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RESUMEN

Desde el principio de los tiempos, el ser humano ha intentado mantener el
funcionamiento normal del cuerpo cuando éste sufria algin tipo de deterioro debido a
accidentes o enfermedades. Dicho motivo le ha impulsado a buscar materiales que ayuden
al cuerpo a mantener su fisiologia normal intentando que el material utilizado provoque los
minimos efectos adversos sobre el organismo.

En la actualidad varios cientos de millones de personas en el mundo han visto
mejorada su calidad de vida gracias a implantes y prétesis que tienen instalados y se prevé
un aumento de la demanda debido al incremento de la esperanza de vida de la poblacion.
Es por eso que, actualmente, el campo del estudio de biomateriales es de gran interés ya
que se intenta buscar una mejora constante en las prestaciones (comportamiento frente a
la corrosién, propiedades mecdnicas, funcionalidad, biocompatibilidad, etc.) de los
materiales que se emplean.

Dentro de las técnicas electroquimicas que se usan para el estudio del
comportamiento frente a la corrosién ha cobrado especial interés la técnica del Ruido
Electroquimico (RE). Entre sus principales ventajas cuenta con que es una técnica no
destructiva, puede ser estudiada en tiempo real, cuenta con gran sensibilidad, no se necesita
una perturbacién externa para analizar la sefal de salida producida por el proceso de
corrosiéon y otorga mayor informacién del lugar donde se originan los mecanismos de
corrosién en un material que esta inmerso en un ambiente agresivo.

Por todo lo anteriormente expuesto, se ha elegido estudiar el comportamiento de
aceros forjados (Wrought) en un ambiente biolégico mediante la técnica de Ruido
Electroquimico con el fin de conocer los procesos de corrosidon que tendran lugar.

Palabras clave: Biomateriales, Aceros forjados, Aceros Wrought, Aceros Inoxidables,
Ruido Electroquimico, Corrosion.

ABSTRACT

Since the dawn of time, humans have tried to keep normal functioning of the body
when it suffered some kind of deterioration caused by accidents or diseases. This reason has
driven them to research materials to help the body to keep his normal physiology trying that
the material used cause the least possible damages to the organism.

Nowadays the living conditions of hundreds of millions of people around the world
have been improved due to implants or protheses they have implanted and an increment of
the demand is expected because of the increase in life expectancy of the population.
Biomaterial’s field is of great interest owing to the constant improvement of performance
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materials  (behavior against corrosion, mechanical properties, functionality,
biocompatibility, etc.) are being researched.

Many electrochemistry techniques are used for the study of corrosion behaviour but
greater interest has been found in Electrochemical Noise (EN). The main advantages are that
itis a non-destructive, highly sensitive technique carried out in real time that eliminates the
need for an external disturbance when analysing the output signal produced by the corrosive
process and it provides more information about the place where the corrosive process is
happening when the steel is immersed in an aggressive atmosphere.

For this reasons, the behaviour of wrought stainless steel immersed in biological
medium are going to be studied, using the Electrochemical Noise (EN) technique, in this
thesis.

Key Words: Biomaterials, Wrought Steel, Stainless Steel, Electrochemical Noise,
Corrosion.
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1.1.Enunciado del proyecto

Técnica del ruido electroquimico para el estudio del comportamiento frente
a la corrosidon en medio bioldgico de los aceros inoxidables wrought.

1.2. Justificacion del proyecto

El acero inoxidable es el material mas utilizado para la fabricacién de implantes
temporales ya que se caracterizan por presentar buenas caracteristicas mecanicas ademas
de buen comportamiento frente a la corrosion y ser mas econdmicos que las aleaciones de
titanio.

Junto con la biocompatibilidad y las propiedades mecdnicas, otra de las principales
caracteristicas a la hora de seleccionar el material, es su comportamiento frente a la
corrosidn cuando éste se encuentra trabajando en servicio, motivo por el cual se han elegido
cuatro tipos diferentes aceros inoxidables conformados por deformacién plastica para ser
estudiados en el presente proyecto.

De entre todos los aceros inoxidables los austeniticos, los ferriticos y los duplex son
los que hasta el momento han tenido un desarrollo mas amplio para aquellas aplicaciones
donde se requiere excelente resistencia al desgaste, resistencia mecanica vy
biocompatibilidad. Se utilizaran los tres tipos de aceros: El austenitico 316W, el ferritico
430W vy para el caso de aceros duplex conformados por deformacién pldstica tenemos dos
tipos de composiciones 2205 y 2304.

Tradicionalmente el estudio de comportamiento frente a corrosion que tienen los
diferentes materiales se ha llevado a cabo mediante distintas técnicas electroquimicas como
las técnicas de polarizacién anddica o de polarizaciéon ciclica. En los Ultimos afios se ha
centrado el foco en nuevas técnicas como puede ser la del Ruido Electroquimico.

El ruido electroquimico (RE) es una técnica no destructiva que permite estimar la
velocidad y los mecanismos de corrosion de aleaciones metalicas mediante la medida y
analisis de las fluctuaciones de corriente y potencial. Dichas fluctuaciones se miden entre
dos electrodos idénticos o utilizando un electrodo de referencia conectado al electrodo de
trabajo.

Su principal ventaja frente a otras técnicas electroquimicas es que el proceso de
medida no perturba externamente el sistema corrosivo, por lo que el sistema se mantiene
en el potencial natural de corrosion [1].
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La técnica de Ruido Electroquimico nos permite obtener, mediante andlisis
estadistico, informacién relativa a la naturaleza del proceso de corrosién que sufre el
material, es decir, si el material presenta corrosion localizada o uniforme, o si por el contrario
presenta un estado pasivo. Otra forma de obtencion de informacién sobre el proceso de
corrosion a partir del RE se consigue mediante el estudio del dominio de la frecuencia de los
registros de potencial-tiempo y potencial-intensidad.

1.3. Objetivos

El objetivo principal del proyecto consistira en el estudio del comportamiento de los
aceros inoxidables wrought frente a la corrosion en medio bioldgico.

Para el estudio se ha seleccionado la técnica del Ruido Electroquimico puesto que
presenta ciertas ventajas frente a otras técnicas electroquimicas. En cuanto a los tipos de
acero forjados se ha seleccionado uno de tipo austenitico, otro ferritico y dos tipos de acero
duplex (austeno-ferriticos). EI medio biolégico que ha sido elegido y que actuara como
electrolito en las pruebas del Ruido Electroquimico es la solucién PBS (Phosfate Buffered
Saline o Tampédn Fosfato Salino).

Una vez realizados los ensayos se procederd al tratamiento de datos que constara
de tres métodos diferentes: inspeccidn visual, estudio estadistico y estudio en el dominio de
la frecuencia mediante la técnica de la Transformada Rapida de Fourier (FFT). Finalmente se
compararan los datos de los tres estudios realizados para obtener el mecanismo y la
velocidad de corrosion para los distintos aceros.

1.4. Plan para el desarrollo del proyecto

12 ETAPA: Definir el material de trabajo

En primer lugar, se realizard la seleccidn de los materiales con los que se va a trabajar
ademads de su composicion quimica. Se han elegido cuatro aceros conformados por
deformacién plastica.

22 ETAPA: Preparar las probetas para la realizacidn de los ensayos

Se procederd al empastillado de los aceros en metacrilato y posteriormente se
llevard a cabo el tratamiento de la superficie libre (desbaste y pulido). Ademas, se realizara
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un taladro en uno de los laterales de la probeta en el que se introducird una varilla la cual
hard contacto con el acero y permitira generar una pila electroquimica.

32 ETAPA: Estudiar el Ruido Electroquimico

En esta etapa se realizardn los ensayos de Ruido electroquimico con diferentes
duraciones de tiempo para cada uno de los aceros elegidos.

42 ETAPA: Analizar los resultados

Se procedera a la recogida y andlisis de los datos pertinentes. Se obtendrd
informacion del comportamiento frente a la corrosién de los aceros estudiados mediante
distintas técnicas entre las cuales se encuentran:

e Estudio visual de los registros potencial-tiempo e intensidad-tiempo. Analizando el
aspecto de estos registros podemos decir si el material sufre o no, un proceso de
corrosion localizada como lo es la corrosién por picaduras. También se podra saber
si el material es muy resistente a la corrosidon y se comporta como un material
pasivo.

e Mediante la obtencién del indice de Localizacién (IL) los materiales se clasificardn
en funcion de si sufren corrosion localizada, uniforme o mixta.

e A través del pardmetro de Resistencia al Ruido (Rn) extraido del analisis de los
registros de potencial e intensidad frente al tiempo se calcula la velocidad de
corrosion (CR), datos mas fiables que los obtenidos por otras técnicas
electroquimicas.

e Partiendo de los datos de potencial-tiempo se realizard la Transformada Rapida de
Fourier (FFT) y se calculan las pendientes de las graficas obtenidas (PSD).

e De los valores de las pendientes obtenidas se extraera el criterio para clasificar los
distintos mecanismos de corrosién que tienen lugar en los ensayos realizados.

e Estudio de la actividad de los aceros inoxidables frente a los mecanismos de
corrosion a través del PSD.

e Estudio del comportamiento de los distintos materiales cuando son sometidos a
diferentes tiempos en un medio agresivo.

e Andlisis comparativo del comportamiento de los aceros estudiados cuando son
sometidos a la técnica de RE en un mismo tiempo de ensayo.

e Analisis comparativo del comportamiento de los aceros estudiados cuando son
sometidos a la técnica de RE en diferentes medios.

52 ETAPA: Conclusiones
Se extraeran las conclusiones teniendo en cuenta de los resultados obtenidos en la
etapa anterior.

13
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2.1. Definicion

El término biomaterial se podria definir a partir de su etimologia descomponiendo
la palabra en dos: bio- y -material. El sustantivo "material" se puede entender a groso modo
como sustancia y el prefijo "bio" como vida. Esta definicidn es quiza la mas simple, pero nos
aporta una idea general bastante clara del uso que se le da al vocablo [2]. La primera
definicion de biomaterial fue acordada en 1986 en la Conferencia de la Sociedad
Internacional de Biomateriales celebraba en Chester (Reino Unido) como: “Un material no
vivo utilizado en un aparato médico y concebido para interactuar con sistemas biolégicos”.
Otra de las definiciones, posiblemente de las mas completas, es la propuesta por el Instituto
de la Salud de los Estados Unidos: “Biomaterial es cualquier sustancia o combinacion de
sustancias de origen natural o artificial, que puede ser usada durante cierto tiempo como un
todo o como parte de un sistema y que permite tratar, aumentar o reemplazar algun tejido,
6rgano o funcion del cuerpo” [3].

2.2. Los biomateriales a lo largo de la historia de
la humanidad

Desde tiempos muy antiguos, el ser humano ha intentado buscar la forma de
mantener la fisiologia natural del cuerpo cuando ésta se veia deteriorada por multiples
causas, como puede ser una enfermedad o un accidente. Dicha busqueda le ha impulsado al
uso e investigacion de diferentes tipos de materiales que permitan sustituir de forma
temporal o permanente la parte del organismo dafiada, pudiendo asi conservar la
funcionalidad del mismo. Se conoce que las civilizaciones romana, china y azteca, ya usaban
el oro dental teniendo gran éxito en la realizacién de reemplazos en ortodoncia y los egipcios
intentaron reemplazar partes del cuerpo con diversos materiales: hierro, cobre, plomo, yeso
y amalgamas. A través de los siglos se ha implementado también el uso de ojos de cristal y
protesis de extremidades [2]. Hasta el siglo XVIII los materiales metdlicos utilizados en
implantes quirdrgicos eran fundamentalmente el oro y la plata. En el siglo XIX con el
desarrollo de técnicas quirurgicas asépticas (las cuales redujeron los riesgos de infeccion) y
la aparicion de los aceros inoxidables se produjo un gran avance en el campo de los
biomateriales [4].

En la actualidad, mas de cincuenta millones de personas en todo el mundo tienen
implantado algun tipo de protesis por lo que es un hecho bien conocido la utilidad y
necesidad de todo tipo de implantes en nuestra sociedad [5]. Ademads, la demanda
continuara creciendo debido al aumento de la esperanza de vida en los paises desarrollados
(la expectativa de vida incrementara de 73 afios en 1993 a 82.6 en 2050).
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El estudio de los biomateriales es un interesante campo que ha tenido un fuerte y
estable crecimiento a lo largo de su existencia, reuniendo aspectos de la medicina, la biologia
la quimicay la ciencia de materiales, fundamentados sobre los principios de la ingenieria [2].
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Figura 1. Imagen 1: Dientes de madera unidos entre si por alambre de oro (romanos)
Imagen 2: Prétesis dental fenicia ( 400-600 a. C.)
Imagen 3: Protesis dental etrusca (300 a. C.) [2].
Imagen 4: Dos tipos de tornillo para fijacion dsea fabricados con Aleacion de Titanio (izquierda) y
acero inoxidable (derecha).

2.3. Los metales como biomateriales

Los materiales metalicos presentan buenas propiedades mecanicas (resistencia,
tenacidad...) respecto a otros materiales como los polimeros y ceramicos. Esto hace que
sean los materiales mas adecuados para ciertas aplicaciones estructurales, como las protesis
articulares, placas de osteosintesis, tornillos de fijacién o implantes dentales, entre otras.

No todos los materiales metdlicos son aceptados biolégicamente por parte de los
tejidos que estdn en contacto con ellos, y los estudios de biocompatibilidad son
fundamentales para la seleccién de los que se pueden utilizar como biomateriales. Por otra
parte, los materiales metalicos que se usen en implantes, deben presentar una buena
resistencia a la corrosion ya que, si se produce la oxidacion del metal por el ambiente hostil
del cuerpo humano, ademads de que el implante se debilita, se produce una liberacién de
productos de corrosion a los tejidos circundantes que producen efectos no deseables [6].
El nimero aleaciones metdlicas que pueden soportar un medio tan agresivo como es el
organismo humano es muy reducido. Los materiales metdlicos mas utilizados en la
actualidad para la fabricacion de implantes son los aceros inoxidables, las aleaciones
cobalto-cromo y el titanio puro o aleado con otros metales [5].

Los aceros inoxidables biocompatibles estdn aleados con elementos como Cromo,
Niquel o Molibdeno. Dichos elementos de aleacidn estdn disueltos como soluciones sélidas
y les proporcionan mejoras ante la corrosion, el desgaste o bien en las propiedades
mecdnicas. Algunos de los elementos presentes en el acero (como por ejemplo el niquel)
son toxicos en estado puro y en muchas ocasiones producen reacciones alérgicas. Sin

18
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embargo, estando aleados como soluciones sdlidas la cantidad de iones que se liberan en el
medio fisiolégico es insignificante y por tanto no suponen riesgo. Estas familias de metales
utilizados en clinica se caracterizan por tener una excelente resistencia a la corrosién, debido
a que en la superficie se forma una capa de 6xido inerte que inhibe el ataque del medio
fisiolégico al metal y le confiere una extraordinaria proteccidn. En ocasiones, se favorece
mediante tratamientos quimicos o electroquimicos el crecimiento de esta capa de éxido y
de esta manera se garantiza el buen comportamiento de la misma.

El método de conformacidn de las piezas utilizadas para realizar los implantes juega
un papel muy importante en las propiedades mecdnicas finales. Los procedentes de la
solidificacién (colados) son materiales que no tendran unas propiedades mecdnicas tan
elevadas como los forjados o conformados por deformacidon pldstica, por eso suelen
utilizarse mas estos ultimos.

