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RESUMEN

El presente trabajo de titulo consiste en el estudio del fendmeno de corrosion en
acero inoxidable AISI 316 inmerso en soluciones acidas con cantidades variables de
cloruro. La idea es comprender como afecta el cloruro a este sistema de manera de
contar con una primera aproximacion del comportamiento de catodos reales utilizados
en el proceso de EW de cobre.

El estudio se llevo a cabo en una celda convencional de tres electrodos, siendo el
electrodo de trabajo del material en estudio (acero AISI 316), el de referencia de
Ag/AgCl, y el contraelectrodo de Pt. El electrodo de trabajo es de tipo rotatorio. Se
realizaron barridos lineales de potencial en soluciones aireadas y desaireadas (N.) de
200 g/l de H.SO, y cantidades de cloruro igual a 0, 50 y 100 ppm. Ademaés se
consideraron tres velocidades de agitacion del electrodo rotatorio para el sistema en el
caso de la solucion aireada: 0, 750 y 1500 RPM. Se observo que el aumento de cloruro
produjo un aumento de I. del acero mientras que para I, y Epic no se observaron
tendencias claras.

Para estudiar la estabilidad del sistema se determindé i. del O., mediante la
realizacion de una voltametria lineal de potencial sobre un electrodo de trabajo de Pty
aplicando posteriormente un algoritmo de supresion de ruido a los datos. La
interseccion entre las curvas anddicas obtenidas con la solucion desaireada y las curvas
de O., indica la estabilidad del sistema. Se obtuvo que solo una curva de O. intersecta la
curva anodica en un solo punto en la zona pasiva. Este caso corresponde a la solucion sin
cloruro y 1500 RPM de agitacion. Para los demaés casos la intersecciéon ocurre en dos
puntos: uno en la zona pasiva y otro en la zona activa produciéndose asi un estado de
inestabilidad.

Se realiz6 también un analisis en torno al potencial de equilibrio con tal de encontrar
las expresiones cinéticas para cada curva y la velocidad de corrosion en la zona activa. Se
encontr6 que la velocidad de corrosién en esta zona estd también influenciada por la
cantidad de cloruro, debido principalmente al aumento de I. cuando aumenta el cloruro.

Finalmente se midio el potencial que induce la presencia de Fe y Cu en el electrolito
de manera de trabajar a los potenciales supuestamente inducidos en un electrolito
industrial. Se realiz6 una cronoamperometria durante 30 minutos a esos potenciales
para observar indicios de picaduras en el acero. Sin embargo el resultado solo mostro
que la corriente tiende a cero y por lo tanto el sistema se encuentra pasivado al menos
durante el tiempo de experimentacion.
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1 Introduccion

1.1 Antecedentes generales

La corrosion se define como el deterioro o la destrucciéon de un material debido a una
reaccion con su entorno. De manera mas general, puede entenderse como la tendencia
natural que tienen los materiales a buscar su forma méas estable o de menor energia
interna y corresponde por lo tanto a un proceso espontaneo. Es importante destacar que
esta definicion no solo se restringe a materiales metalicos [1].

La corrosion se manifiesta como pérdidas locales o generalizadas de material, lo que
puede eventualmente causar un mal funcionamiento en los equipos o accidentes por
rupturas de piezas. Es por lo tanto un problema industrial importante y existe una gran
inversion por parte de las empresas para crear recubrimientos protectores o para utilizar
metales o aleaciones mas resistentes de manera de disminuir los efectos de la corrosiéon
[2]. En cuanto a los costos, la NACE estima que estos superaran el trillén de do6lares en el
2012 en EEUU [3]. Por otro lado La organizacién mundial de la corrosion estima que los
costos mundiales de la corrosiéon ascenderan a 2.2 trillones de ddlares en 2012, lo que
superaria el 3% del GDP mundial, costos que podrian reducirse entre un 20 a un 25%
aplicando tecnologias de control de corrosién [4]. Por otro lado es importante también
considerar los efectos secundarios de la corrosiéon, como son la contaminaciéon ambiental
(especialmente la contaminacion de agua y alimentos), la pérdida de productividad y los
dafios ocasionados por accidentes a personas.

Practicamente todos los medios ambientes son corrosivos en algiin grado. Algunos
ejemplos son agua de mar, aire, soluciones 4cidas o basicas e incluso sustancias
organicas. El fenomeno de corrosion puede ser rapido o lento, lo que depende
generalmente de las caracteristicas del material asi como del medio ambiente. Sin
embargo variables como la temperatura y la presion también influencian a la corrosion,
en particular constituyendo medios méas agresivos mientras mayor sea su valor.

En Chile el tema de la corrosion es también de relevancia para diversas industrias
que trabajan en condiciones especialmente agresivas como lo son por ejemplo la
industria minera, tratamiento de aguas y plantas de 4cido. En particular en la industria
minera del cobre el tema de la corrosion cobra especial interés en los catodos utilizados
en la electro-obtenciéon. A pesar de ser de acero inoxidable éstos presentan cierta
tendencia a la corrosion debida principalmente al entorno agresivo en el que se
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encuentran inmersos, entorno acido que contiene cloruros, un agente especialmente

potenciador de efectos corrosivos.

1.1.1 Aspectos electroquimicos

El fenbmeno de corrosion es un proceso electroquimico en donde dos o mas semi-

reacciones se acoplan formando una celda. La figura n®1.1 describe graficamente el
fenémeno de corrosién para el caso de hierro en soluciéon aireada neutra. En este
esquema el hierro se disuelve cediendo electrones (constituyendo un anodo) mientras
que el oxigeno capta los electrones cedidos formando hidroxilo (constituyendo un

catodo).

Electrolito

Fe®

Fe—Fe'?+2e

0O,

OH
f R 0,+2H,0+4e — 40H"

Catodo H2O

Figura N°1.1: Esquema de la corrosion de Fe en solucion aireada neutra.

La diferencia de potencial que se registra en este sistema, corresponde precisamente

a la diferencia de los potenciales de Nernst de cada una de las semi-reacciones, potencial

que se calcula segtin la ecuaciéon n°1:

E=E +23RTl

Aoxid

Areq

(1)



Donde E es el potencial de reaccion, Eo, es el potencial estandar de reaccion, R es la
constante de los gases, T es la temperatura absoluta, n es el nimero de electrones
transferidos en la reaccion, F es la constante de Faraday y aoxid y ared Son las actividades
(concentraciones) de las especies oxidante y reductora respectivamente (de cada una de
las semi-reacciones). El esquema de corrosion procedera siempre y cuando el potencial
de la semi-reaccion correspondiente a la disolucién del metal se mantenga por debajo
del potencial de la semi-reaccion oxidante (o de las semi-reacciones oxidantes si hay mas
de una). Si se cumple lo anterior eso no quiere decir necesariamente que el material se
esté corroyendo, ya que si la velocidad de la reacciéon de corrosion es muy baja el
material se mantendra esencialmente inerte.

La aplicacién de la termodinamica a los fen6menos de corrosiéon se muestra
usualmente a través de unos diagramas especiales conocidos con el nombre de
diagramas de Pourbaix o diagramas Eh-pH. Estos diagramas se construyen en base a la
ecuacion de Nernst y a datos de solubilidad para varios compuestos. La figura n°1.2
muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H.O a 25°C. En este diagrama la
linea punteada superior (b) representa la reaccion de O. con protones para dar agua:

0, +4H* + 4e & H,0
(2)

Mientras que la linea punteada inferior (a) representa la reaccion de reducciéon de Ho:

2H* + 2e & H, (3)

Las demdas zonas representan regiones de estabilidad para distintos compuestos.
Notar que este diagrama representa solamente las condiciones de equilibrio del sistema
y no sirve para predecir la velocidad de las reacciones.

Para estudiar la cinética de la corrosion, se parte de la ecuacion base de la cinética
electroquimica, conocida como la ecuacioén corriente — sobrepotencial [5]:

[ = iO [C—g e(—Z;an) — C—ge(%nﬂ (4)
Co Cr

Aplicable a la semi-reaccion:

0+neoR (5)
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Figura N°1.2: Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H.O [6].

Donde O es la especie oxidante, R es la especie reductora, i es la densidad de corriente, io
es la corriente de intercambio, Co y Cr son las concentraciones de las especies oxidante y
reductora en el seno del fluido, CoS y CrS son las concentraciones de las especies oxidante
y reductora en la superficie de contacto, a es el coeficiente de transferencia de carga, n es
el namero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, R es la constante de



los gases, T es la temperatura absoluta y n es el sobrepotencial, que se define como la
diferencia entre el potencial y el potencial de equilibrio (Nernst).

