrosién ser investigados mediante la observa-
cién del Ruido Electroquimicol®1€l. En el caso de
la corrosién por picaduras, el cual es un caso espe-
cial de la corrosiéon localizada, existen varios méto-
dos para el andlisis de los datos de ruido, entre los
mds populares estdn los métodos estadisticos como
el indice de picado y la densidad de potencia espec-
tral (o analisis espectral). Las fluctuaciones usual-
mente son medidas por un arreglo de tres electro-
dos[17 y 18].

En este trabajo se analizan los transitorios obser-
vados en las series de tiempo de potencial y corriente
correspondientes a las mediciones de ruido electro-
quimico, y se evalud su correlacién con las fotomi-
crografias obtenidas por MEB de los aceros inoxida-
bles 316 y ddplex 2205, en solucién acuosa de
3,5 % NaCly 6 % FeCl,.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este trabajo se utilizé el acero inoxidable auste-
nitico 316 y el acero diplex austenitico - ferritico

2205. El andlisis quimico (cualitativo y cuantitativo)
se realiz6 mediante Espectrometria de Emisién por
Plasma. La composicién quimica de estos aceros se
muestra en la tabla I.

Para la preparacién de los electrodos, estos fue-
ron cortados de una barra de acero inoxidable aus-
tenitico AISI 316 y daplex 2205 de 1,13 cm de
didmetro, uniéndose a un alambre de cobre sin ais-
lante en los extremos, para realizar el contacto
eléctrico al momento de realizar los ensayos elec-
troquimicos, y se encapsularon en resina epdxica.
El drea de exposicién de las muestras de acero en
las soluciones de prueba, fue de 1 cm?. Una vez
montados, los electrodos fueron desbastados
mediante una lija de grado 600, enjuagados con
agua destilada y secados con alcohol y aire caliente
a presion. Los electrodos fueron guardados en un
desecador por un tiempo de 24 h. antes de realizar
las pruebas electroquimicas.

Como se mencioné previamente, los electro-
litos empleados fueron cloruro férrico (FeCl,) al
6 % vy cloruro de sodio (NaCl) al 3,5 %, siendo
preparados con reactivos quimicos y agua desti-
lada. Las pruebas electroquimicas se realizaron
por inmersién en un vaso de precipitado y a 25 °C.
Se emplearon dos electrodos de trabajo nominal-
mente idénticos!!?Y 2% uno como electrodo de
trabajo y otro como electrodo auxiliar. El elec-
trodo de referencia empleado fue el de calomel
saturado.

Para las mediciones de ruido electroquimico
se empled un potenciostato / galvanostato /ZRA
marca “Solartron 1285”, y fueron llevadas a cabo
una vez que el potencial a circuito abierto se esta-
biliz6!?!l. Para cada medicién se muestrearon de
500 a 1.000, 2.500 y 4.096 puntos, con una velo-
cidad de 1 punto/s. Para cada uno de los experi-
mentos se emplearon electrodos nuevos. Una vez
finalizada la prueba electroquimica, las muestras
se secaron con alcohol y aire caliente a presién, y
se guardaron en un desecador para posteriormente
realizar el analisis por MEB. En el anilisis por MEB
se realizé un barrido por toda la superficie de la

Tabla I. Composicion quimica de los materiales. (% en peso)

Table I. Chemical composition of materials (% weigth)

Elementos
Material
C Cr Si Mn Mo Ni N Fe
SS 316 0,08 16,65 0,69 1,47 2,094 10,45 o Balance
Duplex 2205 0,028 23,012 0,44 1,6 2,973 5,876 0,165 Balance
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muestra para identificar nucleaciones o picaduras
presentes.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran las series de tiempo en
potencial y corriente, para las mediciones de ruido
electroquimico con 500, 1.000, 2.500 y 4.096 datos,
correspondientes a las mediciones para el acero
inoxidable diplex 2205 en presencia de FeCl; al
6 % en peso. En la serie de tiempo en potencial se
observa una tendencia al ennoblecimiento, y por
lo tanto la pasivacion por parte del material bajo
estudio, iniciando con potenciales activos y obser-
vando una tendencia hacia potenciales mds nobles.
También presenta transitorios de baja amplitud y
pronta recuperacién, siendo estos de forma semi-
exponencial.