El acero inoxidable 316 forjado es el mas ampliamente utilizado como aleacién para
implantes. El contenido total de niquel y cromo es de por lo menos un 23%. El Cromo forma
el dxido que protege al resto del acero de la corrosién y el niquel es el elemento que le da la
tenacidad. Se pueden trabajar facilmente en caliente o en frio y no endurecen por
tratamiento térmico. El acero inoxidable 316L (16-18 % Cr, 10-14 % Niy del 2 al 3 % Mo) es
el resultado de reducir el contenido en carbono del acero inoxidable 316 de 0.08 % al 0.03
% para obtener mejor resistencia a la corrosion. Su aplicacidon estd muy extendida, ademas
de para protesis de cadera, en aplicaciones de uso temporal, tales como placas de
osteosintesis, tornillos, clavos y fijadores, entre los mas importantes [6].

Para el presente estudio también se han seleccionado dos aceros inoxidable duplex
como biomateriales ya que presentan una buena resistencia mecdnica y una elevada
resistencia a la corrosion en medios con cloruros [7].

19



Universidad deValladolid

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

20



. . - ESCUELA DE ERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRI,

3. ANTECEDENTES

21



Universidad deValladolid

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

22



=i

. . - ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

3.1.Aceros inoxidables 78]

3.1.1. Introduccidon

A principios de los afios veinte, en la industria se inicié la aplicacién de temperaturas
de proceso, presiones, reactivos y otras condiciones que estaban por encima de las
caracteristicas que podian ofrecer los materiales existentes en esos dias. Un ejemplo
pertinente es el de la industria petrolera ya que, en esta década, los procesos para la
refinacidn del petrdleo se desarrollaron rapidamente. Se encontré que los tubos ordinarios
de acero al carbono utilizados en los intercambiadores de calor se corroian aceleradamente,
en forma particular cerca de los extremos. Una de las primeras aplicaciones del acero
inoxidable fue la sustitucidn de estas secciones de tubos por una aleacion al cromo, conocida
actualmente como tipo 429.

Sin embargo, los primeros trabajos realizados para la fabricacion de los aceros
inoxidables datan del siglo XIX. Ya en aquellos dias se sabia que el hierro aleado con ciertos
metales, como el Cobre y el Niguel resistia mejor a la oxidacién que el hierro ordinario. En
1865 ya se hacian, aunque en cantidades muy limitadas, aceros con 25 y 35% de niquel que
resistian muy bien la accidn de la humedad del aire y, en general, del medio ambiente; pero
se trataba de fabricaciones en muy pequefia escala que nunca se continuaron. En esa época
no se llegd a estudiar ni a conocer bien esta clase de aceros.

En 1872 Woods y Clark fabricaron aceros con 5% de cromo que tenian también
mayor resistencia a la corrosién que los aceros ordinarios de esa época.

Posteriormente en 1892 Hadfield y Sheffield, estudiaron las propiedades de ciertos
aceros aleados con cromo y llegaron a la conclusién de que el cromo mejoraba
sensiblemente la resistencia a la corrosion.

En 1904-1910, Guillet y Ponevin, en Francia, realizaron numerosos estudios sobre
aceros aleados con cromo y niquel, determinando microestructuras y tratamientos de
muchos de ellos. Llegaron a fabricar aceros muy similares a los tipicos aceros inoxidables
que se usan en la actualidad, pero hasta entonces nunca se habia dado importancia a la
inoxidabilidad.

El desarrollo original de lo que son actualmente los aceros inoxidables acontecié en
los albores de la Primera Guerra Mundial. De forma independiente y casi simultdnea, en
Inglaterra y en Alemania se descubrieron los aceros inoxidables tal como los conocemos
ahora. El metalurgista inglés Harry Brearly investigando cdbmo mejorar una aleacién para
proteger los cilindros de los cafiones, encontré que, agregando cromo a los aceros de bajo
carbono, obtenia aceros resistentes a las manchas (stainless) o resistentes a la oxidacion. A
su vez los doctores Strauss y Maurer, de Alemania, en 1912 patentaron dos grupos de aceros
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inoxidables al cromo-niquel de bajo contenido de carbono; uno de éstos, con la
denominacion 18-8, ha sido utilizado desde entonces en numerosas aplicaciones. Las
propiedades y composiciones de los aceros inoxidables se mantuvieron en secreto por los
paises beligerantes mientras durd la Primera Guerra Mundial.

Posteriormente, a partir de las pocas aleaciones experimentadas en 1920 y de un
limitado niumero de grados comercialmente disponibles en 1930, la familia de los aceros
inoxidables ha crecido en forma impresionante. En la actualidad se cuenta con un gran
numero de tipos y grados de acero inoxidable en diversas presentaciones, y con una gran
variedad de acabados, dimensiones, tratamientos, etc. [9].

Como todos los tipos de aceros, el acero inoxidable no es un material simple, sino
una aleacién. Lo que tienen en comun todos los aceros es que el elemento principal es el
hierro al cual se le afiade una pequefia cantidad de carbono (hasta el 2,11 % en masa). Por
su parte, el acero inoxidable se obtiene adicionando a dicho acero, entre un 10% y un 12%
de cromo, lo que le ofrece un aspecto brillante y le otorga una alta resistencia a la oxidacién.

El acero inoxidable es un material sélido y no un revestimiento como los que en
ocasiones se aplican a aceros comunes para darles caracteristicas “inoxidables”. Dichos
recubrimientos que tienen sus propias ventajas y son muy utilizados, tienen el inconveniente
de que la capa que protege al acero pueda dafiarse y por consiguiente anular su efecto
protector. En el caso de los aceros inoxidables la proteccion es debida al estado de pasividad
alcanzado tras reaccién del cromo con oxigenos del medio que genera una capa protectora
en el acero inoxidable. Bien es verdad, que los aceros inoxidables presentan buenas
caracteristicas de resistencia a los fendmenos de corrosidn, pero también es cierto que no
pueden hacer frente a todos los tipos de agresion.

Esta resistencia a la corrosién es lo que da al acero inoxidable su nombre. Sin
embargo, justo antes de su descubrimiento, se aprecié que el material tenia otras muchas
valiosas cualidades que lo hacen idéneo para una amplia gama de usos diversos. Entre las
posibles aplicaciones podemos destacar algunos ejemplos:

=  En la ciudad: paradas de autobus, cabinas telefdnicas y el resto de mobiliario
urbano, fachadas de edificios, ascensores y escaleras, vagones de metro e
infraestructuras de las estaciones, etc.

= En el hogar: cuberteria, fregaderos, electrodomésticos, sartenes y baterias de
cocina, hornos, equipamiento de jardin y mobiliario.

®  En la industria: equipamiento para la fabricacién de productos alimentarios y
farmacéuticos, plantas quimicas y petroquimicas, componentes de automocioén y
aeronautica, depdsitos de combustible y productos quimicos.

®"  En la industria médica: gracias a su resistencia a la corrosion, sus propiedades

higiénicas y sus propiedades estéticas.
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CLASIFICACION DE LOS ACEROS INOXIDABLES

Los aceros inoxidables se clasifican segun los elementos que lo forman y su
composicion. Aquellos que solamente contienen cromo se denominan aceros inoxidables
ferriticos, ya que tienen una microestructura metalogréfica formada basicamente por
ferrita. Estos inoxidables no seran endurecibles por tratamiento térmico si el contenido en
carbono es menor al 0,1%; en cambio si el contenido esta entre 0,1% y 1% seran templables
y se denominardn inoxidables martensiticos, por aparecer martensita en su estructura
metalografica. Estos Ultimos, ademas de su buena resistencia a la corrosiéon, poseen un buen
comportamiento mecanico.

Por otra parte, los aceros inoxidables que contienen mds de un 7% de niquel son
denominados austeniticos, ya que a temperatura ambiente la estructura formada es
basicamente la de la austenita. Estos aceros se pueden endurecer por deformacion.

Por ultimo, cabe citar a los llamados aceros duplex (20%<Cr<30%), (5%<Ni<8%),
(C<0,03%), los cuales no son endurecibles por tratamientos térmicos, pero si se comportan
muy bien frente a la corrosidon por picaduras y poseen un buen comportamiento bajo
tension. La estructura de los duplex estad formada por ferrita y austenita.

A todos los aceros inoxidables se les puede afadir una pequena cantidad de
molibdeno, para mejorar su resistencia a la corrosion por cloruros.

La forma original del acero inoxidable es muy utilizada y los ingenieros tienen ahora
muchas opciones en cuanto a los diferentes tipos. Estos estan clasificados en diferentes
“familias”:

= Acero inoxidable extrasuave (13% de Cr y 0,15% de C): tiene una resistencia
mecanica de 80 kg/mm?y una dureza de 175-205 HB. Se utiliza en la fabricacién de
elementos de maquinas, dlabes de turbinas, valvulas, etc.

= Aceroinoxidable 16Cr-2Ni (0,2% de C, 16% de Cry 2% de Ni): tiene una resistencia
mecanica de 95 kg/mm? y una dureza de 275-300 HB. Se suelda con dificultad y se
utiliza para la fabricacién de dlabes de turbinas, ejes de bombas, utensilios de
cocina, cuchilleria, etc.

= Acero inoxidable al cromo-niquel 18-8 (0,18% de C, 18% de Cr y un 8% de Ni): su
resistencia mecénica es de 60 kg/mm? y su dureza de 175200 HB. Resiste hasta
4002C, lo que le convierte en un acero inoxidable muy utilizado.

= Acero inoxidable al Cr-Mn (0,14% de C, 11% de Cr y 18% de Mn): alcanza una
resistencia mecanica de 65 kg/mm?y una dureza de 175-200 HB. Resiste bien altas
temperaturas y puede soldarse. Es amagnético y se utiliza en colectores de escape.
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3.1.2. Aceros inoxidables Wrought

El forjado es un proceso de deformacion en el cual se comprime el material de
trabajo entre dos troqueles, usando impacto o presién gradual para formar la pieza.

Es la operacion mdas antigua para conformado de metales y se remonta a los
primeros registros escritos de la raza humana, hace cerca de 7000 afios. Hay evidencias de
gue el forjado era usado en el antiguo Egipto, Grecia, Persia, India, China y Japén para hacer
armas, joyeria y otros implementos. En esos tiempos, a los artesanos en el arte de la forja se
les tenia en alta estima. En la antigua Creta se usaban placas de piedra labrada como
troqueles de impresién en el martillado del oro y la plata, alrededor de 1600 a. C. Esto
evoluciond a la fabricacién de monedas por un proceso similar hacia el afio 800 a. C. En Roma
se usaron troqueles de impresién mas complicados por el afio 200 d. C. El negocio de Ia
herreria permanecio relativamente sin cambios hasta que se introdujo el martinete de forja
con pistdn guiado a fines del siglo XVIII. Este desarrollo trajo la practica de la forja a la era
industrial. En la actualidad el forjado es un proceso industrial importante mediante el cual
se fabrica gran variedad de componentes de alta resistencia para muchos sectores
industriales. Por ejemplo, las industrias del acero y de otros metales basicos usan el forjado
para fijar la forma basica de grandes componentes que luego se maquinan para lograr su

forma final y dimensiones definitivas [10].

Figura 2.A la izquierda: figura hallada en los simbolos dibujados en la tumba de Rechmiré, visir en la
decimoctava Dinastia del Antiguo Egipto (afio 1450 a.c.).

En el centro: ilustracion que representa una forja de la época Medieval junto con un horno de fundicion. El
combustible que se usaba en la época era el carbon.

A la derecha: Protesis de cadera [11].

El forjado se lleva a cabo de diversos modos, los cuales podemos clasificarlos en
funcién del tipo de operacion:

1. El forjado puede efectuarse a temperatura ambiente (forjado en frio) o a
temperaturas elevadas (forjado a temperatura media o en caliente). El forjado en
frio requiere fuerzas mas grandes, debido a la mayor resistencia del material de la
pieza de trabajo, y éste debe poseer suficiente ductilidad a temperatura ambiente
para someterse a la deformacidn necesaria sin que se agriete.
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Debido a la deformacion que demanda el proceso y a la necesidad de reducir la
resistencia e incrementar la ductilidad del metal de trabajo, la mayoria de las
operaciones de forja se realiza en caliente, sometiendo al material a temperaturas
por arriba o por debajo de la temperatura de cristalizacién, aunque nunca
superando la de fusion.

Las partes forjadas en frio tienen un buen acabado superficial y precisidn
dimensional. En cambio, el forjado en caliente requiere menores fuerzas, pero la
precision dimensional y el acabado superficial de las partes no son tan elevados
como en el forjado en frio [12].

2. Cuando una maquina de forjado aplica cargas de impacto se llama martinete de
forja, mientras que cuando aplica presién gradual se llama prensa de forjado.

3. Otra diferencia entre las operaciones de forjado es el grado en que los troqueles
restringen el flujo del metal de trabajo. Atendiendo a esta clasificacién, hay tres
tipos de operaciones de forjado:

a) Forjado en troquel abierto: el material de trabajo se comprime entre dos
troqueles planos (o casi planos), permitiendo que el metal fluya sin
restricciones en una direccion lateral respecto a las superficies del troquel.

b) Forjado en troquel impresor: En este caso, las superficies del troquel
contienen una forma o impresiéon que se imparte al material de trabajo
durante la compresién, restringiendo significativamente el flujo de metal.
En este tipo de operacidn, una parte del metal fluye mds alla del troquel
impresor formando una rebaba. La rebaba es un exceso de metal que debe
recortarse mas tarde.

C) Forjado sin rebaba: el troquel restringe completamente el material de
trabajo dentro de la cavidad y no se produce rebaba excedente. En este
caso, es necesario controlar estrechamente el volumen de la pieza inicial
para que iguale al volumen de la cavidad del troquel y asi evitar problemas
con el excedente de material [10].

Fundamentalmente, los aceros inoxidables se basan en los sistemas de hierro-
cromo-carbono e hierro-cromo-niquel-carbono, aunque es muy comun afiadirles otros
elementos. La naturaleza de estos aceros inoxidables se debe a la presencia de una cantidad
de cromo superior al 11%.

Histéricamente los aceros inoxidables se han clasificado segin su
microestructura en ferriticos, austeniticos, martensiticos y duplex (austeniticos y ferriticos).
Se pueden afiadir elementos como manganeso, silicio, molibdeno, niobio, titanio vy
nitrégeno, con el fin de modificar su microestructura y propiedades. Para describir en
términos generales el efecto de estos aleantes sobre la microestructura de los aceros
inoxidables, surgen el cromo equivalente y el niquel equivalente y con ello el diagrama de
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Schaeffer (Figura 3), el cual se conoce como la hoja de ruta de los aceros inoxidables. Dicho
diagrama fue obtenido de manera empirica y permite determinar la estructura, conociendo

la composicidn quimica, empleando las siguientes expresiones:

elementos y posteriormente trasladados los valores al diagrama, se puede establecer la
estructura del material. Este diagrama solo es vélido cuando los elementos se encuentran

Niquel equivalente = %Ni + 0,5*(%Mn) +30*(%C)
e Cromo equivalente = %Cr + %Mo + 1,5%(%Si) + 0,5*%(%Nb) +2*(%Ti)

Sustituyendo en las expresiones los porcentajes existentes en cada uno de los

en proporciones mayores a:

duplex se han superpuesto en el diagrama.

Nickel equivalent [N + 30 x %C) + {0.5 x %Mn)]

Los rangos de composicion de las aleaciones ferriticas, martensiticas, austeniticas y

Cméx. 0,2%
Mnmax. 1,0%
Simax. 1,0%

MOma’x. 3,0%
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Figura 3. Diagrama de Schaeffer
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3.1.2.1. Aceros inoxidables Martensiticos
GENERALIDADES

Los aceros inoxidables martensiticos son esencialmente aleaciones de Fe-C-Cr que
poseen una estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo. Su contenido en cromo
se encuentra comprendido entre el 10,5 y el 18% y el de carbono no puede superar el 1,2%.
El contenido de cromo y carbono se equilibra para asegurar una estructura martensitica
después del tratamiento térmico de temple. Se pueden afiadir otros elementos de aleacidn
como el niobio, silicio, vanadio y tungsteno para modificar la respuesta del revenido después
del endurecimiento. Otros elementos como el azufre y el selenio mejoran la maquinabilidad.