Cuando se trabaja a sobrepotenciales muy altos o muy bajos una de las exponenciales
de la ecuacién n°4 es despreciable en comparaciéon con la otra y por lo tanto puede
descartarse. Por otro lado si la reaccidén es controlada por transferencia de carga, el
fenomeno de transferencia de masa es despreciable también (la concentracién en el seno
del fluido y en la superficie de contacto es aproximadamente la misma) y se obtiene asi la
ecuacion de Tafel (en este caso para sobrepotenciales positivos):

= el Rr ) ©)

La ecuacion n°6 es aplicable por ejemplo a la reaccion de oxidacion de hierro:

Fet? + 2e & Fe (7)

Si el fendbmeno de transferencia de masa no puede despreciarse, es posible incluirlo
en la ecuacion de Tafel. Para ello realizando un balance de masa en el sistema puede
demostrarse que [5]:

cS i

- = (1 _ __> (8)
C i

Donde i1, es la corriente limite que se expresa como:

~_DnFC (9)
l;, =

X

Donde D es el coeficiente de difusion y x es el grosor de la capa limite. Con las
consideraciones anteriores puede obtenerse entonces la ecuacién de Tafel con
transferencia de masa (para sobrepotenciales negativos):

i = (1 - i) (w7 7) (10)

lr

La ecuacion n°10 es aplicable por ejemplo a la reaccion de O. mostrada en la
ecuacion n°2.

Debido a la ley de conservacion de la carga, un metal sumergido en un electrolito no
puede acumular carga eléctrica espontaneamente, por lo tanto durante el proceso de
corrosion la velocidad de generacion y aceptacion de electrones debe ser la misma, dicho
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de otro modo, la velocidad total de oxidaciéon debe igualar a la velocidad total de
reduccion. Lo anterior se conoce con el nombre de teoria del potencial mixto [1]. La
figura n®1.3 muestra graficamente lo anterior para el caso de hierro en agua desaireada.
La corrosion ocurre en el Gnico punto de interseccion entre ambas curvas, es decir
cuando se igualan las corrientes de cada semi-reaccion. El potencial correspondiente al
punto de interseccion es el potencial de corrosion.

De manera mas general, para un sistema con varias reacciones anodicas y catddicas
la teoria del potencial mixto expresa que debe cumplirse:

D icar = ) anoa (11)

+02 ¢+
~0.0pe— — — — — — £
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Figura N°1.3: Esquematizacion de la teoria del potencial mixto para Fe en solucion
desaireada [1].



1.1.2 Acero inoxidable

El acero inoxidable es un tipo especial de acero que contiene elementos de aleacion
(cromo como elemento principal) en 11% como minimo lo cual le permite ser inoxidable
al estar expuesto al oxigeno. Es un acero de elevada pureza y resistente a la corrosion,
dado que el cromo, u otros metales que contiene, poseen gran afinidad por el oxigeno y
reaccionan con él formando una capa pasivadora, evitando asi la corrosion del hierro. Se
dividen en diversas familias, siendo las mas utilizadas la ferritica, martensitica y
austenitica. De entre ellas es de especial interés la familia austenitica por constituir los
aceros mas comunes utilizados hoy en la industria y en particular los catodos en los que
se enfoca la presente memoria.

Los aceros austeniticos poseen una estructura centrada en las caras desde
temperaturas cercanas al cero absoluto hasta cerca del punto de fusién, como resultado
de la utilizacion de niquel y manganeso como elementos de aleaciéon. Para formar la
estructura austenitica es necesario afiadir cerca de un 8% de niquel a la base de 18% de
cromo para causar la transicion desde ferritico a austenitico. Comparado con la
estructura ferritica, la estructura austenitica es mas resistente y moldeable. El afiadido
de niquel también ayuda a mejorar la resistencia a la corrosiéon frente a algunos
corrosivos como por ejemplo materiales organicos y medioambientes naturales [7].

Para el caso de los catodos en estudio, estos son de acero inoxidable 316, que es un
tipo de acero austenitico que incorpora pequefias cantidades de Mo, incrementando su
resistencia a corrosion localizada. La tabla n®1.1 muestra la composicion de este tipo de
acero inoxidable.

Composicion Nominal (%)

C(max) Mn (max) Si(max) Cr Ni Mo P (max) S (max)
0.08 2 1 16 - 18 10 - 14 2-3 0.045 0.03

Tabla N°1.1: Composicion nominal del acero inoxidable AISI 316 [7].

A pesar del caracter inerte que adoptan los aceros inoxidables, en realidad si son
susceptibles a la corrosion en presencia de ambientes muy agresivos y especialmente en
presencia de cloruros. Una de las formas de corrosién mas comun que puede afectar a
este tipo de aceros es el llamado pitting o corrosiéon por picaduras. Existe un pardmetro
que permite conocer a priori la resistencia que presentan los aceros a la corrosion por
picadura [7]:




PREN = %Cr + 3.3(%Mo) + 30(%N) (12)

Para el caso del acero AISI 316 el valor del PREN es de 27.9. Valor que esta por
encima del valor del acero 304 (PREN = 18) y por debajo del acero 654 (PREN = 63.09)
solo por mencionar algunos valores [7].

La corrosiéon por picaduras es un tipo extremadamente localizado de corrosiéon que
conduce a la creacion de pequeiios hoyos en el material. La fuerza motriz de este tipo de
corrosion es la despasivacion de una pequena area de material, convirtiéndola en un
anodo, mientras que los alrededores funcionan como un catodo formando asi una celda
de corrosion. La figura n°1.4 muestra la superficie externa de una tina de bafio de hierro
corroida por picaduras.

Figura N°1.4: Superficie externa de una tina de hierro corroida por pitting [8].

Los iones de cloro facilitan las picaduras al promover la ruptura de la capa pasivadora
en areas localizadas, lo que es especialmente cierto en el caso de haber imperfecciones
superficiales las que pueden ser del orden de micro grietas superficiales. El cloruro en un
anién de un acido fuerte y muchos cationes metalicos presentan una considerable
solubilidad en soluciones con cloruro. Es relativamente pequeino y posee una alta
difusividad, por lo que puede interferir directamente en la capa pasivadora de los
metales [9].



La presencia de agentes oxidantes en un ambiente que contiene cloruros es
generalmente muy perjudicial y favorecera ain mas la corrosion localizada. La mayoria
de los agentes oxidantes incrementan la probabilidad de corrosiéon por picadura
proporcionando reactivos catddicos adicionales y aumentando el potencial local. De
estos el mas comun es el oxigeno disuelto. Sin embargo es importante también destacar
que la presencia de oxidantes en el sistema puede inducir pasividad al desplazar el
equilibrio del sistema como se discutira mas adelante [1].

La corrosion por picaduras se considera autocatalitica en su naturaleza, esto es,
cuando una picadura comienza a crecer, las condiciones locales son alteradas de tal
manera que el crecimiento de la picadura se promueve. La figura n®1.5 muestra un
esquema del mecanismo de corrosion por picaduras.

En el esquema de la figura n°1.5 el ambiente local de la picadura se agota en el
reactivo catddico (que en este caso es oxigeno), por lo que la reacciéon catodica ocurre en
la superficie externa fuera de la picadura, donde el reactante es mas abundante. El
entorno de la picadura se vuelve rico en cationes metalicos como resultado del proceso
de disolucion en la picadura, lo que se expresa segin la reaccidon genérica:

Mo M+ ne (13)

La concentracién de iones negativos como el cloruro también aumenta dentro de la
picadura, a fin de equilibrar la carga asociada a la concentracion de cationes y mantener
la neutralidad de las cargas. Este enriquecimiento de aniones ocurre por electro-
migracion desde la soluciéon en respuesta al gradiente de potencial que se forma como
resultado de la caida de potencial a lo largo del camino entre el interior de la picadura y
los sitios catddicos de la superficie fuera de la picadura.

El pH también decrece dentro de la picadura debido a la hidrolisis del catién
metalico, lo que se expresa en la siguiente reaccion (para un metal que se oxida cediendo
dos electrones):

M*2 + 2H,0 - M(OH)* + H" + H,0 - M(OH), + 2H* (14)

Por otro lado, debido a la reacciéon catddica, el pH crece localmente en los sitios
catddicos, sin embargo la acidez producida en la picadura no es neutralizada por la
reaccion catddica a razon de la separacion espacial de las reacciones anddicas y
catoddicas.



por picaduras [1].

Figura N°1.5: Esquema de corrosiéon
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1.1.3 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion muestran la interdependencia entre el potencial de
electrodo y la intensidad de corriente (relaciones i vs. E). Pueden obtenerse aplicando un
potencial conocido mientras se mide la corriente. En la forma mas tipica el potencial se
varia linealmente con el tiempo, técnica conocida como barrido lineal de potencial [10].

Las curvas de polarizacion permiten observar si un metal es susceptible a la corrosion
uniforme o localizada. Si se polariza un electrodo primero en sentido anédico y luego en
sentido catodico se puede obtener pares de valores de corriente y potencial. Si se grafica
el valor absoluto de la corriente en funcion del potencial se puede observar que existe un
punto en que la corriente se anula, es decir las ramas anodica y catédica de la corriente
son iguales. Ese punto corresponde al estado de corrosion.

