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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento electroquimico de una serie de aceros inoxidables
en solucién de NaCl a 10.000 ppm de CI" y a temperatura ambiente, evaluando las propiedades de acuerdo a
las diferencias de estructuras (austenitica y martensitica) y a la composicién de las aleaciones, buscando una
relacion entre su comportamiento y su PREN (Pitting resistance equivalent number). Los aceros inoxidables
utilizados fueron: F6NM, 17-4PH, 416 y 304.

Se llevaron a cabo medidas del potencial de circuito abierto en funcion del tiempo, curvas de polarizacion
potenciodindmica ciclicas, obtencion de la resistencia a la polarizacion por medio de la norma ASTM G59 y
medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

El andlisis de los resultados obtenidos a partir de los ensayos electroquimicos permitié encontrar una relacion
entre el comportamiento frente a la corrosion de los aceros inoxidables estudiados, su composicion y PREN,
independientemente de la microestructura que presenta cada uno de ellos.
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ABSTRACT

The aim of this work is to study the electrochemical behavior of a series of stainless steels in NaCl solution
(10000 ppm CI') at room temperature.

Considering the differences in structures (austenitic and martensitic) and the composition of alloys, a rela-
tionship between their electrochemical behavior and PREN (Pitting resistance equivalent number) was sought.
Stainless steels used were: FENM, 17-4PH, 416 and 304.

Measures of open circuit potential in function of time, cyclic potentiodynamic polarization curves, determin-
ing the polarization resistance by ASTM G59 (Tafel) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIE)
were carried out. These studies were complemented by observations of the specimens under optical micros-
copy.

The analysis of the results, obtained from the electrochemical tests, allowed to find a relationship between the
corrosion behavior, its composition and its PREN, independently of the microstructure that having each.
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1. INTRODUCCION

La creciente demanda de energia ha llevado a las compafiias de exploracion y produccion de petroleo y gas a
extender sus fronteras de explotacion e ir a aguas mas profundas del mar, lo que implica nuevos desafios tec-
nologicos y el uso de materiales que presenten una combinacion especial de resistente a la corrosion y resis-
tencia mecanica [1]. Junto con las aleaciones base niquel y el titanio, los aceros inoxidables son una de las
familias de aleaciones propuestas como candidatas para satisfacer esta demanda [2,3].

Los aceros inoxidables han sido disefiados para obtener una alta resistencia a la corrosién en un amplio rango
de condiciones de servicio. Mientras que su resistencia mecénica esta ligada con su microestructura (austeni-
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ta, ferrita, martensita, dlplex y endurecidas por precipitacion), su comportamiento frente a la corrosion esta
asociada a la formacion espontanea de una capa de 6xido de cromo en la superficie del acero [4-7]. Dentro
de las diferentes formas de degradacion que se pueden presentar, la corrosién por picaduras es la forma mas
comun en la que se presenta la corrosidn localizada en estos materiales [8,12,13]. Este tipo de ataque sélo
ocurre en presencia de ciertos aniones agresivos. El anién que aparece con mas frecuencia es el cloruro. La
corrosién localizada por picadura se presenta a partir de un determinado potencial denominado potencial de
picado, o en forma mas general, potencial de ruptura de la pasividad. El potencial por debajo del cual el desa-
rrollo del ataque localizado se detiene, se denomina potencial de repasivacion o de proteccién. En ciertos
sistemas se presenta otro potencial caracteristico, por encima del cual se repasivan las picaduras, denominado
potencial de inhibicién [8,12].

Se han desarrollado numerosas técnicas electroquimicas y analiticas, junto con novedosos dispositivos
experimentales, para el estudio de la corrosion localizada [14,15]. También se han establecido parametros
indicativos del grado de susceptibilidad a la corrosién por picado (y en rendijas) de las aleaciones, tales como
PREN 6 PRE (Pitting Resistance Equivalent Number), CPT (Critical Pitting Temperature) y CCT (Critical
Crevice Temperature) [12, 14, 16-18]. Estos parametros son funciones de la composicion de la aleacién. La
Ecuacion 1 corresponde al pardmetro PREN. El mismo fue desarrollado originalmente para aceros inoxida-
bles, y luego modificado para aleaciones base niquel [14, 18, 19]. En la bibliografia se pueden hallar otras
expresiones [12].