Este tipo de aceros inoxidables presentan un caracter ferromagnético ademas son
susceptibles de ser endurecidos mediante tratamiento térmico de temple y revenido como
ya se ha comentado.

La microestructura de estos aceros cuando nos encontramos a altas temperaturas
es total o casi totalmente austenita; esto dependerd del contenido de carbono y cromo de
la aleacion. A medida que descendemos la temperatura hasta la del ambiente, se forma una
mezcla de ferrita y carburos. Si el descenso de temperatura se produce muy rdpidamente,
la austenita se transformara en martensita, o en su defecto, martensita y carburos si a altas
temperaturas no existe Unicamente austenita.

El diagrama de fases de hierro-cromo (Figura 4), indica que por encima de un nivel
aproximadamente del 12% de Cr, no hay presencia de austenita a ninguna temperatura, por
lo que no puede ser endurecido ni por enfriamiento ni por calentamiento. Sin embargo, la
adicciéon de carbono aumenta el rango de contenido de cromo sobre el cual se puede formar
austenita a elevadas temperaturas. Cabe sefalar que el nitrégeno, niquel, cobre y
manganeso también amplian este rango.
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Figura 4. Diagrama Fe-Cr
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PROPIEDADES Y APLICACIONES

Los aceros inoxidables martensiticos, aunque poseen una excelente resistencia
mecdnica, presentan el problema de una baja soldabilidad, la cual puede ser modificada
variando el contenido en carbono. También se produce una brusca reduccién de la tenacidad
cuando bajan de temperatura ambiente, sobre todo a temperaturas inferiores a los 02C.
Dentro de esta familia, la aleacién mas utilizada es el grupo AISI 410 (EN 1.4006), que
contiene aproximadamente el 12% Cry 0,1% C en peso. Los aceros de este grupo presentan
buenas caracteristicas para conformarse en frio, aunque una discreta maquinabilidad por
arranque de viruta. Dicho material es apto para la fabricacién de tijeras, cuchillos, tornillos
autorroscantes, partes de micrometros e instrumentos de medida, radios de bicicletas, etc.

En ocasiones se busca mejorar la resistencia a la corrosidn de estos aceros, y para
ello se anade molibdeno como es el caso del AlISI 420 (EN 1.4031), con la misma finalidad se
puede afadir niquel. Estos aceros se utilizan para la fabricacién de utensilios de cocina,
piezas de vélvulas, engranajes, ejes y rodillos. Este tipo de aleacidn es bastante fragil y por
lo general suele ser templada para conseguir las propiedades utiles de tenacidad.

La serie de aceros AlSI 440 se corresponde con el diagrama Fe-C modificado por la
adiccién de un 17% de Cr, con ello se consiguen aceros mucho mas duros (60 HRC). Las
aplicaciones de estos inoxidables abarcan desde material quirdrgico, hasta muelles y
valvulas.

3.1.2.2. Aceros inoxidables Ferriticos

GENERALIDADES

Los aceros inoxidables ferriticos se caracterizan por presentar un contenido en
cromo superior al de otras familias de aceros, llegando incluso al 30%. Esto, combinado con
un bajo contenido en carbono, hace que en ocasiones sean conocidos como aceros
inoxidables de cromo directo. En ocasiones se le puede afiadir elementos como molibdeno,
silicio, titanio y niobio.

En estos aceros la ferrita, o acero alfa (a), cristaliza en una red cubica centrada en
el cuerpo (BCC), donde los atomos de hierro ocupan los vértices y también el centro del
reticulo cubico. Esta ferrita es la que le otorga el cardcter magnético. En ocasiones pueden
encontrarse carburos precipitados. Hay esencialmente tres generaciones de aceros
inoxidables ferriticos:

I. La primera generacién data de las primeras décadas del siglo XX, cuando la
descarburacion era ineficiente. EIl mejor ejemplo es el inoxidable 430, que
contiene un 17% de Cr y hasta un 0,12% de C. Observando su diagrama binario
(Figura 5), podemos ver que a temperaturas superiores a 12502C esta aleacién es
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totalmente ferritica, y a temperaturas proximas a 10309C la ferrita y la austenita
coexisten. Un enfriamiento adicional causa la aparicién de carburos. Entonces, a
unos 9209C, la austenita desaparece manteniéndose la ferrita y algunos carburos
hasta la temperatura ambiente. A esta generacion también pertenece el tipo 446.
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Figura 5. Influencia del carbono ampliando el bucle Gamma

La segunda generacién de estos aceros inoxidables se caracteriza por tener un
menor contenido en carbono y un bajo contenido en nitrégeno. A esta generacién
pertenece el tipo 409 (0,04 %C - 11 %Cr -0,5% Ti) y el 405. En el primero de ellos
el titanio se vincula con el nitrégeno quedando cromo libre, la segunda es una
aleacidén similar pero estabilizada en este caso con aluminio.

La tercera generacidn surgio a partir del afio 1970, con la llegada de técnicas mas
eficientes en la descarburacion del acero. En este caso los niveles de carbono y
nitrégeno son como maximo del 0,02% y estabilizadores como titanio y niobio se
amarran a cualquier intersticio libre. Un ejemplo es el tipo 444 (18 %Cr - 2%Mo),
el cual esta libre de austenita a cualquier temperatura, aunque a elevadas
temperaturas se pueden formar fases intermetalicas, que aportan fragilidad.
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PROPIEDADES Y APLICACIONES

En general, los aceros inoxidables ferriticos presentan una soldabilidad mayor que
los martensiticos, aunque menor que la de los austeniticos. En cuanto a su resistencia a la
corrosion, en general, es buenay esta ligada a la alta presencia de cromo en su composicidn.

Los aceros con un 17% de cromo (430, 434, 436), tienen una excelente resistencia a
la corrosion, de modo que son ampliamente utilizados en la fabricacidon de utensilios de
cocina. Por otro lado, los ferriticos con mayor contenido en cromo (442, 446) se consideran
aceros refractarios, ya que se utilizan en servicios a altas temperaturas, en virtud de su gran
resistencia a la oxidacién. Ademas, estos aceros tienen buena resistencia a la corrosién bajo
tensidn, Stress Corrosion Cracking, especialmente en medios que contengan cloruros.

Debido a su estructura ferritica, estos aceros inoxidables presentan una buena
ductilidad inicial pero su dureza y tenacidad es menor que la de otros tipos de aceros. De
esta forma ofrecen una menor resistencia al impacto a temperaturas criogénicas,
presentando un comportamiento fragil que aumenta con el espesor de la pieza. Ademas, no
podran ser endurecibles bajo tratamiento térmico; Unicamente lo seran por deformacién
pldstica en frio, aunque con una pérdida significativa de su ductilidad inicial.

El acero inoxidable ferritico de mayor empleo y que mas caracteriza a este grupo es
el AISI 430 (EN 1.4016), también llamado acero “al 17% de cromo”. Es facilmente
conformable en frio y presenta una acritud inferior a la de los aceros austeniticos. Tiene
buenas caracteristicas de resistencia a la corrosién, tanto a temperatura ambiente como a
temperaturas elevadas, incluso puede resistir en caliente a los gases sulfurosos secos y a
acidos oxidantes suaves y organicos. Por este motivo se utiliza en la fabricacion de equipos
de manipulacién de alimentos, sumideros, electrodomésticos y en las industrias
automovilistica y quimica.

El AISI 405, que también contiene aluminio, ha sido estudiado para permitir la
obtencidn de buenas caracteristicas de tenacidad en las estructuras soldadas. Por ejemplo,
para fabricar cestas para tratamientos térmicos, tubos para intercambiadores de calor y
campanas para torres de destilacién.

El AISI 409, utilizado para la elaboracion de silenciadores para automoviles, se
conforma facilmente por deformaciéon plastica en frio y da lugar a soldaduras bastante
tenaces.

Por ultimo, cabe destacar el AlSI 446, que corresponde con el acero ferritico con
mayor contenido en cromo y por ello tolera la oxidacidn en caliente hasta temperaturas de
12009C. Consecuentemente, sus aplicaciones estardn ligadas a sectores en los que se trabaja
a altas temperaturas como, por ejemplo, moldes para vidrio, recuperadores de calor, piezas
de horno, etc.
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3.1.2.3. Aceros inoxidables Austenitcos

GENERALIDADES

Los aceros inoxidables austeniticos se caracterizan porque contienen una cantidad
importante de niquel (hasta el 35% en peso) y/o manganeso (hasta un 15%), los cuales son
elementos gammagenos, cuyo efecto es contrario al del cromo, es decir, que su adiccidn
aumenta el rango térmico de la estabilidad del acero segun la forma austenitica. Ademas,
cabe mencionar que el contenido en cromo varia entre 16% - 26%.

La estructura cristalina austenitica resultante es del tipo cubica centrada en las caras
(FCC), donde los atomos de hierro ocupan los vértices del reticulo y el centro de las caras,
mientras que los 4tomos de carbono (no superior al 2,11% en peso) se presentan en el
elemento intersticial ocupando los huecos internos que dejan los 4&tomos de hierro dentro
de la estructura.

La composicion de estos aceros inoxidables se basa en el equilibrio entre elementos
aleantes que promueven la formacién de ferrita y aquellos que promueven la de austenita.
En el primer grupo encontramos el cromo, molibdeno, niobio, titanio, tungsteno, aluminio y
vanadio. Por otra parte, el elemento de austenizacién por excelencia es el niquel, aunque a
elevadas temperaturas, el carbono, nitrogeno y cobre también transforman la ferrita en
austenita. El papel del manganeso es fundamental, ya que tiende a estabilizar la austenita
con respecto a la formacién de martensita a altas temperaturas. Otra funcién del
manganeso, es favorecer la solubilidad del nitrégeno en el acero, haciendo posible una
familia de aceros inoxidables austeniticos con bajo contenido en niquel y alto contenido en
manganeso y nitrégeno.

La familia de los aceros inoxidables austeniticos se divide en dos grupos: el de los
austeniticos al cromo-niquel y el de los austeniticos al cromomanganeso-niquel. El primer
grupo es el mas importante, dado que a él pertenecen la mayor parte de los aceros
inoxidables cominmente empleados, por otra parte, los que pertenecen al segundo grupo
son menos utilizados.

PROPIEDADES Y APLICACIONES

Los aceros inoxidables austeniticos son esencialmente amagnéticos y solo pueden
ser endurecidos por trabajo en frio. Por lo general poseen excelentes propiedades
criogénicas, buena resistencia a altas temperaturas y una excelente ductilidad.

Uno de los problemas tipicos que se puede presentar en los aceros inoxidables
austeniticos es la corrosion intergranular, fendmeno conocido también como sensibilizacidon
del acero. El proceso de sensibilizacién suele estar ligado a los calentamientos a que se ven
sometidas aquellas zonas afectadas térmicamente por el proceso de soldadura en los aceros,
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de manera que un acero sensibilizado puede sufrir corrosion intergranular en ambientes
donde normalmente no deberian tener ningln tipo de corrosién.

Este proceso surge cuando los aceros permanecen durante un cierto tiempo en un
rango de temperatura de entre 600 y 8002C, o cuando hayan sido enfriados lentamente
durante este rango de tiempo. Cuando esto ocurre, se produce una precipitacion
intergranular (entre las juntas de granos de austenita) de carburos de cromo, de manera que
las zonas adyacentes a donde se producen estos precipitados, quedan muy empobrecidas
en cromo (porcentaje en Cr<12%), originando pilas electroquimicas donde estas areas
actlan de anodo disolviéndose.

Para evitar este fendmeno de corrosidn, en los aceros inoxidables austeniticos se
suelen aplicar enfriamientos bruscos en agua tras un recocido de los aceros, o bien, se puede
emplear aceros con bajo contenido de carbono (C<0,03%) o elementos fuertemente
carburigenos como el titanio, niobio o tdntalo.

Esta familia de aceros inoxidables se encuentra en la clasificacidn como la serie AlSI
300, y se diferencian entre si en funcidn de la cantidad de niquel que contengan. Los aceros
con mayor cantidad de niquel presentan una menor acritud durante su elaboracion por
deformacidén plastica y poseen caracteristicas mecdnicas no muy elevadas a temperatura
ambiente, pero dptimas a bajas temperaturas, en especial la resiliencia y la resistencia a la
fatiga.

Los aceros AlSI 316 y AISI 317 se caracterizan porque cuentan con molibdeno, lo que
los dota una mayor resistencia a la corrosién por picaduras (pitting corrosion) y un mejor
comportamiento frente a la corrosion bajo tensidon en comparacién con los aceros AlSI 304.
Son utilizados en la industria quimica, petroquimica, alimentaria, farmacéutica y textil.

Los aceros AlSI 321, AISI 347, AlSI 348, X6 CrMoTi 17-12-2 y X6 CrNiMoNb 17-12-2,
reciben el nombre de estabilizadores. Los tres primeros derivan del AISI 304 y el resto del
AISI 306, con adiciones de elementos estabilizantes como el titanio y el niobio, con tantalo.
Estos grupos estan indicados para la realizacién de estructuras soldadas empleadas en
ambientes con peligro a la corrosidn intergranular.

Existen también los llamados aceros austeniticos “refractarios” que, debido a su
alto contenido en cromo y niquel, poseen alta resistencia mecdnica, tenacidad y excelente
resistencia a la corrosién a temperaturas elevadas. A este grupo pertenecen los aceros AlSI
309S y AISI 310S, utilizados para aplicaciones que se encuentren sometidas a altas
temperaturas como pueden ser hornos o calentadores de aire.
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3.1.2.4. Aceros inoxidables Duplex

GENERALIDADES

Los aceros de estructura austeno-ferritica, conocidos cominmente como duplex,
combinan aspectos caracteristicos y a la vez diferenciadores de las familias de aceros
austeniticos y ferriticos. Estan caracterizados por poseer un contenido en cromo siempre
mayor al 16%, asociado a niquel y molibdeno (Cr=18% - 28%, Ni=4% - 6% y Mo=1,5% - 3%).

El descubrimiento de este grupo de aceros inoxidables data del afio 1933, cuando
gracias a un error en la elaboracion de una colada, se observé que la estructura
metalografica resultante presentaba islas de ferrita en una matriz austenitica. Luego estos
aceros cuentan con una estructura bifasica de ferrita y austenita, cuyas propiedades van a
depender de las proporciones entre ambas fases. Esto es controlado con la adiccion de
cromo y molibdeno (elementos alfagenos) por un lado, y de niquel y nitrégeno (elementos
gammagenos) por otro. El nitrogeno es el encargado de aumentar el limite de fluencia y
reducir la velocidad de formacion de compuestos intermetalicos fragiles. El molibdeno por
otro lado mejora la resistencia a la corrosién por picaduras.

PROPIEDADES Y APLICACIONES

Las propiedades de los aceros inoxidables duplex son una combinacidn de las de
aceros inoxidables austeniticos e inoxidables ferriticos. Con estos uUltimos comparten la
buena resistencia a la corrosién bajo tensién en medios que contienen cloruros. Ademas,
poseen una ductilidad y tenacidad intermedia a la de ambas familias y un limite elastico
apreciablemente mayor que el de ferriticos y austeniticos.

Esta familia presenta una buena resistencia a la corrosién por picaduras y a la
corrosion intergranular, debido a su bajo contenido en carbono.