En una solucién acuosa en equilibrio la superficie alcanzara el valor de un potencial
relativamente estable Ecorr que dependera de la habilidad y la velocidad con que los
electrones pueden intercambiarse en las reacciones anddica y catédica. Cuando se aparta
el valor del potencial del electrodo del valor de Ecorr se dice que se estd polarizando el
electrodo, por eso la curva se denomina curva de polarizacion (an6dica o catodica). Se
obtendra una curva de polarizacion anddica cuando se aplica un potencial por sobre
Ecorr, y una curva de polarizaciéon catodica cuando se aplica un potencial por debajo de
Ecorr. La figura n®1.6 muestra la curva de polarizacion andédica de un metal con
comportamiento activo-pasivo como el acero inoxidable.

La curva de la figura n®1.6 muestra 3 zonas claramente delimitadas. En la primera
zona, conocida como zona activa, el metal presenta un comportamiento similar a los
metales sin pasivacion, es decir, mientras el potencial aumenta el sistema presenta un
comportamiento tipo Tafel y la velocidad de disolucién aumenta rapidamente. Cuando el
potencial excede el valor Eyp, se pasa a la zona pasiva. Aqui la velocidad de disolucion cae
bruscamente hasta un valor muy pequefio y se mantiene esencialmente constante
durante una gran ventana de potencial. Este comportamiento es el resultado de la
formacion de una capa pasiva en la superficie del metal. Finalmente a valores de
potencial muy altos superando E:, se pasa a la zona transpasiva. En esta zona la
velocidad de disolucion nuevamente aumenta cuando se aumenta el potencial, lo que se
debe aparentemente a la destruccion de la capa pasiva a potenciales muy altos.
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Figura N°1.6: Comportamiento tipico de la disolucién anodica de un metal activo-
pasivo. Ic es la densidad de corriente anddica critica para la pasivacion, Eyp es el
potencial pasivo primario y E: es el potencial transpasivo.

El comportamiento de un metal activo-pasivo en presencia de un ambiente oxidante
puede ser de tres tipos dependiendo del lugar en el que se intersectan las curvas de
corriente anddica y catodica. La figura n®1.7 muestra tres casos posibles de intersecciéon
de éstas curvas. En el caso de la curva 1 hay solo un punto de interseccion (punto A) que
se encuentra en la zona activa y por lo tanto se observa una alta velocidad de corrosion.
En el caso de la curva 2 hay 3 puntos de interseccion (B, C y D). El punto C es
eléctricamente inestable y por lo tanto el sistema no puede existir en esas condiciones. El
punto B esta en la zona activa y el punto D esta en la zona pasiva. Como B y D son
igualmente posibles el sistema puede encontrarse en cualquiera de esos estados y por lo
tanto no es posible predecir su comportamiento. En el caso de la curva 3 hay un solo
punto de interseccion (punto E) en la zona pasiva, por lo que el metal espontaneamente
se pasiva manteniendo una baja velocidad de corrosion, y ademas se mantiene asi en el
tiempo.

El caso 3 es obviamente el mas favorable de todos. El caso 2 es el menos deseable,
incluso comparandolo con el caso 1, debido a la imposibilidad de predecir su
comportamiento lo que conlleva a un pobre control del fenémeno de corrosion.
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Figura N°1.7: Comportamiento de un metal activo-pasivo en presencia de un oxidante

[1].

1.1.4 Corrosion de catodos de EW

En la industria minera del cobre se utilizan catodos de acero inoxidable AISI 316 en el
proceso de electro-obtencion. Estos catodos estan expuestos a un electrolito a 50°c de
acido sulfarico que contiene ademaés cobre y fierro en soluciéon y pequeiias cantidades de
cloruro (hasta 100 ppm), lo que lo convierte en una atmosfera potencialmente danina.
Por otro lado su superficie esta intencionadamente alterada generandole micro grietas
como muestra la figura n° 1.8, de manera de que una vez depositado el catodo de cobre
sobre el acero, este se mantenga enganchado a él y no se caiga. Estas micro grietas
favorecen otro tipo de corrosion localizada conocida como crevice, cuyo mecanismo es
similar al del pitting pero que se favorece por las pequefias cantidades de solucion
estancada que quedan en los intersticios superficiales permitiendo que los iones de cloro
estén mas tiempo cerca de la capa pasiva del acero y por lo tanto aumentando la
probabilidad de atacarla. Por otro lado también se produce una baja concentracion de O-
en los intersticios superficiales (debido al consumo y a la baja difusividad de éste) lo que
contribuye a la formacién de un catodo y un anodo distanciados, paso fundamental en la
corrosion localizada.
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Figura N°1.8: Imagen TEM superficial de un catodo de acero inoxidable 316 con
acabado superficial 2B [11].

Debido a la corrosion de los catodos de acero, el catodo de cobre que se deposita en
su superficie queda demasiado adherido a ella y se hace complicado retirarlo teniendo
incluso que utilizar herramientas mecanicas que terminan por dafiar el acero hasta
eventualmente causar su ruptura como puede verse en la figura n°1.9. Este problema es
la motivacion principal para el presente estudio de corrosion de manera de aportar al
mejor entendimiento del fendmeno y constituir una base para un futuro estudio de
alguna mitigacion para el problema mencionado.

1.2 Descripcion del trabajo

El proyecto consiste en el estudio de la corrosién de acero inoxidable AISI 316 en
solucion a 50°C de 200 g/1 de H.SO, y distintas cantidades de cloruro. Para el estudio se
ocupara acero 316 convencional (sin el acabado mostrado en la figura n°1.8) y
soluciones ideales sintetizadas en el laboratorio. El estudio por lo tanto puede ser
considerado como una primera aproximacién del comportamiento de los catodos de
acero frente al medio en cuestion.
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Figura N°1.9: Fotografias de la superficie externa de un catodo de acero inoxidable
316, estropeado por la corrosion por picaduras y por los restos de cobre adheridos [12].

Para llevar a cabo la experiencia se realizaron cinco series experimentales en un
electrodo rotatorio, con el fin de observar el comportamiento del sistema:

Primera serie: Consiste en la realizacion de un barrido lineal de potencial a
condiciones atmosféricas normales, es decir en presencia de O.. La idea es
comprobar como varian I. y Epp en funcion de la cantidad de cloruro y la agitaciéon
del sistema.

Segunda serie: Similar a la primera serie salvo que se realizara en ausencia de O.
(atmosfera de N.) y sin rotacion. La idea es poder obtener la curva anddica sin la
interferencia de la curva catédica de O. (atin se mantiene la influencia de la curva
catddica de Hs), en funcién de la cantidad de cloruro.

Tercera serie: Consiste en la medicion de ir. de la curva de O. para este sistema.
Para ello se realizara un barrido de potencial en presencia de O. ocupando un
electrodo de trabajo de Pt.
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Cuarta serie: Consiste en la medicion del potencial de reposo (Ecorr) €n soluciones
que incluyen cobre y fierro aproximandose mas a un electrolito industrial.

Quinta serie: Consiste en una cronoamperometria del sistema a los potenciales
calculados en la tanda anterior, para comprobar si bajo ese escenario es posible
observar la formacion de picaduras (al menos en el tiempo de experimentacion de
30 minutos).

1.3 Objetivos

1.3.1

1.3.2

Objetivo general

Estudiar y caracterizar la corrosion de catodos de acero inoxidable AISI 316 en
electrolitos de H.SO, conteniendo ion cloruro.

Objetivos especificos

Familiarizarse con el uso de equipos propios para estudios de fen6menos
electroquimicos como el BAS100 asi como con el uso de técnicas electroquimicas
clasicas como el barrido lineal de potencial y la cronoamperometria.

Estudiar la influencia del cloruro en I. y Epp

Obtener las expresiones cinéticas para cada subproceso anddico y catédico en una
vecindad del potencial de reposo y a partir de eso determinar la velocidad de
corrosion en la zona activa para cada caso.

Calcular los potenciales inducidos por la presencia de cobre y fierro en el sistema
y comprobar si a estos potenciales es posible observar la formacién de picaduras
en el acero.
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2 Procedimiento experimental

2.1 Materiales

2.1.1 Electrodos

El sistema se estudia en una celda convencional de tres electrodos. El electrodo de
trabajo es de acero inoxidable AISI 316. Un esquema de este electrodo puede verse en la
figura n°2.1. El electrodo fue mandado a construir a la Universidad de Antofagasta al
profesor Luis Caceres. El acero se adquirié en Aceros Inoxidables Sonam, calle Julio
Banados 2162, comuna de Quinta Normal, Santiago.

El electrodo de referencia utilizado es de Ag/AgCl y el contraelectrodo es un alambre
de Pt.