Los transitorios subitos de corriente han sido
observados, y asociados a la nucleacién de sitios loca-
lizados de picadura, picaduras metaestables o en algu-
nos casos a corrosién por hendidura o crevice. De
acuerdo con lo observado, y viendo que el potencial
continud con su tendencia hacia valores mas nobles,
se puede suponer que estas picaduras nuclearon o son
metaestables, pero no necesariamente significa que
se propagé el ataquel® V22,

Sin importar el nimero de datos tomados, la ten-
dencia de las fluctuaciones del potencial o de la
corriente en el acero inoxidable ddplex 2205 es el
mismo (Figs. 1 y 2). En ambas series se observan
transitorios anddicos. Se puede identificar clara-
mente que los transitorios en corriente tienen una
alta frecuencia y tiempos de duracién muy cortos
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con intensidades bajas de 4 x 10° A/cm?; lo cual
es caracteristico de la nucleacién de picaduras en
medios corrosivos como el FeCly; a pesar de que los
aceros inoxidables presentan peliculas de ¢xido pasi-
vas debido a los elementos aleantes de su composi-
cién quimical?3l,

La forma en la que se presenta la nucleacién y el
crecimiento de la picadura se puede observar en las
micrografias, donde a un tiempo de exposicién de
500 s, se encontraron nucleaciones de 1 ym, y a
medida que el tiempo de exposicién de la muestra
en el medio aumenta, el tamafio de la picadura se
incrementa, de tal manera que se encontraron pica-
duras con un tamafio aproximado de 4 um aproxi-
madamente para un tiempo de 4.096 s. En el andlisis
de las muestras por MEB se observé que el niimero
aproximado de picaduras correspondia a los transi-
torios observados en las series de tiempo. Algunas de
estas crecieron y se propagaron, en tanto otras se
repasivaron.

La figura 3 presenta las series de tiempo en
potencial y corriente respectivamente, para las
mediciones de ruido electroquimico con 500, 1.000,
2.500 y 4.096 datos muestreados, para el acero
inoxidable austenitico 316 en la solucién de FeCl,
al 6 %.

En la serie de tiempo en potencial figura 3 a),
se observa que las fluctuaciones inician en poten-
ciales nobles, para después disminuir hacia poten-
ciales activos (contrario al caso anterior), causado
posiblemente por la disolucién de la pelicula
pasival?4l. Sin importar el nimero de datos mues-
treados, todos siguen una misma tendencia, sin
embargo se aprecia que en la lectura de 4.096 datos,
el acero inoxidable 316 comienza a estabilizar su
potencial, lo cual indica que se estd pasivando. En

6.0x10° b)
5.0x10° 1
4.0x10°
«3.0x10° 1
£
o
<2.0x10°
S ,e
£1.0x107 IR
0.0 (| U] ———— 4096 pts
St 2500 pts
6 1000 pts
-1.0x10 — 500pts
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

tiempo (s)

Figura 1. Series de tiempo en potencial (a) y corriente (b) para el acero duplex 2205 en soluciéon

de FeCl; al 6 % en peso.

Figure 1. Potential (a) and current (b) time series for duplex 2205 steel in 6 %w FeCl, solution.
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Figura 2. Serie de tiempo en corriente para el acero duplex 2205 en solucion de FeCl, al 6 %; con
500, 1.000, 2.500 y 4.096 datos, y sus correspondientes fotomicrografias tomadas por MEB a 3.500X.

Figure 2. Current time series for duplex 2205 steel in 6 % w FeCl, solution; with 500, 1000, 2500
y 4096 dates, and its corresponding SEM images (3500X).
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Figura 3. Series de tiempo en potencial (a) y corriente (b) para el acero inoxidable austenitico
316 en solucién de FeCl; al 6 %.