Por otro lado, un problema que siempre estd presente en los aceros duplex,
motivado fundamentalmente por la presencia habitual de elementos aleantes en
proporciones importantes (cromo, niquel, molibdeno), es la posibilidad de precipitacion de
fases complejas que podrian fragilizar seriamente el acero y reducir su resistencia a la
corrosion. Para evitar estas precipitaciones se ha de recocer el acero entre 1000 y 10502C
con el fin de obtener la mezcla bifasica deseada y enfriar rapidamente a continuacién.

Los aceros austeno-ferriticos estan indicados en aquellas aplicaciones donde sea
necesario una buena soldabilidad, elevadas caracteristicas mecanicas y resistencia a la
corrosidon en ambientes dificiles, como aquellos fuertemente acidos y en agua de mar.
Algunos ejemplos de estas aplicaciones son la fabricacion de tuberias para intercambiadores
térmicos, tuberias para la conduccién de petréleo, plataformas de ultramar, pozos de gas,
material en plantas de desalacién, etc.
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A esta familia pertenecen los grupos AISI 2001, AISI 2304 y AISI 2205, este ultimo
contiene una proporcién 40-60% de austenita y ferrita, de forma que se combinan las
mejores propiedades de estas dos familias de inoxidables y lo convierte en el acero duplex
mas utilizado.

3.2.Corrosion [7:8]

3.2.1. Introduccion

La corrosion se puede definir como la interaccién de un metal con el medio que lo
rodea, produciendo el deterioro en sus propiedades tanto fisicas como quimicas. Desde un
punto de vista termodindmico, indica que el metal tiende a retornar al estado primitivo o de
minima energia.

En los materiales metalicos, el proceso de corrosién es normalmente electroquimico
y da comienzo en la superficie. Lo que provoca dicho fendmeno es un flujo eléctrico
generado por las diferencias quimicas entre las piezas implicadas. Los dtomos metalicos
experimentan la pérdida de electrones en una reaccién denominada oxidacion la cual tiene
lugar en el dnodo, por otra parte, los electrones generados se transfieren a la otra especie
guimica en un proceso de reduccién que tiene lugar en el catodo.

Esto constituye la llamada pila galvdnica, en donde la especie que se oxida (dnodo)
cede sus electrones y la especie que se reduce (catodo) acepta dichos electrones. La
velocidad con la que esto sucede, velocidad de corrosion, depende de muchos factores tales
como el ambiente donde se encuentra, la temperatura y la composicion del material.

3.2.2. Clasificacion de los procesos de corrosion

La corrosion se puede clasificar segin su morfologia o segin el medio en que se
desarrolla.

3.2.2.1. Clasificacion de la corrosion segun la morfologia

Cuando se quieren evaluar los danos producidos por la corrosion resulta muy
conveniente la clasificacion en funcién de la forma en que se produce. Por ello, se puede
distinguir entre corrosién generalizada o uniforme y corrosién localizada.
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En primer lugar, la corrosion generalizada o uniforme, como su nombre indica, se
extiende casi por igual en toda la superficie expuesta y la penetracion media es igual en
todos los puntos. En este tipo de corrosion se puede formar una capa de éxido que actua
como pasivador del fendmeno que reduce la velocidad del proceso, o bien, se produce una
disolucién dejando nuevamente expuesto el metal para que siga el proceso. Se trata del
proceso corrosivo mas comun entre la mayoria de metales y aleaciones, aunque su presencia
en aceros inoxidables es muy escasa.

Por otro lado, se encuentra la corrosion localizada, en donde la pérdida del metal
ocurre en areas discretas y localizadas. Esta a su vez, se puede subdividir en:

e Corrosion en placas o selectiva: en este caso el ataque no se distribuye de manera
homogénea, sino que se localiza en determinadas zonas de la superficie metadlica.
Uno de los casos mas habituales de este tipo de corrosion se da en aleaciones que
presentan distintas fases. Dichas fases presentan diferente comportamiento
frente a la corrosion en los medios agresivos, origindandose un ataque selectivo
sobre una de ellas.

e Corrosion por picaduras (pitting): este tipo de corrosion es altamente localizada
y se produce en zonas de baja corrosién generalizada. El ataque se localiza en
zonas aisladas de la superficie y se propaga rapidamente hacia el interior del
metal, formando pequefios tuneles. Muchas aleaciones, como los aceros
inoxidables, son utiles porque producen una pelicula de éxido, la cual reduce de
forma importante la tasa de corrosidn. Sin embargo, estas peliculas son a menudo
susceptibles a la ruptura localizada, lo que da como resultado una acelerada
disolucién del metal. Este tipo de corrosién puede producir fallos estructurales en
componentes por perforacién y debilitamiento.

e Corrosion intergranular: se presenta cuando en los bordes de grano hay un
empobrecimiento de un componente de la aleacion. El ataque ocurre cuando el
borde de grano es anddico respecto al grano en si. Este tipo de corrosién
predomina en los aceros inoxidables que, o bien por tratamientos térmicos mal
realizados, calentamientos o enfriamientos defectuosos, o debido a
calentamientos excesivos sufridos por un proceso de soldadura, los dtomos de
carbono tienden a precipitar en la frontera reticular como carburos de cromo. Esta
situacidn, conocida como sensibilizacion, hace que la concentracién de cromo sea
mayor en la frontera reticular que en zonas contiguas a los mismos, originando
regiones altamente susceptibles a la corrosién. Se trata de una corrosidn
localizada muy grave ya que reduce significativamente los valores de sus
caracteristicas mecanicas habituales.

e Corrosion bajo tension (Stress Corrosion Cracking, SCC): este tipo de corrosion se
presenta cuando un metal estd sometido a la accién simultdnea de un medio
corrosivo y de tensiones de traccién. Se caracteriza por la presencia de grietas o
fisuras en la superficie metalica, las cuales avanzan en la direccién normal a la de
aplicacién de la tensién.
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3.2.2.2. Clasificacion de la corrosion segun el medio

Esta clasificacion es la mds importante desde un punto de vista cientifico. Los dos
tipos que contempla esta clasificacion son: corrosidon quimica o directa y corrosion
electroquimica.

» Corrosion quimica: bajo esta denominacidn se estudian aquellos casos en los que
el metal reacciona con un medio no-idnico (por ejemplo, oxidacion en aire a altas
temperaturas). En la corrosidn quimica (Figura 6), sobre la superficie del metal se
forma una pelicula de déxidos, la cual es distinta para los diferentes metales y
aleaciones. En el caso de aleaciones de hierro con carbono, la pelicula de éxidos
es débil, se destruye con facilidad y continla realizdndose hacia el interior de la

pieza.
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Figura 6. Corrosion quimica.

> Corrosion electroquimica: (Figura 7) se trata del tipo de corrosién mas frecuente

a temperatura ambiente y ocurre cuando los materiales metalicos estdn en
contacto con medios conductores de la electricidad como pueden ser el agua, las
soluciones salinas, o simplemente la humedad del aire o del suelo. Por ello en los
procesos de corrosién electroquimica circulan, sobre el material expuesto a la
corrosion, corrientes eléctricas. Las causas mas frecuentes de este tipo de
corrosion son:

= El contacto de dos materiales eléctricamente diferentes.

= Presencia de fases diferentes en una misma aleacion.

= Presencia de 6xidos conductores de electrones.

= Diferentes grados de aireacién de una pieza metdlica.

= Corrientes inducidas por circuitos eléctricos mal aislados.

®" |mpurezas, tensiones en el metal, etc.
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Figura 7. Corrosion electroquimica.

Dichos factores hacen que en el metal existan zonas de diferente potencial, es decir,
gue aparezcan zonas anddicas y zonas catddicas que convierten el cuerpo metdlico junto
con el medio agresivo en un gran conjunto de pilas electroquimicas.

3.2.3. Técnicas de estudio del comportamiento frente
a la corrosion de los materiales

Debido a que la corrosion es uno de los principales inconvenientes que presentan
los aceros, serd interesante estudiarla para conocer sus caracteristicas y poder luchar contra
ella. Para ello se aplicardn métodos rdpidos y cuantitativos, entre los que se pueden
destacar:

> Ensayo de pérdida de peso: consiste en pesar la probeta del acero
experimentado, antes y después del ensayo. De esta forma obtendremos un valor
de la velocidad de corrosidn que nos permitird prever el comportamiento de este
acero en unas condiciones muy cercanas a las de su utilizacion.

> Ensayo electrolitico de reactivacion potenciocinética de simple lazo (EPR): tiene
como objetivo estudiar el efecto de la sensibilizacién en los procesos de corrosién
intergranular y corrosion bajo tensidén. Consiste en el trazado de la curva de la
polarizacidon anddica en sentido inverso al convencional, en otras palabras, se
toma como estado de partida el estado pasivo y se recorre la curva en direccién
de potenciales decrecientes hasta alcanzar el potencial de corrosién.

> Ensayo electrolitico de reactivacion potenciocinética de doble lazo (EPRDL): se
trata de una modificacidn del anterior que consiste en polarizar el material desde
el potencial de corrosién hacia el estado pasivo e invertir inmediatamente el
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sentido de la polarizacion hasta alcanzar de nuevo el potencial de corrosion. De
esta forma se generaran dos lazos, el primero correspondiente al barrido anddico
o de activacion y el segundo correspondiente al barrido catédico o de reactivacion.
> Ensayo de polarizaciéon anddica: permite determinar el potencial de picaduras
(Ep) a partir del cual la densidad de corriente se incrementa después de una zona
pasiva, apareciendo nucleacién y propagacién de las picaduras. De esta forma se
evalta la susceptibilidad a la corrosién por picaduras de manera sencilla. La
diferencia entre el potencial de corrosién (Ecorr) y el potencial de picaduras
establecerad la facilidad con que el material tiende a presentar este fendmeno, es
decir, indica la resistencia a la corrosion. Las curvas de polarizacion (Figura 8)
muestran la independencia entre el potencial del electrodo y la intensidad de
corriente. Estas curvas pueden determinarse aplicando corriente constante,
midiendo su potencial y repitiendo este procedimiento para diversos valores de
corriente, o bien, aplicando un potencial constante y variando la intensidad.

4 crecimiento del dxido

7 oxidacion del solvente

E
'/_5—/ transpasividad
B picado, atague intergranular,etc
8 1
pasividad
3+ z pasivacidn
X disolucion general

Lagi
Figura 8. Curvas de polarizacion anddica (E-log 1)

En la figura anterior se muestran las diferentes formas que pueden tener las curvas
anddicas. Dividiendo la grafica en diferentes zonas, se llega a la siguiente conclusién: En
primer lugar, en la zona 1-2 el metal se disuelve en forma activa. A continuacidn, en la zona
2-3, aparece una zona de pasividad donde se forma sobre el metal una pelicula de éxido muy
delgada que dificulta su disolucidn. Si esta pelicula pasivante es aisladora, al aumentar el
potencial, el dxido irda aumentando su espesor sin que se note un aumento importante de la
corriente. Este ultimo caso se muestra en la zona 3-4, pero cuando no sucede esto,
aparecerdn las curvas 5,6y 7.

En la curva 5, la pelicula pasivante estard formada por elementos que puedan
oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles. Dicho fendmeno se conoce con el
nombre de transpasividad y es comun en elementos como el cromo o el manganeso.
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En la curva 6, la pelicula pasivante puede perder estabilidad y por ello se produce la
corrosion localizada. El picado crea problemas muy serios y se presenta en el hierro, cromo,
etc.

En la curva 7, si el éxido pasivante es buen conductor de electrones una vez
alcanzado el potencial de desprendimiento de oxigeno, la solucién comenzard a
descomponerse y por ello se notara un aumento en la corriente de corrosion.

Cabe destacar que, si el potencial se mantiene entre los valores 3 y 8, la corrosion
serd despreciable y se dice que existe proteccion anddica.

3.3.Ruido Electroquimico 78

3.3.1. Introduccidon

La palabra ruido se utiliza cominmente para hacer referencia a un sonido no
deseado, sin embargo, en términos cientificos es aquello que no puede ser explicado con
relacion a la variabilidad de las mediciones obtenidas en un experimento.

La técnica del ruido electroquimico (Electrochemical Noise) como método de ensayo
no destructivo para el estudio in situ de corrosidon de los metales fue descrita por Iversion
en 1968 y Tyagai establecié que es util para monitorear los procesos de corrosién [13].

La medicién puede realizarse bajo polarizacion externa o en condiciones de circuito
abierto. La primera técnica es adecuada para el estudio de los procesos de corrosion,
mientras que la segunda técnica es mas apropiada para el monitoreo de la corrosién [14].

La naturaleza del ruido electroquimico no tiene que ver con sefales audibles, sino
con las fluctuaciones en el potencial y las corrientes electroquimicas de los procesos de
corrosidn que prevalecen en un determinado material debido a las reacciones catédicas y
anddicas [15]. El ruido electroquimico en el potencial (ENP) se define como las oscilaciones
estocasticas del potencial electroquimico de un electrodo de referencia, mientras que el
ruido electroquimico en corriente (ENC) es la oscilacién estocastica de una corriente
electroquimica.

El beneficio prospectivo mds atractivo de la medicién de ruido electroquimico es la
capacidad de obtener informacidn sobre el tipo de corrosidn que se esta produciendo, pero
no hay un acuerdo sobre que método de anadlisis es el éptimo para obtener dicha
informacién.

Un registro de ruido electroquimico surge como consecuencia de la superposicién
en el tiempo de una serie de sefales individuales. En general, los registros temporales de
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una determinada sefial se pueden clasificar atendiendo a criterios de aleatoriedad. Surgen
asi dos tipos de procesos:

|. Deterministas.

En estos procesos puede establecerse una relacién causa-efecto. Ademads, son
descritos en funcidn del tiempo, pudiendo ser peridédicos o no periddicos.

Il. No deterministas.

También llamados aleatorios o estocdsticos, se caracterizan porque no puede
establecerse una relacion causa-efecto, debido al elevado nimero de parametros que
influyen en los mismos. Por esta razén no pueden ser descritos en funcién del tiempo. La
evolucidn de las variables caracteristicas de estos procesos se describe por funciones de
densidad de probabilidad o de distribucidn. Estos procesos se clasifican en estacionarios y
transitorios.

Las sefales de ruido electroquimico son registros temporales. Por lo tanto, el
caracter aleatorio o determinista de los registros temporales de ruido electroquimico vendra
condicionado por la posibilidad de establecer una relacion entre los distintos pardmetros
gue gobiernan el proceso de corrosién estudiado [16].

La corrosién es considerada un proceso en equilibrio y de cinética constante,
mientras que, en el caso del ruido electroquimico, se registran desequilibrios en las
reacciones electroquimicas en intervalos de tiempo muy cortos.

El ruido electroquimico es, como la corrosién, un fenémeno de gran complejidad vy,
por tanto, sujeto a innumerables factores de influencia.

El fendmeno de ruido electroquimico no es la respuesta a algun tipo de excitaciéon
externa del sistema, sino en realidad una consecuencia inherente a los procesos
electroquimicos involucrados en la corrosién, que ocurre aun cuando no se esté midiendo.

De este modo, las variaciones en potencial y corriente registradas como sefiales
electroquimicas se derivan de la estocastica disolucion del material, ocasionada, en primera
medida, por la presencia de sitios de diferente energia en la superficie relacionados con
heterogeneidades propias del material, como son: segregaciones, impurezas, fases de
diferente composicidén quimica, tratamientos térmicos y mecdnicos, anisotropias o defectos
en la estructura cristalina.

La aplicacion de la técnica de ruido electroquimico en el ambito de la corrosién se
puede clasificar en tres campos diferentes: investigacion bdsica de fendmenos corrosivos,
pruebas y evaluacion de la corrosién y monitoreo a nivel industrial de la misma.