El electrodo de trabajo de Pt utilizado para las pruebas de corriente limite de O.
posee un diametro interno igual a 2.5 mm y se encontraba disponible en el Laboratorio
de Hidro-electro metalurgia del Departamento de Ingenieria Quimica y Biotecnologia.

Acero inoxidable AISI 316 8 mm

Teflon

4 mm

Figura N°2.1: Electrodo de trabajo de acero inoxidable AISI 316.

_17_



2.1.2 Soluciones

Se preparan en total 5 soluciones. Para cada una se ocup6 agua destilada y reactivos
de grado analitico. Las 5 soluciones incluyen como base 200 g/l de H.SO,. Las primeras
3 soluciones fueron ocupadas en todas las series experimentales salvo en la cuarta y solo
varian en la cantidad de cloruro:

e Solucién n®1: Sin cloruro.
e Solucion n°2: 50 ppm de cloruro.
e Solucién n°3: 100 ppm de cloruro.
El cloruro se agregd en forma de cloruro de sodio.
Las siguientes dos soluciones se ocuparon en la cuarta serie experimental:

e Solucién n°4: 100 ppm de cloruro y 40 g/1 de Cu+2, agregado en forma de sulfato
de cobre.

e Solucion n°s5: la misma solucidon n°4 con el agregado de 2.5 g/l de Fet2y 2.5 g/l de
Fe+3 (en total 5 g/1 de Fe), agregados en forma de sulfato ferroso y sulfato férrico
respectivamente.

Los reactivos ocupados se detallan a continuacion:
e H.SO,: Marca Merck. Pureza: 95-97%. p=1.84 1/kg.
e CI: Se agrega como NaCl. Marca Merck, para analisis. Pureza > 97%.

e Cut*2: Se agrega en forma de sulfato de cobre pentahidratado (CuO,S-5H-0).
Marca Merck, para analisis. Pureza > 99%.

e Fet2: Se agrega en forma de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,-7H-O). Marca
Merck, para analisis. Pureza = 99.5%.

e Fet3: Se agrega en forma de sulfato férrico hidratado (Fe.(SO,4);-xH.O). Marca
Sigma-Aldrich. Pureza > 97%.
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2.2 Equipos
2.2.1 Equipo principal

La celda electroquimica utilizada puede verse en la figura n®2.2.Tiene una capacidad
de 100 ml y fue montada con los tres electrodos mencionados anteriormente. La celda va
conectada al equipo BAS100 a través de los electrodos y se incluye ademéas un calefactor
externo con el fin de mantener la temperatura constante. El equipo finalmente envia los
datos a un computador. Cabe destacar que es también posible instalar una entrada de
gas N con el fin de trabajar bajo una atmosfera inerte (Sin O.).

Contraelectrodo Pt

Electrodo de
referencia Ag/AgCl
Electrodo de trabajo
(rotatorio)
Celda

Figura N©°2.2: Celda electroquimica utilizada.
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2.2.2 Equipos complementarios

Se utiliz6 un multimetro digital 7150 Solartron Schlemberger, con el fin de
comprobar los contactos eléctricos sobre todo para el caso del electrodo de trabajo.

El electrodo de trabajo es pulido antes de ocuparlo. Para ello se ocupd el equipo
Arotec APL4 usando una lija al agua gruesa n°400 marca Sia y finalmente dando el
acabado con una lija més fina n®1200.

2.3 Procedimiento

2.3.1 Preparacion del electrodo de trabajo

Para el pulido del electrodo se utiliz6 un plato pulidor Arotec APL4. En este proceso
se debe eliminar cualquier impureza superficial, sobre todo picaduras de procesos
anteriores. Para ello se utiliz6 papel lija n°400 que es suficientemente grueso para
cumplir con este objetivo. El proceso de pulido se comprobd con observaciones al
microscopio. Para el acabado se us6 una lija mas fina como es la n®1200. En esta etapa
también se utiliz6 un microscopio para comprobar la calidad del pulido. Este esquema
de pulido es suficiente para este tipo de estudios segin recomiendan Céceres et al. [13].
Una vez pulido el electrodo, se lava con acetona y agua destilada y se conecta
inmediatamente a la celda para dar inicio a la experiencia.

2.3.2 Trabajo experimental

Como se menciond anteriormente, la parte experimental consisti6 en 5 series
experimentales. Inicialmente se esper6 a que el calefactor alcanzara el estado
estacionario a 50°C (midiendo con un termometro). Una vez ingresadas las soluciones a
la celda, se espero a que alcanzaran los 50°C antes de empezar la experiencia.

Los parametros de operacion del potenciostato fueron:
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o Sensibilidad: 104 A/V
e Velocidad de barrido: 1 mV/s.
La descripcion de cada etapa experimental se detalla a continuacion:

o Primera etapa: Barrido lineal de potencial desde -250 a 1320 mV vs EHE en
presencia de O. utilizando las soluciones n°1, 2 y 3, con tres velocidades de
rotacion de electrodo: 0, 750 y 1500 RPM.

o Segunda etapa: Barrido lineal de potencial desde -250 a 1320 mV vs EHE en
ausencia de O, utilizando las soluciones n°1, 2 y 3. Para ello, el electrolito se
burbujeo con N. 15 minutos antes de la experiencia y luego se mantuvo un
burbujeo suave por sobre su superficie de manera de evitar el contacto con el aire.
El electrodo de trabajo se mantuvo sin agitacion debido a que la oxidacién de Fe
es una reacciéon controlada por transferencia de carga [1] [10].

o Tercera etapa: Barrido lineal de potencial a un electrodo de trabajo de Pt, desde
1000 a 0 mV vs EHE en presencia de O- utilizando las soluciones n°1, 2 y 3, con
tres velocidades de rotacion de electrodo: 0, 750 y 1500 RPM.

o Cuarta etapa: Medicion del potencial de reposo (Ecorr) del electrodo de acero con
las soluciones n°4 y 5. Para ello se registraron valores de potencial de reposo en el
tiempo hasta alcanzar un valor estacionario.

e Quinta etapa: Realizacién de una cronoamperometria al electrodo de acero con la
solucion n°3 ocupando los potenciales obtenidos en la cuarta etapa. La idea es ver
si en este escenario (que es el peor por contener mas cloruro y los potenciales
inducidos) se muestra algtin registro que indique la formacién de una picadura. El
tiempo de experimentacion fue de 30 minutos [14].
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3 Resultados

3.1 Barrido lineal de potencial con soluciones aireadas

Los barridos lineales de potencial de la primera serie experimental se muestran en las
figuras n°3.1, 3.2 y 3.3. Los valores de I. y Epp se muestran en los graficos de tendencia
de la figura n°3.4 y en la tabla n®3.1. Se observa una clara tendencia a aumentar I. asi
como a disminuir Epp, al aumentar la cantidad de cloruro en el sistema.
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Figura N°3.1: Barrido lineal de potencial para acero inoxidable AISI 316 en soluciones
cloradas aireadas, sin agitacion del electrodo de trabajo.
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Figura N©3.2: Barrido lineal de potencial para acero inoxidable AISI 316 en soluciones
cloradas aireadas. Velocidad de rotacion del electrodo de trabajo: 750 RPM.
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Figura N°3.3: Barrido lineal de potencial para acero inoxidable AISI 316 en soluciones
cloradas aireadas. Velocidad de rotacion del electrodo de trabajo: 1500 RPM.
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Figura N©°3.4: A) L. en funcion de la cantidad de cloruro. B) Eyp en funcién de la

cantidad de cloruro.

Rotacién 0 750 1500

(RPM)

Cloruro 0 50 100 0 50 100 0 50 100
(ppm)

Ic -2024.5 -3139.3 -4231.9 -1610.6 -2713.6 -3630.3 -1142.7 -1939.3 -2068.2
(uA/cm?)
Epp (mV -30 -59 -68 -11 -48 -71 5 -36 -55
vs EHE)

Tabla N°3.1: L. y E,, para la curva anddica en presencia de O..
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3.2 Barrido lineal de potencial con soluciones desaireadas

La curva anodica sin la influencia de O. se obtuvo de manera similar a la curva en
presencia de O. pero con la salvedad de que se trabajé con una atmosfera inerte de No.
Esta atmosfera se indujo burbujeando directamente N a la celda. El electrodo de trabajo
se mantuvo sin agitacion debido a que la oxidacion de Fe esta controlada por la
transferencia de carga [1][10]. La figura n°®3.5 muestra las curvas obtenidas. La tabla
n°3.2 muestra los valores de I. y Epp.
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Figura N°3.5: Barrido lineal de potencial para acero inoxidable AISI 316 en soluciones
cloradas desaireadas. Electrodo de trabajo sin rotacion.