Figure 3. Potential (a) and current (b) time series for 316 austenitic stainless steel in 6 % w de
FeCl, solution.

la serie de tiempo en corriente figura 3 b), con 500, de la pelicula pasiva del acero inoxidable, con ten-
1.000 y 4.096 datos muestreados, se observa un dencia a la repasivacién como se puede observar
incremento que corresponde a una disolucién local en la serie con 4.096 datos, donde el consumo de
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Figura 4. Serie de tiempo en corriente para el acero inoxidable austenitico 316 en solucion de
FeCl, al 6 % con 500, 1.000, 2.500 y 4.096 datos, con sus correspondientes fotomicrografias

tomadas por MEB a 3.500X.

Figure 4. Current time series for 316 austenitic stainless steel in 6 % w de FeCl, solution with
500, 1000, 2500 y 4096 dates, and its corresponding SEM images (3500X).

corriente no sigue aumentando y tiende a estabi-
lizarse, quizd al no aumentar el nimero de sitios
activos!?%],

La figura 4, muestra la serie de tiempo en
corriente del acero inoxidable 316 con sus respec-
tivas fotomicrografias para los 500, 1.000, 2.500
y 4.096 datos muestreados. A diferencia del acero
diplex 2205 en la misma solucién de FeCl;, en
este material no se aprecian transitorios de ampli-
tudes que se alejen significativamente de la media,
sin embargo, si se identifican incrementos en
corriente seguidos de una disminucién en la
misma. En la fotomicrografia correspondiente a
los 500 datos se observa una picadura, y alrededor
de ella una serie de nucleaciones o picaduras
metaestables, que por lo observado en las fotomi-
crografias se sabe que no todas se llegan a desarro-
llar. Se observé un crecimiento de las picaduras
de hasta 6 pm de largo y 3 pm de ancho aproxi-
madamente, presentando forma irregular que crece
a lo largo del desbaste para un tiempo de experi-
mentacién de 4.096 s.

En la serie de tiempo en potencial figura 5 a) y
corriente figura 5 b) sin tendencia para el acero
inoxidable ddplex 2205 en la solucién de NaCl al
3,5 %, se manifiesta actividad de corrosién locali-
zada, especificamente una serie de nucleaciones de
picaduras. En la figura 5 a) se observa una tendencia
por parte del potencial hacia valores mas nobles y
un estado de pasivacién; la tendencia se identifica
claramente en la grafica de 4.096 datos, aunque se
puede identificar su comportamiento desde los 800 s
aproximadamente. Se puede observar también que
a un tiempo de entre 500 y 800 s, existe una caida
en el potencial, mostrando correspondencia con
las fluctuaciones observadas en la serie de tiempo
de corriente, figura 5 b), lo que indicaria el des-
arrollo de una picadura metaestable. Se debe notar
que en la corriente a los 2.500 s, aumenta la fre-
cuencia de los transitorios stbitos de mayor ampli-
tud.

Para el acero diplex 2205 en solucién de NaCl,
se presenta en la figura 6, correspondiente a la serie
de tiempo en corriente junto con las fotomicro-
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Figura 5. Series de tiempo en potencial (a) y corriente (b) para el acero duplex 2205 en soluciéon
de NaCl al 3,5 %.
Figure 5. Potential (a) and current (b) time series for duplex 2205 steel in 3.5 % NaCl solu-
tion.
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Figure 6. Current time series for duplex 2205 steel in 3.5 % NaCl solution; with 500, 1000, 2500

y 4096 dates, and its corresponding SEM images (3500X).
grafias tomadas mediante MEB. La amplitud de los claramente el ruido de fondo y distinguiéndose
transitorios en las serie de tiempo con 500, 1.000, transitorios con una amplitud aproximada de
2.500 y 4.096 puntos es la misma, identificindose 2,5x107 A/cm?; los transitorios presentes tienen
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un tiempo de vida muy corto y son en direccién
tanto anédica como catédica, lo cual indica que
existe una ruptura de la pelicula pasiva en zonas
localizadas, originado posiblemente por la concen-
tracion de iones cloruro.