Para concluir, cabe sefialar que a pesar del acelerado desarrollo en los ultimos 40
afos de la técnica de RE para el estudio y monitoreo de la corrosidn, todavia queda camino
por recorrer para lograr un completo entendimiento de la informacién electroquimica
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contenida en la sefal. Se requiere la unificacién de criterios en cuanto a las técnicas de
registro y andlisis de las sefiales que permitan mejorar la reproducibilidad y confiabilidad de
la técnica. Pese a todo lo anterior, sus claras ventajas frente a las técnicas electroquimicas
tradicionales han posicionado la técnica de ruido electroquimico como la esperanza para
alcanzar una mejor comprensién de la corrosion.

3.3.2. Medicion del ruido electroquimico

La medicién del ruido electroquimico de potencial y corriente pueden hacerse de
manera simultanea, teniendo dos formas de tomar las medidas, como se muestra en la
Figura 9. Para el caso a), el ruido del potencial se mide entre uno de los electrodos de trabajo
y el electrodo de referencia (WE1-RE), mientras que el ruido en corriente se mide entre los
dos electrodos de trabajo (WE1-WE2), comportandose estos dos electrodos como uno solo
de area doble. Por otra parte, en el caso b), el primer par de electrodos (WE1-WE2) mide el
ruido de potencial y el segundo par (WE2WE3) el ruido en corriente, compartiendo ambos
el electrodo WE2.

La medicidn simultdnea permite obtener, por analogia con la Ley de Ohm, la
resistencia de ruido electroquimico y mediante analisis espectral, la impedancia de ruido
electroquimico.

WE 2
WE1 WE2 RE WYWE1 \ WE3
| B
d ) d ‘
\ o
a) b)

Figura 9. Medicion del ruido electroquimico.

También se ha de tener en cuenta que el ruido en potencial es muy sensible en
procesos de rompimiento de peliculay en etapas de iniciacion de la corrosion localizada. Por
otra parte, el ruido en corriente es mas sensible una vez que el proceso alcanza la
propagacion del mismo, por esta razon la importancia de obtener ambas medidas al mismo
tiempo.
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Por ultimo, cabe sefialar que el nimero de lecturas efectuadas en una medicién es

una propiedad particular de los datos. La forma mds usual para el registro de datos es
almacenarlos en series temporales x,, n=1..., N; donde x representa la sefial de voltaje (V) o
corriente (/) y N es el nimero total de puntos de la serie. De esta manera, los datos se toman
en intervalos de tiempo t, y la duracién total de un registro es Tp= (N)(tm) *°.

3.3.3. Analisis de los datos del ruido electroquimico

Los datos de corriente y voltaje obtenidos en ensayos de ruido electroquimico

proporcionan un tipo de informacidn dificil de interpretar de forma directa. Normalmente
los ensayos de ruido electroquimico se realizan en largos periodos de tiempo, lo que da lugar
a una gran cantidad de datos dificiles de analizar. Por ello, con el fin de disponer de una
informacidn util y fiable, se usan técnicas estadisticas cuya finalidad sera:

Organizar y preparar los datos obtenidos.

Conseguir un entendimiento basico de los datos y de las relaciones existentes entre
las variables analizadas.

Detectar fallos en el disefio.

Tratamiento y evaluacion de datos ausentes.

Identificacién de casos atipicos.

La mayor parte de los métodos de analisis de datos que actualmente son utilizados,

pueden clasificarse en:

A S

Inspeccion directa de registros experimentales.
Andlisis estadistico en el dominio temporal.
Andlisis en el dominio de frecuencias.

Analisis basado en la Teoria del Caos.

Analisis basado en la transformada de Wavelets.

Antes de aplicar cualquiera de estos métodos es conveniente realizar un proceso de

filtrado con el propdsito de eliminar fluctuaciones de alta o baja frecuencia, las cuales, se
pueden originar en presencia de una tendencia de corriente directa o ruido instrumental.

Existen basicamente dos formas de filtrar los datos:

La primera consiste en aplicar los llamados filtros de paso alto o filtros de ancho de
banda. Se suelen emplear dos tipos de filtros, analégicos y digitales, cada uno con
sus ventajas e inconvenientes. Se ha observado que el uso de filtros analdgicos
permite obtener una mejor calidad de las sefales de ruido posterior a su
digitalizacion. De todos modos, los filtros no actuan de forma ideal, por tanto, la
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dinamica del filtro, asi como el rango de frecuencias elegido afectara a la forma de
las sefales obtenidas, en consecuencia, ambos pardmetros deberan ser considerados
para el posterior analisis de los mismos.

e La segunda forma consiste en ajustar los datos a un polinomio de segundo o tercer
orden.

3.3.4. Métodos de analisis

Segun afirman Kearns, Scully, Roberge, Reichert & Dawson (2007), diversos métodos
de anadlisis de los datos de ruido electroquimico pueden proveer de informacién
concerniente a la naturaleza de los procesos de corrosidn y a la magnitud de la velocidad de
corrosion del sistema. La validacion y la interpretacion de los datos pueden depender de la
tecnologia utilizada para procesar la sefial [17].

3.3.4.1. Series de tiempo

El andlisis visual de los espectros de ruido electroquimico en funcion del tiempo
suele ser la forma mds rapida y sencilla de obtener informacién del sistema vy, a través de
este, se puede lograr una valoracién cualitativa del estado electroquimico del mismo. Lo que
se persigue obtener es informacién a través de la medida de la magnitud y de la forma de
los citados transitos y su frecuencia de aparicion.

En la Figura 10 se muestran tres ejemplos diferentes de series de tiempo:

a) Se muestra un sistema bajo corrosién uniforme, el cual se caracteriza por
la presencia de fluctuaciones rapidas de alta amplitud.

b) Corrosion localizada o por picaduras, caracterizada por la facil
identificacion de los transitos.

c) Estado pasivo, se caracteriza por la pequefia amplitud de las
fluctuaciones.

45



=i

ESCUELA DE INGENIERIAS

Universidad deValladolid INDUSTRIALES

1.5e-005 1 (@) "AMM .

1.0e-005
5.0e-006 B

l 1 1 1

5e-008 ) : : * '

0 o WL»MFT
56008 -

L]
1

! : : : :
5e010 4 'I“
76010 - -

I

/A

0 200 400 &00 800 1000

iis

Figura 10. Series de tiempo.

Cabe sefalar que un registro electroquimico generado en un sistema que
experimenta un proceso de corrosiéon uniforme o de un estado pasivo, se caracteriza por
mostrar pocos eventos individuales, es decir, es dificil encontrar transitos. No obstante, si
estos existieran serian pequefios y con tiempos de relajacion muy cortos y, por lo tanto,
dificiles de detectar. Por el contrario, los procesos de corrosidon localizada suelen dar lugar a
la aparicidn de transitos de forma caracteristica que se pueden distinguir con facilidad del
resto del registro por su tamafio y duracién.

Para el caso de corrosidn por picaduras, cuando se produce la rotura de una capa
protectora, en la sefial de voltaje se observan transitos con forma caracteristica; donde la
caida del potencial estd asociada a la reacciéon anddica, mientras que la recuperacién se debe
a una catddica que restablece el equilibrio del sistema. En otros casos, los transitos
observados son de forma inversa a los mencionados anteriormente, es decir, se produce una
lenta caida del potencial seguida de una rapida recuperacion (Figura 11). Esto se asocia a
una lenta activacién de una capa parcialmente protectora seguida de una rapida
repasivacion. En cuanto a la forma de los transitos en corriente pueden presentar un
comienzo lento seguido de una radpida disminucion y en general tienen menor duracién que
los de potencial.
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Figura 11. Espectro de potencial respecto a tiempo.

3.3.4.2. Métodos estadisticos

Los métodos estadisticos simples tratan a la serie de tiempo como una coleccién de
potenciales o corrientes individuales, ignorando la relaciéon entre un valor y el siguiente
(muestra de la poblacion). La serie de tiempo estd definida completamente por la

distribucién de sus valores [18].

Ademds, se trata de un método simple y rapido para la interpretacién del ruido
electroquimico. A continuacién, se muestran algunos de los parametros estadisticos, asi
como la informaciéon que estos pueden dar:

e Maedia o promedio

Se trata del pardmetro mas comun, aunque sélo sea una primera aproximacion para
condensar la informacién y estudiarla facilmente. La media se calcula como la suma de todos
los valores dividida entre el nimero de sumandos.
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Las fluctuaciones de la media en largos periodos de tiempo estdn directamente
relacionados a cambios en los procesos de corrosidn. El ruido en corriente teéricamente
presentaria un valor de cero entre dos electrodos idénticos, aunque en la practica esto no
es asi, debido a pequenas diferencias en su comportamiento frente a la corrosién.

e Varianza

La varianza de una sefal depende del rango de frecuencias de ésta, y corresponde a
la potencia del ruido. Se espera que la varianza de la corriente aumente a medida que la
velocidad de corrosidn se incremente; asi como también la corrosién se haga mas localizada.
En contraste la varianza del potencial disminuye a medida que la corrosién aumenta, pero
se incrementa a medida que el ataque se hace mas localizado.

n
1 _
52 == E (X; — X)?
i=1

e Desviacion estandar

La desviacion estandar es simplemente la raiz cuadrada de la varianza, y su célculo
e interpretacidn son basicamente la misma.

o= 5

Es un pardmetro muy utilizado y habla del ancho del trazo de la sefial o dispersién
de un conjunto de datos respecto al valor medio. Por tanto, su aplicacion a los registros de
voltaje y potencial puede ser de gran utilidad para cuantificar la amplitud de las
fluctuaciones. Ademas, la desviacion estdndar es utilizada para calcular la resistencia de
ruido Rn, la corriente Ims y el indice de localizacidn /L.

En el caso de que el proceso sea de corrosidn localizada, se generaran unas senales
de intensidad en las cuales la variacidn de su desviacidn estandar respecto al tiempo sera
mayor que para el caso de corrosion uniforme. Por otra parte, el valor de la desviacion
estdndar de potencial se ve sobre todo influido por la polaridad de la superficie, mdas que
por la actividad corrosiva.

Cuando la desviacién estandar es dividida por la media se obtiene el coeficiente de
variacién o variabilidad, que es la medida de la cantidad de ruido comparado con la media.
Este puede ser un indicador del proceso, utilizdndolo con las corrientes de corrosién, aunque
tratando las reacciones anddicas y catddicas separadamente.
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A partir de las desviaciones estandar de potencial y corriente, por analogia con la ley
de Ohm se calcula la mal llamada resistencia de ruido, equivalente a la resistencia de
polarizacion. Esta se relaciona con la velocidad de corrosién uniforme o generalizada.

e Media cuadratica (rms)

La raiz cuadratica media es la raiz cuadrada del valor promedio del cuadrado del
potencial o corriente (sin substraer la media). Es la medida de la potencia disponible de la
sefial, incluyendo el efecto de cualquier corriente directa (DC) o del promedio del potencial
o corriente.

Cabe sefialar que la rms, varianza y desviacidén estandar estdn relacionadas, por lo
gue no serd necesario calcular las tres.

rms =+ X2 + S2

e Sesgo (skew)

El sesgo es la medida de la simetria de la distribucién. Un valor de cero implica una
distribucién simétrica alrededor de la media, mientras que un valor positivo indica un sesgo
en direccion positiva y un valor negativo un sesgo negativo respecto a la media. Una serie
de tiempo que presenta transientes unidireccionales presentara un sesgo cargado en una
direccidén, y esto es una medida util para transitorios asociados a picaduras metaestables. La
medida del sesgo en corriente indica: si es unidireccional que un solo electrodo esta activo,
y si es bidireccional ambos lo estan.

e Kurtosis

La kurtosis es una medida de la forma de la distribucion comparada con la
distribucién normal. Cuando el kurtosis vale cero, la forma serd similar a la distribucidn
normal (aunque no sea necesariamente una distribucion normal). En el caso de presentar
un kurtosis positivo, la distribucién presentard mayor pico, en caso opuesto la forma sera
mas plana. En términos generales el ruido electroquimico no presenta una forma o
distribucién normal, es decir, presenta sesgo y kurtosis.

e indice de localizacién (IL)

El indice de localizacién es un parametro estadistico que se define como la relacién
que existe entre la desviacién estandar y la media cuadratica de la corriente [16].
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I

rms

En general, la corrosion localizada se asocia con eventos electroquimicos de mayor
amplitud que la corrosion uniforme. Es por ello que se utilizan métodos concernientes con
la identificacidn de eventos de gran amplitud.

Botana-Aballe [16] y Eden (1998) [19] han reportado la clasificacion para el indice de
localizacidn, la cual se muestra en la Tabla 1.

Valores de IL
Tipo de corrosién

Maximo Minimo
Corrosion localizada 1.0 0.1
Corrosion mixta 0.1 0.01
Corrosion uniforme 0.01 0.001

Tabla 1. Correlacion entre IL y el tipo de corrosion.

3.3.4.3. Dominio de la frecuencia

El estimado espectral es el proceso de célculo de la potencia presente en varias
frecuencias en un registro infinito de datos. A la hora de analizar las frecuencias de una sefial
compleja, se divide la potencia en varias frecuencias, de esta forma obtenemos el llamado
espectro en potencia (Figura 12) que es la grafica de potencia en funcién de la frecuencia.

Los cambios en la pendiente y la pendiente del espectro contienen informacidn del tipo de
proceso de corrosion [18].
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Figura 12. Serie de Potencial-Tiempo y Densidad Espectral
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La estimacion del espectro en potencia se realiza mediante dos métodos: la
transformada de Fourier que produce un espectro ruidoso y el método de maxima entropia
gue produce un espectro mas liso.

La principal ventaja que presenta el uso del método de la maxima entropia (MEM)
frente a la transformada rdpida de Fourier (FFT) para la estimacién de la densidad de
potencia espectral es que se obtienen espectros con mucha menos dispersion, lo que facilita
su interpretacién.

La Transformada de Fourier (FFT) suele ser el método mas sencillo para obtener los
espectros en funcion de la frecuencia, sin embargo, en realidad este es el método menos
adecuado ya que el caracter estocastico (discontinuo, no peridédico) de las sefiales de ruido
electroquimico conlleva a que los eventos no puedan ser visualizados por el espectro. Ante
esto, surge como alternativa el uso de la transformacién conocida como Short Time Fourier
Transformation (STFT), la cual permite la localizacidn de frecuencias en sefales variantes en
el tiempo, pero ofrece una muy limitada resolucion en frecuencia dependiendo del intervalo
de tiempo seleccionado y viceversa.

3.3.4.3.1. Tratamiento de datos por transformada rapida de Fourier
(FFT)

Para aplicar este tipo de analisis, se requiere que la sefial sea estacionaria (con una
media que tiende a cero) lo cual no siempre es cierto en sistemas de corrosion,
especialmente en el inicio de las exposiciones lo que da problemas con la estimacién
espectral. Por esto se utiliza un artificio matematico que es la remocién de la tendencia o
corrimiento en DC, usualmente en la forma de una substraccion de los datos mediante una
regresion lineal. Posteriormente se aplica una funcidn ventana para escoger secciones de la
serie de tiempo (suponiéndola infinita) que quiere analizarse. La ventana reduce la extension
de las frecuencias a lo largo del espectro. Una vez realizado esto se aplica el algoritmo
transformada rapida de Fourier (FFT) o de maxima entropia (MEM) para obtener el espectro.
Es bien sabido que no existe una forma exacta de estimar un espectro de potencia y que se
pueden usar distintos métodos para estimarlo, en este caso usaremos la transformada
rapida de Fourier (FFT).