Cloruro (ppm) (1) 50 100
Ic (LA/cm?2) -3187.1 -3733.8 -4805.7
Epp (mV vs EHE) -60 -73 -67

Tabla N°3.2: I. y E;p para la curva anodica sin O..
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3.3 Corriente limite para la curva de O-

Para obtener la corriente limite de O- se realiz6 un barrido lineal de potencial a un
electrodo de trabajo de Pt. Se utiliz6 nuevamente rotaciéon en el electrodo de trabajo
debido a que la curva de O. presenta un control mixto (de masa y de carga) [13]. En este
caso para lograr una mejor observacion en los graficos, se ocup6 una escala logaritmica
para la corriente. Las figuras n°3.6, 3.7 y 3.8 muestran las curvas obtenidas. Cabe
mencionar que el brusco aumento de la corriente a potenciales cercanos a 0 mV VS EHE
se debe a la aparicion de la semi-reaccion de H. mostrada en la ecuacién n°3, que en este
sistema se ve catalizada por el electrodo de trabajo de Pt.

1200

1000
== Sin rot
750 RPM
800
\ ——1500 RPM
600
0 l \\
O 1 1 1 1

1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
i (MA/cm?)

E (mV vs EHE)

Figura N°3.6: Barrido lineal de potencial para la curva de O. en solucién sin cloruro.
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Figura N©3.7: Barrido lineal de potencial para la curva de O. en solucion con 50 ppm

de cloruro.
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Figura N°3.8: Barrido lineal de potencial para la curva de O. en solucién con 100 ppm

de cloruro.
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3.4 Ecorr para soluciones con Cu/Fe

Las mediciones de potencial de reposo para soluciones con Cu/Fe se realizaron para
poder determinar el efecto de estas especies sobre el potencial de equilibrio del acero
para lo cual se trabajé con las soluciones n°4 y 5. Se escogi6 un valor de Cu similar al de
un electrolito industrial (40 g/1) y un valor de Fe un poco mayor al promedio de manera
de fijar un caso extremo (5 g/1) [15]. En cuanto a la cantidad de cloruro también se
seleccion6 la mayor concentracion posible, es decir 100 ppm. Se agregd Fe en forma de
ferroso y férrico en cantidades equivalentes. La imagen n°3.9 muestra el potencial de
reposo en el tiempo para estas soluciones. La tabla n®3.3 muestra los potenciales de

reposo finalmente obtenidos.

800

700

600 —

E (mV vs EHE)

wl
L

300

200

Solucién n24

100

Solucién n25

10 15 20
Tiempo (min)

Figura n®3.9: Potencial de reposo en el tiempo de acero inoxidable AISI 316 en

soluciones aireadas con Cu/Fe.

Solucion n°g

Solucion n°5

Potencial de Reposo
(mV vs EHE)

500 670

Tabla N°3.3: Potencial de reposo de acero inoxidable AISI 316 en soluciones con

Cu/Fe.
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3.5 Cronoamperometria

Se realizdé una cronoamperometria al electrodo de acero utilizando los potenciales
mostrados en la tabla n®3.2 y un potencial algo mayor para suponer un caso mas
desfavorable (por ejemplo variaciones en las cantidad de Cu o Fe). Se utilizo6 la solucion
n°3 de manera de trabajar en el peor escenario posible (en cuanto a cloruro). Se
pretende observar algin indicio de formacién de picaduras en la corriente medida. La
figura n®3.10 muestra los resultados obtenidos.

100,0
0,0 7 ———
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-500,0
———E =670 mV (vs EHE)
-600,0 E = 850 mV (vs EHE)
-700,0

Tiempo (min)

Figura N°3.10: Cronoamperometria de acero inoxidable AISI 316 en solucion aireada y
100 ppm de cloruro.
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4 Analisis y discusiones

4.1 Icy Epp

El efecto del cloruro en I. y Epp se observa de manera general en las figuras n°3.1, 3.2,
3.3 y mas claramente en la figura n®3.4 y en la tabla n°3.1.

Para I. en el caso de las soluciones aireadas, se observa que su valor aumenta a
medida que aumenta la cantidad de cloruro en el sistema. Este aumento es bastante
notorio y puede de hecho observarse a simple vista en las figuras n°3.1, 3.2 y 3.3 y llega a
ser incluso superior a 2000 pA/cm2 al variar la cantidad de cloruro de 0 a 100 ppm (en
los casos en que la velocidad de agitacion del electrodo de trabajo fue 0 y 750 RPM). Esta
tendencia se observa nuevamente en el caso de las soluciones desaireadas como muestra
la figura n°3.5 y la tabla n°3.2. Lo anterior concuerda con los datos de tendencia
encontrados en la literatura [1]. Por otro lado de la figura n°3.4 puede también
desprenderse que I. disminuye cuando aumenta la agitacion en el sistema. Lo anterior se
justifica en lo observado en las figuras n°3.6, 3.7 y 3.8, es decir, que la corriente del O.
crece cuando aumenta la agitacion del sistema. Este crecimiento se debe a que la curva
refleja un mecanismo de control por transferencia de masa [10] [13], por lo que se
comporta segin lo mostrado en la ecuacién n°10. En esta ecuacién el valor de la
corriente crece con la agitacion debido a que aumenta la corriente limite, aumento que
se justifica en la ecuacion n°9 pues al aumentar la agitaciéon del sistema disminuye el
grosor de la capa limite. Como la corriente del O. es una curva catodica, al aumentar su
valor decrece el valor de la corriente total del sistema (pues la corriente total del sistema
es negativa en este caso).

Para Epp en el caso de las soluciones aireadas, se observa que su valor decrece a
medida que aumenta la cantidad de cloruro en el sistema. Sin embargo esta variacién es
pequena y de hecho no puede observarse a simple vista en las figuras n°3.1, 3.2 y 3.3,
llegando a ser cuando mucho de 60 mV al aumentar el cloruro de 0 a 100 ppm (en el
caso en que la velocidad de agitacion del electrodo de trabajo fue de 750 RPM), valor
pequeno comparado con la escala de trabajo. Al ser tan pequena la variacién de Epp
puede asumirse que en realidad ésta es debida a la variabilidad probabilistica del
fenomeno o a ruidos en los datos. De este modo E;, no varia con la cantidad de cloruro.
Para el caso de las soluciones desaireadas, no se observa una tendencia clara en los datos
de Eyp como muestra la tabla n®3.2, sin embargo la variacion de su valor al variar el
cloruro, nuevamente es pequena y despreciable por las mismas razones mencionadas

_30_



anteriormente. Ante esto se concluye que E, no depende del cloruro para ninguno de los
sistemas estudiados. Esto altimo concuerda con los datos de tendencia encontrados en la
literatura [1].

4.2 Curva de O:

Para observar el efecto del cloruro en la curva de O. se calculan primero las corrientes
limites asociadas a cada una de las curvas. Las figuras 3.6, 3.7 y 3.8 presentan un
crecimiento notorio de la corriente mientras el potencial se acerca a 0 mV vs EHE. Esto
se debe a que a ese potencial comienza a ocurrir la reacciéon de hidrégeno mostrada en la
ecuacion n°3. Para calcular la corriente limite de las curvas se ocup6 interpolacion
polinomial de los datos, ocupando el software Matlab. El detalle de los polinomios
obtenidos para cada caso asi como el procedimiento de céalculo se indica en el anexo B.
Las figuras n°4.1, 4.2 y 4.3 muestran las curvas de O. y la curva de ajuste obtenida. La
tabla n°4.1 muestra el valor de la corriente limite para cada caso.

Los valores de corriente limite no varian sustancialmente en funciéon de la cantidad
de cloruro en el sistema y ademas no siguen una tendencia clara. Lo anterior no
concuerda con lo encontrado en la literatura [1][10], en donde se plantea que i del O-
deberia disminuir con el aumento del cloruro en el sistema debido al aumento de la
viscosidad del electrolito. Para el caso en estudio, la cantidad de cloruro varia muy poco
como para influir de manera apreciable en la viscosidad del electrolito por lo que se
puede deducir que este efecto queda minimizado y oculto por la wvariabilidad
probabilistica del fenémeno.

En cuanto a la velocidad de rotacion del electrodo, se observa que i aumenta
notablemente su valor al aumentar la agitacion, aumento justificado anteriormente
debido a que la curva de O. presenta un mecanismo de control por transferencia de
masa.

Del analisis de las curvas anddica y catddica puede concluirse entonces que el efecto
del cloruro, para el sistema en estudio, estd mas que nada en la curva anddica del acero,
mientras que la curva catddica estd mas bien influenciada por la velocidad de rotaciéon
del electrodo de trabajo.
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Figura n°4.1: Curva de O. y su interpolacion, solucion sin cloruro.
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Figura N°4.2: Curva de O2 y su interpolacion, solucién con 50 ppm de cloruro.
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Figura N°4.3: Curva de O2 y su interpolacion, solucion con 100 ppm de cloruro.