PREN = %Cr +3,3(%M o0+ 0,5%W) + (16 — 30)%N )

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento electroquimico de una serie de aceros inoxi-
dables en solucién de NaCl a 10000 ppm de CI" y a temperatura ambiente, evaluando las propiedades de
acuerdo a las diferencias de estructuras (austenitica y martensitica) y a la composicion de las aleaciones, bus-
cando una relacién entre su comportamiento y su PREN (Pitting resistance equivalent number). Los aceros
inoxidables utilizados fueron: FENM, 17-4PH, 416 y 304.

Se llevaron a cabo medidas del potencial de circuito abierto en funcién del tiempo, curvas de polariza-
cién potenciodindmica ciclicas siguiendo la norma ASTM G61[20] para la determinacion del potencial de
repasivacion, obtencion de la resistencia a la polarizacion por medio de la norma ASTM G59 (Tafel) [21] y
medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Estos estudios se complementaron con ob-
servaciones de las probetas mediante microscopia 6ptica (MO).

El analisis de los resultados obtenidos a partir de los ensayos electroquimicos permitié encontrar una
relacién entre el comportamiento frente a la corrosion de los aceros inoxidables estudiados y su composicion
y PREN, independientemente de la microestructura que presenta cada uno de ellos.

2. MATERIALES Y METODOS
Se trabajo con probetas de las aleaciones 304, 416 17-4PH y FENM, cuyas composiciones se presentan en la

Tabla 1.

Tabla 1: Composicién nominal de las aleaciones.

COMPOSICION NOMINAL (% EN PESO)
ALEACION PREN MICROESTRUCTURA
Ni Cr Mo Mn Nb Cu Fe
304 18 Austenitico 8 18 - - - - Bal.
416 13 Martensitico - 13 - - - - Bal.
17-4PH 17 Martensitico PH 45 16.5 - 0.7 0.3 3.3 Bal.
FENM 15 Martensitico 4 13 0.75 - - - Bal.

Se utilizaron probetas en forma de paralelepipedos de dimensiones aproximadas 12mm x 12mm x
15mm. Cada una se enrosc6 a una varilla metalica que se utiliz6 como contacto eléctrico, la cual se introdujo
en un portaprobeta de vidrio y fue aislada de la solucién con una junta de PTFE (Politetrafluoretileno). El
area de la muestra expuesta a la solucion fue de aproximadamente 10 cm? Todas las probetas fueron pulidas
empleando papeles de CSi de granulometria creciente hasta #1200. Se utiliz6 una celda electroquimica con-
vencional, un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) (Egcs = Eenn + 0,244 V) y un contraelectro-
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do de platino. El electrodo de referencia se conect6é con la solucion mediante un capilar de Luggin. En los
ensayos se desplazo el oxigeno disuelto en la solucién mediante el burbujeo de nitrégeno durante 30 minutos
previo a la experiencia, y a lo largo de toda la misma. Los ensayos electroquimicos se realizaron empleando
un potenciostato/galvanostato Gamry Reference 600.

Las curvas potenciodindmicas ciclicas se realizaron siguiendo la Norma ASTM G61. Las mismas con-
taron con tres etapas: 1- Estabilizacion del sistema a circuito abierto por 1 hora, 2- Barrido anddico desde 100
mV menos de potencial de corrosién hasta alcanzar una corriente de 1 mA/cm?, 3- barrido de potenciales en
el sentido catddico hasta alcanzar una corriente negativa. La velocidad de barrido fue de 0,167 mV/s. En los
ensayos de EIE, se aplicé una onda de potencial sinusoidal de 5 mV de amplitud eficaz, realizandose un ba-
rrido de frecuencias entre 10 kHz y 1 mHz, tomando cinco frecuencias por década. Para el ajuste de los resul-
tados se utilizo el método de minimos cuadrados no lineales disefiado por Bouckamp [22]. Lo anterior se
complementd con la observacion de las muestras en microscopio 6ptico.

Las medidas de resistencia a la polarizacion (Rp) se realizaron por dos métodos: por el Método de Po-
larizacion lineal y por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Para la determinacién de las pendientes
de Tafel, se obtuvieron las curvas de polarizacién potenciodindmica en un entorno reducido de potenciales,
esto es 50 mV alrededor de potencial de corrosion (Ecorr), tanto en zonas catédicas como andédicas. De
acuerdo al Método de Polarizacion Lineal [23], Rp puede graficamente obtenerse como la tangente a la curva
de polarizacién en Ecorr, (Ec. (2))

i _ ba-bc 1
corr —2’303(ba N bc) Rp 2

Donde ba y bc son, respectivamente las pendientes de Tafel anddica y catddica.b

Todos los ensayos electroquimicos fueron llevados a cabo en una solucion de 10.000 ppm de NaCl a
temperatura ambiente.