El espectro que se obtiene es el de un comportamiento 1/f en el ancho de banda de
bajas frecuencias considerado, presente en muchos procesos de la naturaleza incluyendo la
corrosion.

Las caracteristicas de los espectros incluyen una meseta a bajas frecuencias seguida
de una pendiente y posiblemente una segunda meseta para mas altas frecuencias. Se han
utilizado las modificaciones de la pendiente para caracterizar los tipos de corrosion. La
meseta en bajas frecuencias parece estar asociada a fendmenos de transporte mientras que
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la meseta en altas frecuencias puede confundirse con el nivel de ruido del instrumento y el
efecto producido por los datos redundantes (Aliasing) [18].

La seleccion de velocidad de muestreo debe ser mayor al doble del limite superior
del rango de frecuencia elegido, evitando de esta forma el fendmeno de Aliasing de la sefal
y por consiguiente la distorsién o perdida de informacion.

Es muy importante distinguir entre los espectros de ruido en potencial, corriente y
de impedancia, evitando compararlos, y mostrar sus diferencias entre si. Los cambios en la
pendiente y la propia pendiente del espectro contienen informacion del tipo de proceso de
corrosion.

3.3.4.3.2. Analisis de datos

Una vez transformados los datos de ruido electroquimico en funcidn del tiempo al
dominio de las frecuencias, aplicando bien la transformada rapida de Fourier (FFT) o el
método de maxima entropia (MEM) se obtienen los graficos de densidad espectral de
potencia (PSD). La densidad espectral de potencia se obtiene de la siguiente manera:

log PSDi = Ai + Si logf

Donde Aiy Si son respectivamente la intensidad del ruido y la pendiente de caida de
la corriente de los graficos de PSD [20].

De estos graficos PSD pueden obtenerse tres importantes parametros:

1. Pendiente de la alta frecuencia de la regién lineal (k).
2. Frecuencia critica o frecuencia de corte (fc).
3. La meseta de baja frecuencia o nivel de ruido blanco (w).

Generalmente estos valores de k, fcy w de la densidad espectral de potencia pueden
estar relacionados, en cierta medida, con la severidad de la corrosion. En algunos estudios,
la pendiente de alta frecuencia de la region lineal (k) se ha propuesto como un indicador del
tipo de corrosidn. Sin embargo, Bagley encontrd que los tipos de corrosién no se pueden
distinguir de manera confiable segln estos valores.

Mansfeld y Xiao encontraron errénea la conclusién hecha por Searson y Dawson la
cual indicaba que una pendiente de -20dB es caracteristica de la corrosidn localizada y se
concluyd que ninguno de los valores k, fc y w pueden estar directamente relacionados con
la gravedad de la corrosion [21].

Los resultados parecen indicar que, a mayor pendiente, la superficie del surco de
desgaste permanecerd en estado pasivo, mientras que, cuando se obtienen valores mas
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negativos el mecanismo se asemeja mads a un proceso de corrosion uniforme. Valores entre
los descritos anteriormente se corresponden con un proceso de corrosidn localizada.

Singularidades:

- Patron de ruido blanco caracteristico de corrosidén uniforme.
- Arafazos paralelos debidos a un mecanismo de desgaste especialmente
abrasivo.

Resumen:

- Valores altos de PSD (densidad de potencia espectral) indican procesos de
abrasidn de la superficie y mayor aceleracién debido al desgaste mecanico.

- Valores bajos de PSD indican materiales que mantienen intacta su pelicula
pasiva durante el deslizamiento.

3.3.4.4. Analisis discriminante

En muchas mediciones de corrosién se necesita discriminar entre dos o mas estados
o condiciones. Por ejemplo, entre un estado de picado y otro de pasividad. La técnica de
ruido permite la posibilidad de derivar muchos parametros, por lo que en esta situacion es
dificil decidir el mejor método para discriminar entre los dos estados.

Una aproximacién al problema determina la separacidn de los valores promedio de
un parametro dado para los dos estados, relativos a la desviacion estandar de ese
parametro. Si se utiliza el espectro de potencia a partir de la FFT, se puede derivar una
funcidn discriminante a partir de la relacion:

D(f) = [(PSD1/PSD>) - (PSD,/PSD; -2)]°*

Donde PSD; y PSD; son los espectros de los estados para cada frecuencia f. Por lo
tanto, mcuanto mayor sea el valor de D(f) a esa frecuencia, mas se puede discriminar entre
los dos datos. Se puede derivar el espectro de la funcidn D(f) siendo posible detectar aquellas
frecuencias en las cuales es facil de discriminar entre los dos estados.

3.3.4.4.1. Resistencia de Ruido

El término de resistencia de ruido, Rn, aparece debido al propdsito de complementar
la informacién proporcionada por los registros individuales de ruido de corriente y voltaje.
Al comprobar que entre los registros de ruido de corriente y voltaje existia una correlacion,
se buscé la forma de relacionarlos dando como resultado lo que hoy se conoce como
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resistencia de ruido. Esta se define como la relacion entre la desviacidén estandar del ruido
de potencial (oy) y la desviacion estandar del ruido de corriente ().
Oy

Rn = —
Y|

Por tanto, las variaciones en potencial se pueden considerar como una respuesta del
sistema a las variaciones de corriente o viceversa.

Por otro lado, también podemos estudiar la resistencia de polarizacion, Rp. Esta
magnitud estara relacionada con las curvas de Tafel anddicas y catddicas segun la ecuacion
de Stern-Geary:

B

Ry =
corr

Dicha ecuacidn consiste en la medida de la relacién existente entre el potencial y la
densidad de corriente (icorr) €n estado estacionario, excitando el sistema mediante sefiales
de corriente continua y que como resultado dard la resistencia de polarizacién (R,). En dicha
ecuacion la constante B relaciona las pendientes anddicas (Ba) y catddica (B.) de Tafel del
sistema y se calcula:

_ Paepc
~2,303(Ba + Bo)

A la hora de comparar la resistencia de ruido (R,) con la resistencia a la polarizacion
(Rp), se ha de tener en cuenta que para obtener esta Ultima serd necesario polarizar la
muestra con una sefial externa, mientras que, para calcular la resistencia de ruido, el sistema
se desplaza del equilibrio de forma espontanea.

Por otra parte, algunos autores [16,22] han analizado la relacién de estas dos
resistencias llegando a la conclusidn que ambas son equivalentes. Aunque como la
resistencia de ruido presenta la ventaja que puede calcularse sin polarizar la muestra, serd
la elegida para calcular la velocidad de corrosion [23].

B
R, =

I’COT‘T‘

3.3.4.4.2. Medicion de la Velocidad de Corrosion

Una vez obtenida la densidad de corriente (icrr) mediante la ecuacién anterior, se
podra evaluar la velocidad de corrosidn (CR, Corrosion Rate) a través de la siguiente
expresion:
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i
CR =k="EW

Donde:
-k : constante expresada en diferentes sistemas de unidades
- p:densidad del material utilizado
- lcorr : densidad de corriente

- EW : peso equivalente del material utilizado

CR icorr P Valor de k
mpy HA/cm? g/cm? 0.1288 mpy g/pA cm
mm/afio A/m?2 kg/m?3 327,2 mm kg/A m afio
mm/afio HA/cm? g/cm? 3,27 x10® mm g/pA cm afio

Tabla 2. Valores de k para el cdlculo de la velocidad de corrosion.
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4.1. Realizacion de ensayos

4.1.1. Materiales utilizados

Los aceros inoxidables utilizados para la realizacién de los ensayos serdn aceros
conformados por deformacion pldstica. Se seleccionaran cuatro tipos de aceros diferentes:
uno de tipo austenitico (316W), otro de tipo ferritico (430W) y dos de tipo duplex o austeno-
ferriticos (2205 y 2304).

Para determinar la composicion quimica de los aceros se utilizard un espectdmetro de chispa
“Spectro Analytical Instruments”. El método consiste en detectar las longitudes de onda
caracteristicas de cada elemento que compone el acero cuando sus electrones son excitados
mediante una chispa. Con esta técnica podremos determinar tanto los elementos presentes
como la cantidad en la que se encuentran (%) en cada uno de los aceros elegidos.

Cr Ni Mo Si C N Mn Cu

316w 17,32 10,85 2 0,37 0,04 0,0337 1,36 0,33

430W 16,55 0,12 0,01 0,42 0,03 0,0327 0,4 0,09

2304 22,75 4,79 0,38 0,42 0,04 0,1422 1,45 0,28

2205 22,18 5,49 3 0,39 0,03 0,247 1,43 0,14

Tabla 3. Composicion de los aceros (en %)

4.1.2. Preparacion de las probetas

Se procedera a la preparacién de las probetas de cada uno de los aceros elegidos
(dos probetas por cada acero) para llevar a cabo la realizacidon de los ensayos de Ruido
Electroquimico. El proceso de preparacidn consta de varias etapas:

12 Corte: Serd necesario cortar un trozo de acero de 1cm? con la ayuda de una
tronzadora de precision con refrigeracion (Anexo IV A).

22 Empastillado: Se continuard con el empastillado en metacrilato del trozo de
acero cortado anteriormente. La operacidn se ejecutara con la ayuda de una
prensa metalografica (Anexo IV B). Al finalizar la etapa obtendremos una
probeta de metacrilato con forma cilindrica en la que ird embebido el trozo
de acero.
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Taladrado: En esta etapa se va a ejecutar un taladro en uno de los laterales
de la probeta. Para realizar la operacién con mayor facilidad es necesario
lijar previamente un trozo de la probeta con el objetivo de conseguir una
superficie plana que sirva de apoyo para el taladro. Dicho plano se llevara a
cabo usando una lijadora de cinta (Anexo IV C). Una vez finalizada la
operacion anterior, se efectuard una perforacidon en el metacrilato hasta
llegar a hacer contacto con el trozo de acero, para ello utilizaremos un
taladro de columna (Anexo IV D).

Desbastado: Se procedera a realizar un desbastado utilizando una
desbastadora de discos giratorios (con papel de lija) refrigerados con agua
(Anexo IV E). Con esta operacién se conseguira eliminar posibles
irregularidades que pueda contener la cara de trabajo de la probeta.
Pulido: Se repetira el mismo procedimiento que en el apartado anterior,
pero en este caso se utiliza una pulidora con discos giratorios (con pafios de
fieltro) (Anexo IV F) y un liquido que contiene particulas abrasivas. En este
caso obtenemos un acabado mas pulido en la cara de trabajo que en
apartado anterior.

Tras la realizacién de estos pasos obtenemos las probetas listas para la realizacion
de los ensayos. Figura 13.

Figura 13. Probetas terminadas.

60



=i

. . - ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

4.1.3. Preparacion del ensayo del Ruido
Electroquimico 124

En esta etapa nos dispondremos a la preparacidon de todo lo necesario para la
realizacion del ensayo de RE. Serdn necesarias dos probetas del mismo tipo de acero para
cada ensayo.

Primeramente, se introducird una varilla de latdon en el orificio realizado con el
taladro durante la preparacion de las probetas. La varilla debe de llegar a contactar con el
trozo de acero para que se pueda formar una pila electroquimica. La conexién entre varilla
y acero se comprobard mediante un polimetro. Posteriormente las varillas seran
introducidas en sendos tubos de vidrio para evitar el contacto entre el electrolito y la varilla.
En la parte de unién entre los tubos de cristal y la probeta se colocaran unas gomas de
estanqueidad que impediran que se produzca entrada del electrolito en el interior de los
tubos, aislando de este modo las varillas. Los tubos de cristal se introducirdn en un elemento
plastico que hara las veces de tapdn del matraz. Se colocaran gomas de estanqueidad en la
zona exterior del tapdn donde se encuentran los agujeros por los que pasan los tubos de
vidrio. Dichas gomas serviran para evitar que los tubos deslicen libremente y, ademas, para
evitar entrada/salida de gases al matraz. A su vez, para evitar el movimiento de las varillas
de latén se colocaran unas tuercas en la parte superior que se roscaran hasta que hagan
contacto con los tubos de cristal. La parte superior de las varillas deberd quedar al
descubierto para poder conectar los electrodos correspondientes a la hora de realizar el
ensayo. En la Figura 14 se puede observar el montaje final de las probetas.

Figura 14. Montaje de las probetas.

Una vez realizado el montaje anterior, se colocara el tapdn en la zona superior del
matraz quedando herméticamente cerrado y con las probetas en su interior. También se
introducira por otro de los orificios del matraz el electrodo de referencia, el cual quedara
entre las dos probetas, a su misma altura y enfrentado con ambas superficies de trabajo
como se puede observar en la Figura 15.
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Figura 15. Montaje de las probetas y electrodo de referencia en el matraz.

La siguiente etapa serd la preparacién del electrolito. Para la realizacidn de este
estudio se ha elegido el medio biolégico PBS (Phosphate Buffered Saline) cuya composicién
es la siguiente:

e Agua destilada (H,0): 2 litros.

e Cloruro sédico (NaCl): 16 gramos.

e Cloruro de Potasio (KCl): 0,4 gramos.

e Fosfato Disddico (NazHPQ,): 1, 19 gramos.

e Fosfato Monopotasico (KH2PO4): 0,4 gramos.

Se vertera la solucidn en el interior hasta que las superficies de acero de las probetas
gueden completamente cubiertas.

A continuacion, se introducira el matraz en un recipiente que contiene agua a 372C,
la cual se mantendra durante toda la duracién del ensayo.
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En el interior del matraz se colocard un agitador magnético y, ademas, por otro de
los orificios, se inyectardn una corriente de burbujas de nitrégeno de alta pureza para
producir una desaireacién en la disolucién, lo cual nos permitira una menor dispersién en
los resultados. Los dos agujeros del matraz que queden libres también se cerraran
herméticamente con sendos tapones.

El ultimo paso consistird en conectar los electrodos de trabajo (varillas conectadas a
las probetas) y el electrodo de referencia al equipo de la manera siguiente:

e Electrodo de referencia: Se conectard al electrodo de referencia 1 del equipo
(RE1)

e Electrodo de trabajo 1: Se puentearan las tomas del electrodo de referencia
2 y la toma WE del equipo y se conectaran al electrodo de trabajo 1.

e Electrodo de trabajo 2: Se conectara a la toma de tierra (EARTH) del equipo.

e Cabe destacar que la toma del contraelectrodo (CE) del equipo no se utiliza.

Las conexiones al equipo pueden apreciarse en las Figuras 16 y 17.

ELECTRODO DE TRABAJO 1
ELECTRODO DE TRABAJO 2

DESAIREACION

CON NITROGENO

Figura 16. Conexiones de los electrodos.
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Figura 17. Conexiones del equipo de medida.

4.1.4. Ensayo de Ruido Electroquimico

Los tiempos de realizacién que se tomaran para la realizacion de los ensayos y para
cada uno de los aceros seran 30, 60, 120 y 240 minutos realizdndose a una temperatura de
379C. La velocidad de toma de datos serad de 1 Hz, es decir un valor (de corriente y de tensién)
por segundo [24].

Al finalizar el ensayo se retirardn las probetas, se lavardn con agua y jabdn y se
llevardn al microscopio (Anexo IV G) para realizar una inspeccién visual del grado de
corrosion que ha sufrido la probeta. El microscopio, ademads de permitir la inspeccién in situ
de la probeta permite la captura de imagenes (micrografias) para su posterior tratamiento.

El equipo que se va a utilizar para realizar los ensayos de Ruido Electroquimico serd
un potenciostato/galvanostato/ZRA de la marca y modelo Solatron 1285 (Anexo IV H)
conectado a un ordenador con software Corrview para la toma e interpretacién de datos. En
la Figura 18 se puede observar un plano general de las conexiones y equipos utilizados en
los ensayos de Ruido Electroquimico.
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Figura 18. Vista general de las conexiones y equipos utilizados en los ensayos.