Corriente limite (pA/cm?)

Cloruro (ppm) o 50 100
Sin rotacion 141.1 169.7 231.6
750 RPM 1297 1313.4 1247.2
1500 RPM 3722.8 3632 3354.4
Tabla N°4.1: Corriente limite para las curvas de O..
4.3 Sensibilidad

Para el analisis de sensibilidad basta comprobar los puntos de interseccion entre las
curvas interpoladas de O. y las curvas anddicas de la figura n°3.5. El lugar de la
interseccion indica la zona en la que se encontrara el sistema y por lo tanto dara una idea
de su comportamiento. Las figuras n°4.4, 4.5 y 4.6 muestran las intersecciones de las
curvas. Cabe destacar que para que el sistema se encuentre pasivado basta que ir. del O»
sea mayor que I. de la curva anddica, de este modo se asegura que no ocurra interseccion

de las curvas anddica y catddica en la zona activa.
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Se observa que en la figura n°4.4 hay dos intersecciones para las curvas de O-
obtenidas con velocidad de rotacién de electrodo de 0 y 750 RPM, por lo tanto se trata de
puntos inestables en los que el sistema puede comportarse como cualquiera de los dos
puntos. Para la curva de O. obtenida con una velocidad de rotacién de 1500 RPM, se
obtiene un solo punto de interseccion en la zona pasiva y por lo tanto el sistema se
comporta de manera estable pasivado. En la figura n°4.5 se observan solo puntos
inestables ya que todas las curvas de O. intersectan en 2 puntos a la curva anodica. Lo
mismo sucede con la figura n®4.6. Lo anterior viene a demostrar el efecto mas notorio
del cloruro en estos sistemas, asi como también la contribucion de la agitacién. El
aumento de I. debido al aumento del cloruro en el sistema favorece la inestabilidad pues
se requiere una mayor corriente limite de la curva catoédica para evitar la interseccion en
la zona activa de la curva anoddica. El aumento de la velocidad de agitacion en el sistema
favorece el aumento de la corriente limite de la curva de O. ayudando a que sobrepase el
valor de I de la curva an6dica y por lo tanto favoreciendo la estabilidad del sistema en la
zona pasiva.
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Figura N°4.4: Interseccion de la curva anodica con las curvas de O., solucién sin
cloruro.
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Figura N°4.5: Interseccion de la curva anddica con las curvas de O, soluciéon con 50
ppm de cloruro.
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Figura N©°4.6: Interseccion de la curva anddica con las curvas de O, solucion con 100
ppm de cloruro.
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4.4 Analisis en la zona pasiva

Para observar el comportamiento del sistema en los alrededores de la zona pasiva se
realiz6 un zoom a las curvas obtenidas con soluciones aireadas de las figuras n°3.1, 3.2y
3.3 asi como también a las curvas obtenidas con soluciones desaireadas de la figura
n°3.5. La idea es poder observar las variaciones de la corriente en la zona de pasivacién
(Ip) en funcion de la cantidad de cloruro, asi como E: y el potencial al que se muestra el
indicio de la primera picadura (Epic). El zoom obtenido puede observarse en las figuras
n°4.7, 4.8, 4.9 y 4.10. Los valores obtenidos de I, E: y Epic sSe muestran en la tabla n°4.2.

Para I, en el caso de las soluciones aireadas, no se observa una tendencia clara en los
datos aunque los valores se encuentran dentro de un rango pequeno (entre 10 y 15
uA/cmz2), por lo que se puede asumir que su variacion se debe a la variabilidad
estocastica del fendmeno o a ruidos en los datos, y el efecto del cloruro queda oculto
(debido a la pequeiia cantidad utilizada). Para las soluciones desaireadas se observa que
I, aumenta cuando aumenta el cloruro, tendencia que concuerda con los datos de la
literatura [1].

Para E: no se observa una variacién significativa para ninguno de los casos
estudiados, por lo que se puede concluir que su valor es independiente de la cantidad de
cloruro en el sistema.

Para Epic en el caso de las soluciones aireadas, no se observa tendencia alguna en los
datos. Lo anterior no concuerda con la tendencia esperada, esto es, que Epic disminuya
con la cantidad de cloruro [1]. Esto se debe al hecho de que es demasiado pequefia la
variacion en la cantidad de cloruro entre los casos estudiados y por lo tanto pesa mas la
variabilidad probabilistica del fen6meno que la influencia del cloruro en el sistema. Loto
et Al. [16] encontraron una tendencia méas cercana a la esperada al realizar sus
experimentos con una cantidad mucho mas significativa de cloruro, utilizando 20 g/1 de
NaCl lo que se traduce en 12000 ppm de cloruro, es decir, 120 veces mas cloruro que la
utilizada en la presente experiencia. Para el caso de las soluciones desaireadas, si se
obtiene la tendencia esperada.

En la figura n°4.7, se observa un leve aumento de la corriente para las tres curvas una
vez que el potencial excede Epic (v se mantiene por debajo de E:). Lo anterior se debe a la
iniciacion y propagacion de picaduras metaestables. Estas picaduras son similares a las
estables salvo que se repasivan en un corto periodo de tiempo (1 a 20 segundos) [17]. Al
seguir aumentando el potencial finalmente se llega a la zona transpasiva sin poder llegar
a la formacion de picaduras estables.

En la figura n°4.8, las curvas se comportan de manera similar a las curvas de la figura
n°3.18 aunque se observa un aumento mas marcado de la corriente con el potencial en la
curva sin cloruro, indicio de la formacion de picaduras algo mas estables.
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En la figura n°4.9, se observa un aumento mas significativo en la corriente una vez
que el potencial excede Epic. Lo anterior se debe a que una o méas picaduras metaestables
pueden haberse estabilizado, posiblemente por la formacién de depdsitos de corrosiéon
producto de la actividad de picaduras metaestables previas.

En la figura n®4.10 se observa un comportamiento similar al de las curvas de la figura
n°3.17, es decir solo formacién de picaduras metaestables.
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Figura N°4.7: Zoom en la zona pasiva de las curvas anodicas obtenidas con soluciones
aireadas y sin rotacion en el electrodo de trabajo.
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Figura N°4.8: Zoom en la zona pasiva de las curvas anddicas obtenidas con soluciones
aireadas y 750 RPM de rotacién en el electrodo de trabajo.
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Figura N°4.9: Zoom en la zona pasiva de las curvas anodicas obtenidas con soluciones
aireadas y 1500 RPM de rotacion en el electrodo de trabajo.
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Figura N°4.10: Zoom en la zona pasiva de las curvas anodicas obtenidas con
soluciones desaireadas y sin rotacion en el electrodo de trabajo.

Rotacion 0 750 1500

(RPM)

Soluciones aireadas

Cloruro 0 50 100 0 50 100 0 50 100
(ppm)

Epic (mV 940 920 980 730 940 950 570 890 560
vs EHE)

Ip 11.2 11.5 10.1 15.4 11.1 11.5 15.5 14.7 154
(uA/cm?)

Et (mV vs 1160 1160 1160 1160 1160 1160 1180 1180 1180
EHE)

Soluciones desaireadas

Cloruro 0 50 100

(ppm)

Epic (mV 900 870 640

vs EHE)

Ip 11.3 114 11.6

(nA/cm?)

Et (mV vs 1170 1170 1170

EHE)

Tabla N°4.2: I, E: y Epic para las curvas anédicas.
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4.5 Expresiones cinéticas

En la seccidon n®4.3 se determiné la estabilidad del sistema, obteniéndose que para la
mayoria de los casos en estudio la interseccion de las curvas anddica y catodica ocurria
en dos puntos: uno en la zona activa y otro en la zona pasiva. Para calcular la velocidad
de corrosién en la zona activa, se procedera a determinar las expresiones cinéticas para
cada uno de los subprocesos involucrados, en una vecindad del potencial de reposo.
Finalmente ocupando la ecuacion n°11 se calculara Icor para cada caso. Se calculara
también Icorr en la zona activa para las curvas obtenidas con soluciones desaireadas.

Para un metal con comportamiento activo-pasivo, la zona activa esta definida entre
los puntos A y C de la figura n®4.11. La zona entre B y C comprende la zona anddica de la
curva. Cuando la corriente se acerca a I. (punto C) la curva anddica se desvia del
comportamiento tipico de un metal activo debido a la proximidad de la zona pasiva, por
lo que para obtener los parametros cinéticos correctos, es necesario limitar la zona activa
a valores por debajo del punto C. Notar que cuando la curva anoddica se desvia del
comportamiento de un metal activo tipico, cambia su concavidad, por lo tanto en ese
punto debe cumplirse que:

9%i 1
0E2 =0, E € [Ecorr Eppl (15)

La ecuacidon n°15 permite fijar un criterio para la determinacion de la vecindad del
potencial de reposo a utilizar para el calculo de las expresiones cinéticas. Los graficos de
la figura n°4.12 muestran los intervalos de potencial obtenidos para cada caso.