3. RESULTADOS

La Figura 1 muestra la evolucién del potencial de circuito abierto en funcién del tiempo para los materiales
estudiados. Se observo que todas las aleaciones se estabilizaron en aproximadamente una hora, alcanzando
los valores finales de — 229 mVecs la aleacion F6NM, -236 mVecs la aleacion 17-4PH, — 292 mVees la alea-
cion 304 y -362 mVecs la aleacion 416. Esta Gltima mostro una variacion erratica del potencial, mientras que
las demas materiales tuvieron una evolucion creciente y hasta estabilizarte en los valores correspondientes.
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Figura 1: Variacion del circuito abierto en el tiempo.

En la tabla 2 se presentan los valores de resistencia a la polarizacion (Rpeor) obtenidos por el Método
de Polarizacion lineal y las pendientes de Tafel (ba y bc). Los valores obtenidos para estas variables se en-
cuentran en el rango de valores encontrados en la bibliografia para estos materiales. Se observo que la alea-
cidn 416 presentd el valor mas bajo de Rppo., seguida por la aleacion FGNM vy la aleacion 17-4PH, mientras
que la aleacion 304 present6 el valor mas alto de Rppoy .
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Tabla 2: Valores de Rp obtenidos por Método de Polarizacion lineal.

Ecorr RproL ba bc
ALEACION PREN )
(MVecs) (Q.cm’) (mVv) (mV)
416 13 -379,5 5,58E+04 115 130
FENM 15 -240 1,83E+05 160 185
17-4PH 17 -252,5 2,05E+05 245 75
304 18 -301,5 3,23E+05 165 95

En la figura 2 se presentan los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos en los ensayos de EIE. Para
todas las aleaciones se evidencia una sola contribucién capacitiva, por lo cual el ajuste de los datos se llevo a
cabo utilizando el circuito equivalente que se presenta en la figura 3 [24, 25]. El parametro R, indica la resis-
tencia de la solucion, Rpge representa la resistencia a la transferencia de carga y CPE es un elemento de fase
constante. De manera formal, la impedancia de un CPE esta dada por la Ecuacion 3.

Z(CPE)=Z,-(iw)™" (3)

Cuando n = 0, el CPE representa un resistencia pura; si n = 1 el CPE representa una capacitancia pura;
y si n = 0,5 el CPE denota una impedancia Warburg [24, 25]. En la Tabla 3 se presentan los pardmetros del
ajuste de impedancia.

Los altos valores de n obtenidos, muestras que el elemento de fase constante dentro de nuestro circuito
actia como un capacitor. Al igual que en los valores obtenidos a partir del método de Tafel, la aleacién 416
fue la que presentd el menor valor de Rpge.
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Figura 2: Diagrama de Bode (a) y Nyquist (b) obtenidos de los ensayos de EIE realizados a las aleaciones 304, 174HP,
F6NM y 416 en .una solucién de 10.000 ppm NaCl a temperatura ambiente. Simbolos: experimental. Lineas: ajuste
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Figura 3: Circuito equivalente para el ajuste de los datos experimentales.
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Tabla 3: Parametros de ajuste de impedancia obtenidos por EIE.

Ra Rpee CPE
ALEACION | PREN s s o n
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q".s".cm™)

416 13 [37,87 (2.93%)* | 4,40E+04 (7.05%) | 6,34E-05 (3.85%) | 0,85(1.18%)
FENM 15 37,91 (2.97%) | 2,46E+05 (7.10%) | 5,45E-05 (2.72%) | 0,88 (0.85%)
17-4PH 17 38,32 (2.96%) | 2,60E+05 (7.27%) | 5,79E-05 (2.84%) | 0,89 (0.90%)

304 18 36,64 (2.90%) | 2,86E+05 (6.49%) | 5,07E-05 (2.88%) | 0,90 (0.32%)

(*) Los datos presentados entre paréntesis corresponden al error estimado en el ajuste

En la figura 4 se presentan las curvas de polarizacion ciclicas de las aleaciones 416, FENM, 17-4PH y
304 obtenidas en una solucién de 10.000 ppm NaCl a temperatura ambiente. Se observo que las aleaciones
304, FENM y 17-4PH presentaron un potencial de corrosién (Ecorr) y una zona de pasividad similares entre
si, en tanto que la aleacidn 416 mostré una zona de pasividad a valores de densidad de corriente mas altos y
un potencial de corrosion 50 mV menor que las demas. A partir de estas curvas se obtuvieron los valores del
potencial de repasivasion (Eg) y de picado (Ep). Se definié el potencial de repasivasion (Eg) como el poten-
cial al cual la curva potenciodindmica de barrido inverso corta a la de barrido directo. En la tabla 4 se presen-
ta los valores medios obtenidos para cada caso.