4.2.Tratamiento de datos

Para el tratamiento de los datos obtenidos en los ensayos se han utilizado varias
técnicas las cuales se detallan a continuacién.

4.2.1. Estudio Visual

El estudio visual se ha dividido a su vez en la realizacion de dos estudios diferentes
los cuales son el andlisis de los registros E-t e I-t y la inspeccién de las micrografias obtenidas
mediante microscopio una vez finalizados los ensayos.

El andlisis de los registros E-t e I-t (Figura 19) nos permite observar las variaciones
de los valores de la tensidn y la corriente en funcién del tiempo. Dichas variaciones nos
informan de si existe ataque en el material, asi como el mecanismo de corrosion.
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Figura 19. Registro E-t e I-t obtenidos en un ensayo de Ruido Electroquimico.

El estudio de las micrografias (Figura 20) nos permite ver el estado en el que ha
guedado la superficie de la probeta una vez realizado el ensayo y de este modo saber si se

ha producido corrosion y de qué tipo.

Figura 20. Micrografias de aceros después de un ensayo de Ruido Electroquimico.

4.2.2. Estudio Estadistico

4.2.2.1. Determinacion del indice de Localizacién (IL)

Mediante el Indice de Localizacién podemos obtener informacién del tipo de
corrosiodn que afecta al acero, pudiendo ser localizada, mixta o uniforme dependiendo de los
valores que tome el IL como ya se indicd en la Tabla 1 del apartado 3.3.4.2 del presente

trabajo.

Para la obtencién del indice de Localizacién se exportaron en una hoja de Excel los
datos de tensién y corriente obtenidos en la realizacién de los ensayos del Ruido
Electroquimico. Primeramente, ha sido necesario calcular de la desviacion estandar de la
corriente (o;) ademas de la raiz cuadratica media de la corriente (lms). Posteriormente se ha
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obtenido el indice de Localizacién dividiendo entre si ambos valores (6i/ Iims) y se ha
determinado el tipo de corrosion para cada ensayo.

4.2.2.2. Determinacion de la Velocidad de Corrosion (CR)

La Velocidad de Corrosion (CR) nos proporciona informaciéon de la tasa de
desintegracidn del material cuando es expuesto a un medio externo. Mayores valores de la
CR indica que el acero se desintegra de forma mds rdpida y por tanto tendra una mayor
tendencia a la corrosion.

Una vez calculados todos los datos necesarios con las relaciones del apartado 3.3.4.4
de este trabajo, se calcula finalmente la velocidad de corrosiéon (CR):

i
CR=k%EW

Teniendo que k es una constante cuyos valores se han reflejado en la Tabla 2 del
apartado 3.3.4.4.2. de este trabajo (se ha elegido k=3,27-10° mm-g/uA-cm-afio), icorr €s el
valor de la densidad de corriente de corrosidn (LA/cm?), p es la densidad correspondiente
para cada acero (g/cm3) y EW es el peso equivalente que tiene un valor de 27,9 g. Con los
valores elegidos para cada pardmetro se obtiene un valor de la Velocidad de Corrosién en
mm/afio que posteriormente se han pasado a um/afio para una mejor comprension de los
datos.

4.2.3. Estudio en el dominio de la frecuencia

Mediante el método de la Transformada Rdépida de Fourier lo que se pretende
obtener es la gréfica de la Densidad Espectral de Potencial (PSD) frente a la frecuencia y
posteriormente hallar el valor de la pendiente realizando una simple regresion lineal. Con el
valor numérico de la pendiente podemos conocer el mecanismo de corrosién que ha sufrido
el acero de acuerdo a la Tabla 4.

Valor de la pendiente Tipo de corrosion
0a-2 Estado Pasivo
-2a-4 Inicio de Picadura
<-4 Corrosion Uniforme

Tabla 4. Tipo de corrosion en funcion del valor de la pendiente de la grdfica PSD.
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Para la realizacién de la Transformada Rapida de Fourier y posterior obtencion de la

pendiente de la PSD, se han exportado los datos de tensién y corriente extraidos en la

realizacion de los ensayos del Ruido Electroquimico a una hoja del software OriginPro. La

secuencia de etapas a seguir ha sido redactada en un estudio previo denominado “Analisis

de los Transitos de Ruido Electroquimico para aceros inoxidables en medios con cloruros”

[7].

Una vez realizado el tratamiento de los datos se obtiene la representacién de la

pendiente (linea roja) sobre el grafico, asi como una tabla que nos indica el valor numérico

de ésta. Ver Figura 21.
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Figura 21. Representacion de la pendiente y cuadro con su valor numérico.

Como se ha indicado, el valor numérico de la pendiente se utilizara para conocer el

mecanismo de corrosién que ha sufrido el acero durante el ensayo. En este caso el valor

obtenido es de -2,00343 que corresponderia con un estado de inicio de picadura.
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5.1.Ensayo de Polarizacion Anddica

Este ensayo permite conocer el comportamiento de los materiales frente a la
corrosidon por picaduras a través del estudio de las curvas de polarizacién. Aunque
fundamentalmente se utilice para conocer la pasividad del material, este método también
proporciona bastantes deducciones acerca de la cinética del ataque y el estado del material.
Este estudio sigue la norma ASTM G-5 [25] y es uno de los ensayos mas tradicionales en el
campo del estudio de la corrosion [8].

En la Figura 22 se encuentran representadas las curvas de Polarizacion Anddica que
se han obtenido para los diferentes materiales y en la Tabla 5 se muestran los datos mds
representativos obtenidos en el ensayo.

1,0
—— 316W.DAT
—— 430W.DAT
—— 2205.DAT
05 —— 2304.DAT

E (Volts)

: —

05 Lol vl Lol Lol T I A O N I W N1 B R A W W AT Lo
10 107 10°® 10° 10 10 102 10 10°
I (Amps/cm?)

Figura 22. Curvas de Polarizacion Anddica.

Observando las curvas de polarizacién vemos que todas tienen un comportamiento
muy parecido, con valores similares de potencial de corrosién. En cuanto a los potenciales
de picaduras, el Unico que muestra un valor mas o menos definido es el acero 430W, en el
resto de materiales lo que tenemos es un crecimiento continuo de la densidad de corriente
una vez que se ha superado la densidad de corriente minima de pasivacién. Los aceros 2205
y 2304 son los que presentan menores densidades de corriente (siendo ligeramente inferior
la del 2205), por tanto, ofrecen un mejor comportamiento frente a corrosion por picaduras.
Claramente el peor comportamiento es el del acero 430W ya que la densidad de corriente
es muy superior respecto a las demas. Analizando las velocidades de corrosidon podemos ver
como, nuevamente, los aceros duplex siendo los que menores valores tienen (inferior para
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el 2205 otra vez), por lo que son los que mejor se comportan y como, de nuevo, el 430W
tiene el peor comportamiento ya que es el que mayor tasa de disolucidn presenta.

Potencial de Densidad de Velocidad de
Acero Corrosion Corriente (icorr) corrosion (CR)
(V) (nA/cm?) (nm/aiio)
316W -0,157 0,66 7,574
430W -0,172 0,99 11,730
2205 -0,156 0,086 1,019
2304 -0,156 0,09 1,053

Tabla 5. Datos representativos del ensayo de Polarizacion Anddica.

El ensayo de Polarizacion Anddica nos permite comprobar como tenemos un
diferente comportamiento frente a la corrosién dependiendo de la composicién del
material. A continuacion, se va a realizar el estudio mediante la técnica de Ruido
Electroquimico (RE) con el fin de obtener mayor informacidn sobre los procesos de corrosion
gue sufren los mismos aceros cuando son sometidos a un medio bioldgico. Mientras que la
técnica de polarizacién anddica aplica un potencial externo al potencial de corrosién para
obtener la curva, la técnica de ruido electroquimico no necesita alterar el estado del sistema
a estudiar con una perturbacion externa [13], ya que el ensayo se llevara a cabo a potencial
a circuito abierto.

5.2.Ensayo de Ruido Electroquimico (RE)

A continuacidn, se va a proceder al analisis de los resultados obtenidos en el ensayo
de Ruido Electroquimico. El estudio consistird en un examen visual de las gréficas E-te |-t y
de las micrografias, un tratamiento estadistico de los datos para obtener los valores del
indice de Localizacién (IL) y la Velocidad de Corrosién (CR) y un estudio en el dominio de la
Frecuencia calculando la pendiente de la Densidad Espectral de Potencial (PSD).

5.2.1. Estudio de los registros de E-t e I-t, indice de
Localizacidn (IL) y las pendientes de la Densidad
Espectral de Potencial (PSD) obtenidos a partir
del ensayo de RE en medio bioldgico
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En este apartado se van a examinar los registros de potencial-tiempo y corriente-
tiempo en busca de transitorios que nos informen de la formacién de picaduras, las cuales
pueden ser metaestables y disolverse con el tiempo o ser permanentes. También cabe la
posibilidad de que no existan transitorios lo que nos podria indicar la presencia de corrosion
uniforme o bien estado pasivo [26]. Ademads, se procedera la interpretacion de los datos
calculados a partir de los registros E-t e I-t como son los indices de Localizacion (IL) y
pendientes de la Densidad Espectral de Potencial (PSD). De todos los registros que se han
obtenido durante la realizacién de los ensayos, se va a proceder a la descripcion de los mas

significativos.

5.2.1.1. Acero 316 W

Estudiando el registro de los datos hallados para el acero 316W (Figura 23), podemos
ver como el potencial se incrementa de forma leve pero constante hasta que alcanza un
valor estable para tiempos largos de ensayo (caso de 4 horas de ensayo Anexo | A). El
comportamiento descrito es indicativo de que la superficie alcanza un estado pasivo para
duraciones, ya que, el potencial se estabiliza a valores mayores de los de partida. Aunque
aparecen pequefias picaduras que originan transitos cortos en los registros I-t, la capa que
recubre al acero, la cual evita que este se deteriore (capa pasiva), se recupera e intensifica
originando una menor susceptibilidad de sufrir ataque por picaduras.

-0,1

-0,2

-0,3

E (Volts)

-0,4

| | |
0 1000 2000 3000 4000

Time (Sec)

-0,5

I (Amps/cm?)

0 1000 2000 3000 4000
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Figura 23. Registro E-t y I-t para el acero 316W a una duracion de ensayo de 60 minutos.

Analizando los registros de corriente, se aprecia la aparicion de picaduras
metaestables (transitos de corto tiempo que desaparecen poco después de formarse al
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regenerarse la capa pasiva del acero) en todas las graficas obtenidas. En la Figura 24
izquierda se muestra una ampliacion de la grafica I-t del ensayo de 60 minutos, en la que se
puede intuir claramente el inicio y desapariciéon de una picadura aproximadamente a los
2700 segundos. Esta informacion queda contrastada con las micrografias (Figura 24 derecha
y Anexo Il A) tomadas una vez finalizado el ensayo, donde se observan pequefias picaduras,
las cuales no se han propagado a lo largo del tiempo.
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Figura 24. Izquierda: Detalle de inicio y desaparicion de una picadura en el ensayo de 60 minutos.
Derecha: Micrografia a 100x de una picadura hallada al finalizar el ensayo de 60 minutos.

Una vez realizado el andlisis estadistico de los datos extraidos de los registros de E-t
e I-t, es facil afirmar que el tipo de corrosidn que afecta al material es de tipo localizada, ya

que el indice de Localizacién (IL) (Tabla 6) se encuentra entre 1 y 0,1 para todas las
duraciones de ensayo.

TIEMPO .
ACERO . IL TIPO DE CORROSION
(min)
30 0.9989 Corrosion localizada
60 0.5998 Corrosion localizada
316W
120 0.9994 Corrosion localizada
240 0.9984 Corrosion localizada

Tabla 6. Valores del Indice de localizacién para el acero 316W en funcidn del tiempo de ensayo.

Y por ultimo se confirman dichas conclusiones con el andlisis en dominio de la
frecuencia mediante la Transformada Rapida de Fourier (FFT). En la Figura 25 se muestra la
grafica de la PSD para el estudio de 120 minutos con un valor de la pendiente de -2,51271.
En el Anexo lll A) se encuentra la grafica para el ensayo de 240 minutos cuya pendiente tiene
unvalor de -1,77541. Ambas cifras son muy préximas a -2, por lo que la probeta se encuentra
en un estado de inicio de picadura.
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Figura 25. Grdfica que contiene la pendiente del acero 316W para una duracion de ensayo de 120

minutos.

En la Tabla 7 se adjuntan los valores de la pendiente para las diferentes duraciones

del ensayo los cuales indican que a medida que se incrementa el tiempo de ensayo la

pendiente va siendo menos negativa, informdandonos de que pasamos de corrosién por

picadura a estado pasivo del material. Haciendo referencia nuevamente a lo que se ha

descrito anteriormente, al estar los valores de la pendiente en torno a un valor de -2 nos da

informacidn de que el acero presenta un estado de corrosién localizada (inicio de picadura).

También se puede decir que a medida que aumenta el tiempo la capa pasiva va creciendo

llevando al material a un estado completamente pasivo puesto que la pendiente obtenida

en la transformada de Fourier es menos negativa.

Acero 316W
Tiempo (min) 60 120 240
Pendiente -3,001 -2,513 -1,775

Tabla 7. Valor de las diferentes pendientes del acero 316W en funcion del tiempo.

5.2.1.2. Acero430 W

Como se puede ver en la Figura 26, para tiempo de ensayo de 60 minutos (y 120
minutos, Anexo | B) se aprecia con claridad la formacién de picaduras metaestables tanto en
el registro E-t como en el I-t, ya que se resaltan con claridad los transitorios de gran amplitud
y corto periodo de tiempo, coincidiendo ademads para mismos tiempos en ambas graficas.
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Figura 26. Grdficas de E-t e I-t para el acero 430W a una duracion de 60 minutos.

De acuerdo con las micrografias tomadas podemos afirmar que para mayores
tiempos de ensayo crece el nimero de picaduras encontradas, aunque no se aprecia un gran

crecimiento en tamarnio de las mismas.

Figura 27. Micrografias a 100x para el acero 430W a 120 y 240 minutos respectivamente.

A la hora de realizar el tratamiento estadistico de los datos, tenemos que todos los
valores del indice de Localizacién se encuentran comprendidos entre 1y 0,1 (Tabla 8) por lo
gue estamos frente a un tipo de corrosion localizada en todos los casos.

TIEMPO

ACERO . IL TIPO DE CORROSION
(min)
30 0,8754 Corrosion localizada
60 0,9981 Corrosion localizada
430W ., .
120 0,9995 Corrosion localizada
240 0,9923 Corrosion localizada

Tabla 8. Tabla con los indices de Localizacién para el acero 430 W.
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Una vez realizadas las Transformadas Rapidas de Fourier (FFT) se ha obtenido el
valor de las pendientes. Tenemos valores que disminuyen a medida que se aumente el
tiempo de ensayo, pero siguen siendo valores mas negativos que -2, indicando que estamos
en ataque por picadura en todos los casos. En el caso de 60 minutos (Anexo Il B) hay un
decrecimiento ligero de la pendiente, algo comprensible ya que partimos de un estado
pasivo y vamos a un proceso de corrosion localizada que se mantiene durante ensayo de
largo tiempo, informdndonos de que no se vuelve a obtener el estado inicial del material.
Cabe destaca que, como se ha demostrado en estudios anteriores, las pendientes muy
negativas pueden confundirse entre el estado pasivo y la corrosién uniforme [27].

10 ; .