En el analisis mediante MEB de la muestra corres-
pondiente al monitoreo de 500 puntos, se observé
muy poca nucleacién de picaduras, y las que se detec-
taron, se encontraban de forma muy superficial en
la muestra. En comparacién con los resultados obte-
nidos en el FeCl; para este material, las intensidades
en los transitorios de corriente son menores
(2,5 % 107 Afem?), lo cual se puede verificar en las
fotomicrografias de la figura 6, las cuales tienen
menor tamafio y estdn de forma superficial para cual-
quiera de las series.

Los registros de potencial (a) y corriente (b) en
el tiempo, para el acero inoxidable 316 en una solu-
cién de NaCl al 3,5 %, se muestran en la figura 7. Se
observa en la figura 7 a) un comportamiento con
decremento de las fluctuaciones de potencial para
cualquier nimero de datos muestreados. De la misma
manera que en la solucién de FeCl, para el acero
inoxidable 316, la tendencia es hacia potenciales
activos. Se identifican varios decrementos en el trans-
curso del experimento a 4.096 s, seguidos por una
recuperacién del potencial y este es un comporta-
miento correspondiente con las fluctuaciones pre-
sentes en la serie de tiempo de corriente, figura 7 b),
en donde se observa un aumento insignificante en
la corriente.

Analizando conjuntamente la serie de tiempo de
corriente y las fotomicrograffas de la figura 8, corres-
pondientes al acero inoxidable 316 para los datos
muestreados durante 500, 1.000, 2.500 y 4.096 s, se

observa que existen transitorios que se repiten inde-
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pendientemente del ndmero de datos elegidos, aun-
que no precisamente al mismo tiempo, lo cual da una
repetitividad de las pruebas.

Los transitorios mostrados en la figura 8 exhiben
la forma tipica de nucleacién de picaduras, un
aumento rapido en la corriente seguido por un decre-
mento hacia la media. La amplitud de los transitorios
caracterfsticos de nucleacién, es en promedio de
2,5x107 A/cm?, sin embargo existen algunos que
alcanzan una amplitud de hasta 4x107 A/cm?. En
comparacién con lo observado en el FeCl, en la serie
de tiempo de corriente mediante el analisis de MEB,
existe una menor densidad de nucleaciones de picado.
Las nucleaciones de picaduras se encuentran de forma
superficial en la muestra, y presentan una forma irre-
gular de aproximadamente 6 pm de largo y 2 um de
ancho para el experimento con 4.096 s.

Los resultados de los pardmetros obtenidos (resis-
tencia de ruido, indice de localizacién, densidad de
corriente de corrosién y tipo de corrosién)29 de los
ensayos electroquimicos, se muestran en la tabla II,
y confirman los obtenidos mediante el anélisis por
MEB. Para obtener los pardmetros electroquimicos
se recurrié al método estadistico de minimos cuadra-
dos, calculados para el experimento con 4096 datos.
El calculo de la resistencia de ruido (ec. 1) se realizé
mediante la razén de la desviacion estandar del ruido
en potencial (ov) sobre la desviacién estdndar del

ruido en corriente (oi) 27-29
oV
R0 o v

Los datos de Rn fueron usados para calcular la
velocidad de corrosién (ec. 2), en analogia con la
ecuacién de Stern — GearyP%k:
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2.0x10”

-7 i
1.0x10 1000 pts
——— 500 pts
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Figura 7. Series de tiempo en potencial (a) y corriente (b) del acero inoxidable austenitico 316

en solucion de NaCl 3,5 %.

Figure 7. Potential (a) and current (b) time series for 316 austenitic stainless steel in 3.5 % NaCl

solution.
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Figura 8. Serie de tiempo en corriente para el acero inoxidable austenitico 316 en solucion de
NaCl al 3,5 % con 500, 1.000, 2.500 y 4.096 datos, y sus correspondientes fotomicrografias
tomadas por MEB a 3.500X.