Luego del ensayo, se observaron las probetas en el microscopio éptico. Las micrografias obtenidas
para los distintos materiales se presentan en la figura 5. Se advirtio que todas las aleaciones presentaron co-
rrosion por picaduras, siendo las mas profundas, las encontradas en las aleaciones FENM y 416.
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Figura 4: Curvas de polarizacion potenciodindmica de las aleaciones estudiadas.
Tabla 4: Curvas de polarizacién potenciodinamica de las aleaciones estudiadas.
ALEACION MICROESTRUCTURA |PREN |Eg(mV) Ep (MV)
416 Martensitico 13 -165,69 -25,95
F6NM Martensitico 15 -80,985 7.8
17-4PH Martensitico PH 17 -50,25 167,21
304 Austenitico 18 14,315 218,65
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Figura 5: Micrografias de las probetas luego del ensayo de las curvas de polarizacion.

4. DISCUSION

A partir del registro del potencial de circuito abierto en el tiempo se pudo evidenciar que, de todas las alea-
ciones estudiadas en este trabajo, la aleacion 416 fue la que presenté el comportamiento mas desfavorable en
comparacion con los demas materiales. El alto valor del Eca que presentd permitié anticipar que las aleacio-
nes 304, F6NM y 17-4PH exhibirian un mejor comportamiento bajo estas condiciones. Esto se evidencio al

evaluar los valores de resistencia a la transferencia de carga (Rp), obtenidas tanto por el método de Tafel,
como de las medidas de EIE.

La resistencia a la transferencia de carga es usualmente usada como una medida de la resistencia del
material frente a la corrosion. Aquellos materiales con mayores valores de Rp representan a aquellos con
mejor comportamiento frente a la corrosion. Del andlisis realizado a los valores de resistencia a la transferen-
cia de carga, se observé que la aleacion 416 es mas susceptible a sufrir corrosion que el resto de las aleacio-
nes. Al mismo tiempo, se encontré una dependencia de la resistencia a la transferencia de carga en funcion
del PREN, independientemente de sus microestructuras. En la figura 6 se presenta la variacion de los valores

de Rp obtenidos por el método de Tafel (RppoL) Y por medio de las medidas de EIE (Rpge) para las aleacio-
nes 416, F6NM, 17-4PH y 304.
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Figura 6: Variacion de los valores de Rp obtenidos por el método de (a) Tafel (RppoL) Y (b) por medio de las medidas de
EIE (Rpge) para las aleaciones 416, F6NM, 17-4PH y 304.

Si bien los valores obtenidos en ambos métodos no son iguales, esta tendencia se presenta en ambos
casos. Ademas, se observé que entre las aleaciones FENM y 17-4PH (martensiticos) la resistencia a la polari-



(e | ZADOROZNE, N.S.: VIER, J.D.; REBAK, R.B.; ARES, A.E. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

zacion es bastante similar, a pesar de que la aleacion 17-4PH tiene un PREN mayor. Esto puede deberse a
que el tratamiento térmico de endurecimiento por precipitacion de esta aleacion produjo una disminucién en
su resistencia a la corrosion. Para evaluar la resistencia a la corrosion localizada, se analiz6 los valores de
potenciales de repasivasion (Eg) y potenciales de picado (Ep) en funcion del PREN (tabla 4). Se observé que
estos potenciales fueron mayores para la aleacion 304, seguido por las aleaciones 17-4PH, F6NM y 416.
Nuevamente el comportamiento de estos materiales frente a la corrosién muestra una tendencia en la cual, a
medida que aumenta el valor del PREN, aumenta la resistencia a la corrosion localizada. No se encuentra
ninguna influencia de la microestructura de las aleaciones en su resistencia a la corrosion.

5. CONCLUSIONES

El Método de polarizacion lineal y las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) indica-
ron que la resistencia a la polarizacion es mayor en las aleaciones con valores de PREN mas altos, indepen-
dientemente de su microestructura. Aunque hay cierta discrepancia entre los valores obtenidos por ambos
métodos, esta tendencia se mantiene en ambos casos.

El andlisis de las curvas de polarizacion potenciodinamicas ciclicas permite concluir que hay una de-
pendencia de los potenciales de picado y de la repasivacion con el PREN.

No se encontr6 evidencia de que la microestructura que presentan las aleaciones estudiadas tenga al-
gun tipo de influencia sobre la resistencia a la corrosion.
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