Transpasiva

Pasiva

| e————

1 10 100 1000 10,000
Densidad de corriente

Figura N©4.11: Caracterizacion de la zona activa de un metal con comportamiento
activo-pasivo.
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Figura N°4.12: Curvas en torno al potencial de reposo. A) Solucion aireada, sin
rotacion. B) Solucién aireada, 750 RPM de rotacion. C) Solucién aireada, 1500 RPM de
rotacion. D) Solucién desaireada, sin rotacion.
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Para el célculo de las expresiones cinéticas, se asume que las curva de H. y de Fe
estan solo controladas por transferencia de carga mientras que la curva de O. presenta
un control mixto [1] [10]. De este modo las cinéticas de H. y Fe se rigen por la ecuacion
de Tafel, mientras que la cinética del O. se rige por la ecuacién n°10. Se define la
pendiente de la curva de Tafel anodica como:

- 2.3RT (16)
¢ (1 -a)nF

Y analogamente la pendiente de la curva de Tafel catédica como:

2.3RT (17)
anF

c =

Reemplazando en la ecuacion de Tafel se obtiene:

(%’7) (18)

lre = loFe€

(&) (19)

lys = log2€

Por otro lado notar que para valores de potencial muy catédicos la corriente del O-
tiende al valor de su corriente limite. De hecho de las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se puede
deducir que al llegar a la zona del potencial de reposo de la curva anddica, la corriente de
O. es esencialmente la corriente limite. Asi una de las cinéticas puede simplificarse

asumiendo:
(20)

lo2 = o2

El ajuste de parametros para las otras dos cinéticas se realizd6 mediante el software de
optimizacion desarrollado en Matlab por Caceres et al. [13] [18]. Este software asume
que la corriente total es igual a la suma de las corrientes de los semi-procesos, es decir:

i = iFe + iHZ + ioz (21)

2.3 2.3
()L ()
L—lgy = loFee(taFe + lpppe \feH (22)

La corriente total i se obtiene de las mediciones del equipo. El software obtiene los
parametros de la ecuacién anterior por el método de minimizaciéon de la suma de los

-42 -



errores cuadraticos. El anexo C muestra el detalle del cilculo de los parametros. La
figura n®4.13 muestra un calculo representativo de los ajustes realizados (se tomo el caso
con 50 ppm de cloruro y 1500 RPM). La tabla n°4.3 resume los parametros para todas
las curvas obtenidas con soluciones sin O.. La tabla n°4.4 resume los parametros para
todas las curvas obtenidas con soluciones con O.. Los datos para la curva sin cloruro y
1500 RPM de agitacién no se calcularon por ser un sistema estable cuya velocidad de
corrosion esta en la zona pasiva como muestra la figura n°4.4.

-300
-250 / -
T / e jFe
(7] .
> -150 —iH2
> / [/ ,
£ i02
“ 00 / e Fit
/ / Datos
-50
0
-8000 -6000 -4000  -2000 0 2000 4000 6000 8000
i (MA/cm?)
Figura n°4.13: Curvas obtenidas como resultado del ajuste matematico a los datos
experimentales.
Cloruro ioFe tre ioH2 a2 Ecorr Teorr
(ppm) (uLA/cm2) | (mV/dec) | (MA/cm2) | (mV/dec) | (mV/dec) | (LA/cm2)
(1) 55.6 302.6 32.5 113.9 -163.9 2195.9
50 20.0 219.0 169.3 178.3 -171.3 2730.3
100 28.8 213.0 976.5 353.8 -176.8 3975.8

Tabla N°4.3: Parametros cinéticos para las curvas del sistema, para el caso de

soluciones desaireadas.
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Cloruro Agitacién ioFe tre ion tHe iLOz Ecorr Icorr

(ppm) (RPM) __ (pA/ecm2) (mV/dec) (pA/cm2) (mV/dec) (pA/cm2) (mV/dec) (pA/cm2)

o 0 30.5 294.9 40.1 117.3 141.1 -138.3 1440.4
750 12.8 252.7 4.4 96.6 1297.0 -112.0 1456.3

1500 - - - - 3722.8 591.4 15.04
50 0 462.4 697.0 60.7 127.1 169.7 -155.6 2230.2
750 44.7 250.0 392.1 353.8 1313.4 -178.1 2022.3

1500 194.0 396.6 2.3 85.2 3632.0 -119.5 3797.4
100 0 1.1 136.9 284.7 244.7 231.6 -176.6 2395.0
750 63.9 264.4 53.4 132.2 1247.2 -174.3 3438.0

1500 575.0 575.0 19.4 106.5 3354.4 -135.4 4197.1

Tabla N°4.4: Pardmetros cinéticos para las curvas del sistema, para el caso de
soluciones aireadas.

La figura n°4.14 muestra las curvas catédica y anddica y su interseccion para el caso
de soluciones sin O.. Las figuras n°4.15, 4.16 y 4.17 muestran las curvas anoédica y
catddica (H2+0.) y su interseccién para el caso de soluciones con O..

Para las curvas obtenidas con las soluciones sin O,, no se observa una tendencia clara
de io ni de la pendiente de Tafel para Fe, en relaciéon con la cantidad de cloruro. Para el
H. se observa un aumento tanto de i, como de la pendiente de Tafel cuando aumenta la
cantidad de cloruro en el sistema. Ecr se mantiene aproximadamente constante
mientras que Icorr aumenta con el cloruro.

Para las curvas obtenidas con soluciones con O., no se observa tendencia alguna ni
para io ni para la pendiente de Tafel, para ninguna de las curvas en relacion con la
cantidad de cloruro. La velocidad de corrosion crece cuando aumenta la cantidad de
cloruro en el sistema asi como también al aumentar la velocidad de agitacion del
electrodo de trabajo, aumento que se justifica por el incremento de la corriente limite del
O.. Ecorr 0scila en torno a -150 mV y no presenta una correspondencia con la cantidad de
cloruro del sistema asi como tampoco con la agitacion.

El aumento de la velocidad de corrosion del electrodo de acero inoxidable con el
aumento del cloruro se justifica en la figura n°3.5, en donde se observa claramente que
el aumento de cloruro provoca un levantamiento de la curva anodica, en el sentido de
que aumenta su valor, hasta de hecho alcanzar un I. mayor a pesar de que Ep, se
mantiene constante. Este levantamiento de la curva anodica es la causa de que en las
figuras n°4.14, 4.15, 4.16 y 4.17 la curva de Fe se desplace hacia la derecha (en el sentido
positivo de la corriente en este caso) a medida que aumenta el cloruro, intersectando a la
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curva catédica més a la derecha en el grafico y consecuentemente fijando velocidades de
corrosion mayores.
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-250 H2,SinCl-——
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-100 // / \ ~ \
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
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Figura N°4.14: Curvas catddica y anodica, para el caso de soluciones desaireadas y sin
agitacion del electrodo de trabajo.
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Figura N°4.15: Curvas catodica y anddica, para el caso de soluciones aireadas y sin
agitacion del electrodo de trabajo.
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Figura N©4.16: Curvas catédica y anodica, para el caso de soluciones aireadas y
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Figura N°4.17: Curvas catddica y anodica, para el caso de soluciones aireadas y

velocidad de agitacion del electrodo de trabajo de 1500 RPM.
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4.6 Crecimiento de picaduras y sistema real

La cronoamperometria de la figura n°3.10 muestra una disminucion asintética de la
corriente para cualquiera de los potenciales aplicados. Lo anterior demuestra que no hay
crecimiento de picaduras y la corriente tiende a cero pues el sistema se encuentra
totalmente pasivado. A priori se esperaba observar algin crecimiento repentino de la
corriente que indicara la formaciéon de una picadura, sin embargo esto no se observd
posiblemente debido a dos razones: se necesita un tiempo de experimentacién mayor o
un potencial mayor que supere a Epic de este sistema.

Es interesante notar que para estos sistemas, la presencia de Cu parece mover el
potencial de reposo a valores mas cercanos a la zona pasiva. Lo mismo ocurre con el
agregado de Fe. Lo anterior indica que para el sistema en estudio un electrolito real
deberia mostrar un comportamiento més pasivo. Es importante destacar que para los
sistemas reales existen algunas consideraciones que no se tomaron en cuenta en el
presente estudio. En primer lugar estia el problema de la aireacién que provoca que
regiones superficiales del electrolito sean mas ricas en O. que las regiones interiores.
Para el caso en estudio se trabaja con una celda pequena de 100 ml y por lo tanto puede
asumirse que estd homogéneamente oxigenada. Por otro lado es también importante
destacar el hecho de que se trabajé con catodos pulidos y por lo tanto no se toma en
cuenta el efecto del acabado superficial de los catodos reales mostrado en la figura n°1.6
(que favorece la corrosion de tipo crevice).
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5 Conclusiones

El efecto del cloruro para el sistema en estudio puede desglosarse en distintos
factores. En primer lugar se observd un aumento notorio de Ic con el aumento de la
cantidad de cloruro en el sistema, mientras que Epp se mantuvo esencialmente constante.
La corriente limite del O. también se mantuvo independiente del cloruro y aument6
considerablemente al aumentar la velocidad de agitacion en el electrodo de trabajo.
Finalmente E: se mantuvo también independiente de la cantidad de cloruro.