Figure 8. Current time series for 316 austenitic stainless steel in 3.5 % NaCl solution with 500,
1000, 2500 y 4096 dates, and its corresponding MEB images (3500X).

icorr = i 2) en c.orriente (oi) y la raiz media cuadrética de la
RN corriente (Irms)!2).
_ oi
El indice de localizacién (ec. 3), el cual es un IL = e (3)
pardmetro que evalda la variacién del ruido en ms
corriente y la compara con el valor medio, se cal- Siendo el diplex 2205 el que presenta el ataque
culé a través de la razén de la desviacién estdndar mas localizado de acuerdo con esto.

Tabla Il. Resultados de las pruebas electroquimicas y tipo de corrosion(30

Table Il. Electrochemical test results and proposed corrosion types!3%

Parametros Electroquimicos

Material Solucioén
Rn (Q-cm?) | (Alcm?) IL Tipo de Corrosion
Duplex 2205 FeCl, 7.965,6 3,26 * 10 0,6017 Localizada
NaCl 54.768 47473 * 107 0,1118 Localizada
SS 316 FeCl, 1.582 1,64 * 10° 0,2855 Localizada
NaCl 21.307 1.2202 * 106 0,1013 Localizada
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ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS DE RUIDO ELECTROQUIMICO PARA ACEROS INOXIDABLES 316 Y — DUPLEX 2205 EN NACL Y FECL
ELECTROCHEMICAL NOISE TRANSIENT ANALYSIS FOR 316 AND DUPLEX 2205 STAINLESS STEELS IN NACL AND FECL

CONCLUSIONES

— En todas las series de tiempo de potencial y
corriente los transitorios presentan repetibilidad,
y son caracteristicos de nucleacién de picaduras,
o picaduras metaestables. Estos transitorios son
independientes del ndmero de datos muestreados
y son confirmados por el andlisis en MEB, el
cual muestra correlacion entre la densidad de
nucleaciones de picadura y el ndmero de tran-
sitorios en la serie de tiempo para cada experi-
mento.

— La amplitud de los transitorios esta relacionada
con el tamafio de la nucleacién de la picadura.
Para el acero ddplex 2205 en la solucién de
FeCl;, se identificaron transitorios con un
tamafio promedio de 4x10® A/cm?, relacio-
nindose con una nucleacién de 1 pym. En el
inoxidable austenitico en la solucién de FeCl,
se observaron amplitudes de 4,3x10° A/cm?
en promedio, con una correspondencia en el
tamafio de la nucleacién de 1,5 pm. En las
soluciones de NaCl para ambos aceros, se pre-
sentaron amplitudes de un orden de magnitud
menor a las observadas en la solucién de FeCl,,
y las nucleaciones de picaduras se encontraron
de forma superficial en la muestra, a diferencia
de las encontradas en las soluciones de FeCl,,
las cuales eran mayores. En el caso del acero
diplex 2205 en NaCl el promedio de las
amplitudes es de 1,5x107 A/cm?, y corres-
ponde a 1 um en el tamafio de la nucleacién;
en tanto que para el inoxidable austenitico
316 en dicha solucién, se observaron también
amplitudes de 1,5x10°7 A/cm?, pero con
1,5 ym de tamafio.El acero ddplex 2205 fue el
que presenté mayor resistencia de ruido
(54768 Q-cm?) en el NaCl, y el inoxidable 316
presenté la menor resistencia (1.582 Q-cm?)
en la solucién de FeCl,.

— El indice de localizacion para los aceros inoxida-
bles 316 y diplex 2205 en las dos soluciones
(FeCl, y NaCl), corresponde a un tipo de corro-
sién localizada, presentando el mayor indice el
diaplex 2205 en la solucién de FeCl,, y el menor
indice el acero inoxidable 316 en la solucién de

NaCl.
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