Para la zona pasiva, no se observaron tendencias claras ni de I, ni de Epic en funciéon
de la cantidad de cloruro, por lo que se asume que estas tendencias quedaron ocultas por
la variabilidad probabilistica del fenomeno. Se observé la formaciéon de picaduras
metaestables para todos los sistemas en estudio y en particular para el sistema con
solucién aireada y 1500 RPM de rotacién del electrodo de trabajo pudieron observarse
indicios de picaduras estables.

El aumento de I. con el aumento del cloruro tiene dos efectos importantes a
considerar en cuanto a la corrosiéon del sistema. En primer lugar este aumento puede
inducir inestabilidad sobre todo para el caso del sistema en estudio en donde uno de los
oxidantes es O., que presenta una cinética con control mixto y potencial de equilibrio
lejos del Epp anodico. Asi al llegar al Epp anddico la corriente del O. es practicamente
igual a su corriente limite. Si I. andédico aumentado por el cloruro del sistema supera la
corriente limite del O. se produciran dos intersecciones entre la curva del O. y la curva
anodica: una en la zona pasiva y otra en la zona activa, por lo que el comportamiento del
sistema para un momento dado puede estar en cualquiera de las dos intersecciones. Este
fenémeno ocurri6 en todos los casos en estudio salvo para el caso sin cloruro y 1500
RPM de rotacion, debido a que la alta agitacion produjo que i del O. aumentara
superando a I. anddico que se mantuvo con un bajo valor por no haber cloruro.

El segundo efecto del cloruro en la velocidad de corrosion, tiene que ver directamente
con el levantamiento o aumento de la curva anddica cerca de Ecorr, €n cuanto a su valor
de corriente, a medida que se aumenta la cantidad de cloruro. Este aumento es de hecho
el que provoca que se alcance un I. mayor a pesar de que Ep, se mantiene
aproximadamente constante. El aumento en la curva anodica provoca que la curvas de la
semi-reaccion de Fe también aumente su valor de corriente a medida que aumenta el
cloruro y por lo tanto corta a la curva catédica (H. o H> + O: segin corresponda) a un
valor de corriente mayor. Debido a lo anterior la velocidad de corrosién en la zona activa
aumento con el cloruro para todos los casos estudiados.
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No se observaron registros experimentales de la formaciéon de picaduras a los
potenciales de reposo que en teoria se inducen en un electrolito real (que incluyen Cu y
Fe). Esto se debe principalmente a dos factores: en primer lugar el tiempo de
experimentacion pudo no haber sido lo suficientemente largo como para que se
alcanzara a formar una picadura y en segundo lugar el hecho de que se trabajé con un
electrodo de acero AISI 316 ideal sin el arreglo con intersticios superficiales que poseen
los electrodos de acero reales, intersticios que favorecen la corrosion de tipo crevice.
Para observar la formacion de picaduras en el sistema en estudio es necesario inducir un
potencial mas grande que supere el valor de Epjc.

En cuanto al trabajo se puede decir que se logré conocer y familiarizar con un equipo
para estudios electroquimicos como es el Bas100B, ademas de trabajar con técnicas
electroquimicas clasicas como el barrido lineal de potencial y la cronoamperometria.

Como recomendaciones finales puede decirse que para la continuidad del estudio en
un futuro, seria ideal contar con electrolitos reales y con electrodos de acero que
incluyan el acabado superficial de los electrodos reales. Por otro lado esta también el
hecho de expandir el estudio a una celda mas grande con el fin de estudiar el efecto de la
aireacion en el sistema y la variacion de la concentracion de O. con la profundidad,
factores que de hecho son considerables en los sistemas reales.
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6 Glosario

a : Coeficiente de transferencia de carga.

aoxid: Actividades (concentraciones) de las especies oxidantes.

ared: Actividades (concentraciones) de las especies reductora.

Co: Concentracion de las especies oxidantes en el seno del fluido.
CoS: Concentracion de especies oxidantes en la superficie de contacto.
Cr: Concentracion de las especies reductoras en el seno del fluido.
CrS: Concentracion de las especies reductoras en la superficie de contacto.
D: Coeficiente de difusion.

E: Potencial de reaccion.

Ecorr: Potencial de corrosion.

EHE: Electrodo de hidrogeno estandar.

Eo: potencial estdndar de reaccion.

Epic: Potencial al que se observa el indicio de la primera picadura.
Epp: Potencial pasivo primario.

Ei: Potencial transpasivo.

F: Constante de Faraday.

i: densidad de corriente.

ianod: Densidad de corriente anodica.

Ic: Densidad de corriente anodica critica para la pasivacion.

icat: Densidad de corriente catddica.

iL: Densidad de corriente limite.

I,: Densidad de corriente en la zona de pasivacion

io: Corriente de intercambio.

n: Sobrepotencial.
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n: Numero de electrones transferidos.

PREN: Parametro de resistencia de los aceros a la corrosion por picadura.
R: Constante de los gases.

T: Temperatura absoluta.

x: Grosor de la capa limite.
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8 Anexos

A Fotografias superficiales del electro de acero corroido

La figura 8.1 muestra la superficie del electrodo de acero inoxidable AISI 316 una vez
realizado un barrido lineal de potencial en el caso de la soluciéon con 100 ppm de cloruro
y 1500 RPM. Se observan claramente las picaduras en su superficie como rasgo claro de
corrosion.

Figura N°8.1: Superficie corroida del electrodo de acero inoxidable AISI 316.
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B Calculo de la corriente limite de O..

La corriente limite de O. se calcula a partir de los datos de las figuras n°3.6, 3.7y 3.8.
Estos se ingresan a Matlab y se realiza una interpolacion a los datos previos al
crecimiento de la corriente por la curva de H.. Para realizar la interpolacién se ocupa
una interface de Matlab conocida como cftool. Esta interface permite realizar una serie
de interpolaciones de distinta indole a los datos. La interpolacion escogida fue la

interpolacion polinomial. La tabla n®8.1 muestra los polinomios de interpolacién
encontrados para cada caso.

Cl o .
(I(’)Il;:::)o Agitacion (RPM) Polinomio
o 0 E=—-134%10"7i%+5 % 10~5i* — 0.008i3 + 0.582 — 20.99i + 1007
50 E=—64%10"165 + 1.76 * 10712{5 — 1.82 + 10~%* + 6.88 * 10~7i3
~0.0001i2 — 0.23i + 608.1
1500 E=—25%10"12i* + 3.66 * 10~%% — 5.89 * 10 6i2 — 8.12 * 10~2{ + 593
50 0 E=—23%10"%3+ 1.97  10~2i2 — 2.41i + 788
750 E=—273%10"19* 4+ 3.08  10~7i3 — 2.04 * 10~*i%2 — 0.19i + 590
1500 E=—133%10"12j* — 1.08 % 10~%3 + 2.57  10~62 — 7.79 x 102} + 584
00 5 E——186+10127 + 132 102 — 3.7 % 10~7i5 + 5.09 * 10~5i*
—3.55% 10733 4+ 0.11i2 — 3.19i + 576
o E=—1.02%10"27i7 4+ 3.8 % 10~ 14i6 — 5.63 * 10~11{5 + 4.17 * 10~8;*
75 —1.63 % 1075i3 + 0.003i2 — 0.47 + 600
1500 E=—89+10712i* +2.79 » 1078i3 — 3.81 * 10~5i2 — 6.32 * 10~2i + 566

Tabla N°8.1: Resultados de la interpolacion polinomial para las curvas de O-.
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C Calculo de los parametros cinéticos

El calculo de los parametros cinéticos se hizo a partir del software de minimizacion
desarrollado por Caceres et al. [13] [18]. Reescribiendo la ecuaciéon n®18 y n°19 se tiene:

iHZ = aebE

ipe = ce%f
Asi la ecuaciéon n° 12 queda:
i=1i—1i9, =ael® +cet
Que es finalmente la expresion que se ingresa al software para su minimizacién. El

calculo de parametros cinéticos se hace reescribiendo las ecuaciones originales
obteniendo asi:

ion, = ae®Er)
iope = ce(dEre)
2.3
e =
2.3
=TT

Donde E’ es el potencial de equilibrio calculado segtin la ecuaciéon de Nernst (ecuacion
n°1). Para el calculo de E’re se escogié una concentracion de Fe+2 igual a 10-5M [13].
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