10° - Equation y=a+b* |
Weight No Weighting

10" 4 Residual Sum = 184,81406 -

102 of Squares |
Pearson's r -0,82433

10° Adj. R-Square  0,67889 -

10% 4 Value Standard Error | |

Intercept -10,37714 0,05311
10° Power as MSA Siope -2.06522 0,0628 1

10°
107
10° 4
10° 4
10'10 i
10711 i
10" T T
1E-3 0,01 01 1

Frequency

Power as MSA

Figura 28. Valor de la pendiente para el ensayo de 120 minutos para el acero 430W.

Acero 430W
Tiempo (min) 30 60 120 240
Pendiente -3,398 -1,327 -3,065 -2,205

Tabla 9. Valor de las pendientes pare el acero 430 W.

5.2.1.3. Acero 2205

En este acero el registro mas llamativo es el caso de 60 minutos (Figura 29) ya que
en la grafica de intensidad-tiempo se aprecia la formacion de varias picaduras metaestables.
La curva potencial tiempo presenta dos pequefias caidas de tensién (una al inicio y otra
pasada la mitad del ensayo) lo que nos indica que hay corrosién localizada por la formacién
de picaduras. Aun asi, el potencial crece de forma constante por lo que se produce una
regeneracion de la capa pasiva, evitando que haya un aumento en el tamano de las
picaduras. Caso similar tenemos para el registro de 120 minutos (Anexo | C) aunque se ha
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registrado un nimero menor de transitos en la grafica I-t que nos indiquen la formacion de
picaduras.
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Figura 29. Grdficas E-t e |-t para el acero 2205 a una duracion de ensayo de 60 minutos.

Mediante el andlisis de las micrografias podemos ver que todas las probetas de los
diferentes ensayos (Anexo Il B) presentan un nimero bastante bajo de picaduras llegando
incluso a no encontrar ninguna en dos probetas en ensayos diferentes.

Figura 30. Micrografia a 100x del acero 2205 para una duracion de ensayo de 60 minutos.

Calculando el indice de Localizacién nos encontramos nuevamente con que los
valores estan comprendidos entre 1y 0,1 informando de que el tipo de ataque que presenta
el acero es nuevamente localizado.
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ACERO Tl(fn“?r:))o IL TIPO DE CORROSION
30 0,3022 Corrosion localizada

2205 60 0,4758 Corrosion localizada
120 0,3318 Corrosion localizada

240 0,9987 Corrosion localizada

Tabla 10. Valores del Indice de Localizacion para el acero 2205.

Mediante el ensayo del dominio de la frecuencia, vemos que la pendiente toma
valores bastante negativos (Figura 31 y Anexo Ill C). La existencia de dichos valores tan
negativos se puede explicar teniendo en cuenta que los transitos del ruido electroquimico
en el estado pasivo presentan un aspecto de ruido blanco similar a los de corrosidn
generalizada [27]. De este modo es factible afirmar que el tipo de corrosion que afecta a
este acero es por picaduras, aunque en pequefia cantidad ya que, como se ha sefialado
anteriormente, la capa pasiva no se ve dafiada en exceso. Ademas, las cifras de las
pendientes (Tabla 11) permanecen en valores muy similares durante todo el proceso, siendo
esto indicativo de que la cinética de corrosion no varia a lo largo del tiempo y de este modo
podemos deducir que el proceso de deterioro va a ser siempre el mismo, estando por tanto
en un inicio de picadura de forma constante.
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Figura 31. Pendiente del acero 2205 para una duracion de ensayo de 240 minutos.

Acero 2205
Tiempo (min) 30 60 120 240
Pendiente -3,166 -3,378 -2,936 -2,620

Tabla 11. Valores de la pendiente para el acero 2205.
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5.2.1.4. Acero 2304

Analizando los registros de E-t e |-t se puede apreciar como la tensién crece de forma
continua llegando a un valor en el que se estabiliza tal (Figura 32 y Anexo | D). Si tenemos en
cuenta la corriente, vemos la aparicion de picos que sobresalen y que corresponden con la

formacidn de picaduras.

E (Volts)

-0,4
0 2500 5000 7500

Time (Sec)

| (Amps/cm?)

7500

Time (Sec)

Figura 32. Grdficas de Tension y Corriente en funcion del tiempo para un ensayo de 120 minutos del
acero 2304.

Al estudiar las micrografias (Figura 33 y Anexo Il C), podemos observar pequefias
picaduras corroborando que los resultados anteriormente expuestos coinciden con las

imagenes registradas.

Figura 33. Micrografias a 100x del acero 2304 para ensayos de 120 y 60 minutos respectivamente.

Realizando el tratamiento estadistico de datos encontramos que los valores del
indice de Localizacién se encuentran entre 1 y 0,1 indicando nuevamente que tenemos

corrosién localizada.
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ACERO TIEMPO IL TIPO DE CORROSION
(min)
30 0,9994 Corrosion localizada
60 0,9886 Corrosion localizada
2304 , .
120 0,9999 Corrosion localizada
240 0,9993 Corrosion localizada

Tabla 12. Valores del Indice de Localizacién para el acero 2304.

Por ultimo, examinando los registros en el dominio de la frecuencia y una vez

realizadas las Transformadas Rapidas de Fourier (Figura 34 y Anexo Ill D) obtenemos que los

valores de la pendiente estan en un valor en torno a -2 y que no hay grandes variaciones

(Tabla 13) por lo que la corrosién sera constante y de tipo inicio de picadura en todos los

intervalos de tiempo.

Power as MSA
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of Squares
Pearson's r
Adj. R-Square

Power as
MSA

Slope

y=a+b*x
No Weighting
Residual Sum  248,95912

-0,83195
0,69154

Intercept

Standard Error| |
0,06164
0,07289
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-11,78848
-2,46824

1E-3 0,01
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Figura 34. Valor de la pendiente para el acero 2304 a una duracion de ensayo de 120 minutos.

Acero 2304
Tiempo (min) 30 60 120 240
Pendiente -2,003 -2,485 -2,468 -2,220

Tabla 13. Valores de la pendiente obtenidos para el acero 2304.
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5.2.2. Estudio de la Resistencia al ruido (Rn) y de la
Velocidad de Corrosion (CR)

En la Tabla 14 se encuentran registrados los valores obtenidos de la Resistencia al
Ruido (Rn) y de la Velocidad de Corrosidn (CR) ademas de otras cifras necesarias para su
calculo como son la Densidad de Corriente (icorr) O la constante B para cada acero extraida
de las graficas de polarizacién anddica.

TIEMPO

|corr

ACERO (min) Rn (Q-cm?) (Afem?) B (mV) CR (um/afiio)
316W 120 21178,711  4,666E-06 98,825 53,549
430W 120 8272,704 8,496E-06 70,287 100,667
2205 120 430809,830 5,616E-08 24,196 0,665
2304 120 24440,714 1,412E-06 34,519 16,166

Tabla 14. Valores de la Resistencia la Ruido (Rn) y de la Velocidad de Corrosion (CR) para los diferentes ensayos.

A la hora de analizar los valores de la Velocidad de Corrosion (CR) vemos que las
conclusiones son las mismas que las extraidas en los estudios de las graficas de potencial-
tiempo y corriente-tiempo y de las pendientes de la Densidad Espectral de Potencial (PSD)
que se han realizado en el apartado anterior. Como se puede observar, los materiales que
tenian un mejor comportamiento frente a la corrosién presentan una menor Velocidad de
Corrosién y los que se veian mas atacados presentan mayores valores de CR. De este modo
encontramos que los aceros duplex poseen las velocidades de corrosién mas bajas y el acero
ferritico tiene las mas altas.

Valorando las cifras calculadas para el acero 316W (Tabla 15), apreciamos que la
Velocidad de Corrosion es menor en el ensayo de 60 que en el de 30 minutos lo cual puede
deberse una ligera regeneracion de capa pasiva que disminuye la velocidad de erosién del
material, pero para ensayos mds largos vemos que se incrementa progresivamente, causado
seguramente por la aparicidn de una nueva picadura. El material se encuentra por tanto en
la etapa de formacién de nuevas picaduras.

ACERO TI(EnI\:I:)O Rn (Q-cm?) (AI/C::);;Z) B (mV) CR (um/afio)
30 27533,013  3,589E-06 98,825 41,191
60 157459,284 6,276E-07 98,825 7,203

316W 120 21178,711  4,666E-06 98,825 53,549
240 7123,802 1,387E-05 98,825 159,200

Tabla 15. Valores de la Resistencia la Ruido (Rn) y de la Velocidad de Corrosion (CR) para el acero 316W.
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5.2.3. Estudio de RE para mismo acero a diferentes
tiempos de ensayo

En este apartado se va a realizar una comparativa con los diferentes tiempos de
ensayo para cada acero. En dicho estudio se tendra en cuenta el registro potencial-tiempo y
las micrografias tomadas correspondientes a cada experimento.

5.2.3.1. Acero 316 W

-0,1

-0,2

—

[]

=

o.

> 03 —— 316W 30 min

w —— 316W 60 min
—— 316W 120 min

—— 316W 240 min

Figura 35. Grdfica E-t y micrografias a 100X para los diferentes ensayos del acero 316W.

En el caso del acero 316W, los potenciales se incrementan independientemente del
tiempo de ensayo (Figura 35), tendiendo por tanto a un estado que tiende a la pasivacion
del material en todos los casos. En el registro de 240 minutos se producen unas leves caidas
de potencial que atribuibles al inicio de picadura, pero como vemos estan seguidas de una
posterior recuperacion lo cual es indicativo de que se produjo la nucleacién de las picaduras
pero que no hubo una propagacién de las mismas a lo largo de la prueba. Observando los
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ensayos a largos tiempos (120 y 240) vemos como el potencial llega a unos valores en los
que se estabiliza, indicando de este modo que la capa pasiva no se ha deteriorado y el ataque
por picaduras es muy leve. Podemos confirmar la informacién con las micrografias de la
Figura 35 en las que vemos que las picaduras se mantienen constantes tanto en nimero
como en tamafio a lo largo del tiempo. Cabe destacar como en las micrografias de 60 y 120
minutos se aprecia la generacién de picaduras de mucho menor tamafio.

5.2.3.2. Acero 430 W

-0,1
}‘\
-0,2 /
2
o
S -0,3
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Figura 36. Grdficas E-t y micrografias a 100X para los diferentes ensayos del acero 430W.

Analizando la Figura 36, podemos ver que el potencial se incrementa para todos los
tiempos de ensayo salvo para el de 30 minutos. El aumento de la tensidn hacia zonas mas
nobles nos sefala que el material avanza hacia un estado pasivo. En el ensayo de 30 minutos
se observa una caida tanto en el voltaje como en la intensidad (ver anexo | B), siendo
indicativo de que el material esta perdiendo su capa protectora, pero a su vez comienza en
potenciales menos anddicos que el resto de ensayos lo cual nos muestra que hay mayor
resistencia a corrosiéon. Esto puede deberse a la mejor preparacion de la superficie de la
probeta, muy importante en el comportamiento del material en el efecto de la corrosion. En
los ensayos de 60 y 120 minutos es facil apreciar picos en la gréafica del potencial lo que indica
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generacion de picaduras, hecho que se puede corroborar con las micrografias. Para periodos
de tiempo largos (240 minutos) el voltaje crece rapidamente al principio del ensayo pasando
posteriormente por una zona con lentas caidas de potencial y una rapida recuperacién para
finalmente llegar a un valor estable. Las zona con las variaciones de potencial se corresponde
con la generacion de picaduras metaestables que desaparecen al regenerarse la capa pasiva
cuando la tension se vuelve estable.

5.2.3.3. Acero 2205
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—— 2205 120 min
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Figura 37. Grdficas E-t y micrografias a 100X para los ensayos del acero 2205.

Al estudiar las graficas del acero 2205 podemos observar que el comportamiento es
bastante similar en todos los casos ya que se produce constante aumento de tension hacia
potenciales menos anddicos mostrando un buen comportamiento de la capa pasiva. Si
analizamos los graficos de |-t tenemos que para el ensayo de 60 minutos (Figura 38
izquierda) se aprecia la presencia saltos de gran amplitud que se corresponderian con la
formacidn de picaduras metaestables ya que en las micrografias encontramos la presencia
de alguna picadura siendo el nimero total muy bajo. Cabe resefiar como los ensayos de 60
y 240 (Figura 37) minutos describen una trayectoria muy similar partiendo incluso desde el
mismo potencial inicial, aunque en el diagrama I-t (Figura 38) difieren ya que en el de 240
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aparecen menos transitos que indiquen la formacién de picaduras metaestables. Como
Ultima indicacidn, tenemos que para el ensayo de 30 minutos no se ha incluido micrografia
en la Figura 37 ya que no se han detectado picaduras resefiables a la hora de realizar la
inspeccidn, lo cual es comprensible ya que como indica el grafico, es el ensayo que tiene un
potencial mas positivo y por tanto menos susceptible de sufrir ataque.
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Figura 38. Grdficas I-t del acero 2205 para 60 minutos (izquierda) y para 240 minutos (derecha).

5.2.3.4. Acero 2304
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Figura 39. Grdficas E-t y micrografias a 100X para el acero 2304.
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De acuerdo con el gréfico, todas las curvas se mueven hacia potenciales mas
positivos alcanzando un valor estable para largos tiempos de ensayo. La observacién de los
registros de intensidad frente al tiempo no nos aporta gran informacién al ser practicamente
todas semejantes con picos esporadicos en el tiempo (Anexo | D).

5.2.4. Comparativa de RE para diferentes aceros al
mismo tiempo y diferentes tiempos con mismo
acero

A continuacién, vamos a proceder a comparar las graficas de E-t y las de la PSD de
los diferentes aceros, tomando como referencia un mismo tiempo de ensayo, para ello se
han seleccionado las graficas mas representativas.

Ala horade analizar los registros E-t (Figura 40), se ve claramente que el acero 430W
es el que presenta un peor comportamiento a tiempos mayores frente al ataque por
picaduras puesto que la tendencia del potencial es a disminuir a medida que avanza el
tiempo siendo el que termina con el valor mas negativo al final del ensayo. Los demas aceros
tienen comportamiento semejante ya que se tiende a estabilizar el potencial a valores
mayores de los de partida.
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w

—— 316W 240 min.cor

—— 430W 240 min.cor
-0,4 —— 2205 240 min.cor
—— 2304W 240 min.cor
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Figura 40. Grdficas E-t de los diferentes aceros para una duracion de ensayo de 240 minutos.

La comparativa de las graficas de corriente-tiempo no se ha realizado debido a que
todos los trazados descritos por los aceros se superponen unos a otros y no es posible
obtener una informacidn clara de ellas. Se ha adjuntado en el Anexo | E) un ejemplo de
grafica con los valores de intensidad para los distintos aceros a un mismo tiempo de ensayo.

Los datos de la PSD confirman la tendencia vista hasta ahora, donde el mejor
comportamiento frente a la corrosién pertenece a los aceros duplex, siendo los que tienen
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mayores valores de densidad espectral como se puede observar en las graficas de la Figura
41.

240 min

— 316W

Power as MSA

1E-3 0,01 0,1 1
Frequency

Figura 41. Grdficas PSD para los diferentes aceros a 240 minutos.

Siguiendo con el estudio de las PSD vamos a comparar ahora lun mismo material a

diferentes tiempos. Se han elegido los aceros 2205 y 430W ya que son los que tienen un
comportamiento mas representativo.

Para el caso del 2205 (Figura 42) vemos como a medida que aumenta el tiempo de
ensayo el acero se va estabilizando debido a que las graficas de la PSD se van desplazando
hacia valores mayores. Esto nos indica un mejor comportamiento frente a la corrosién a
medida que se va incrementando el periodo de exposicion.

Acero 2205W

Power as MSA

1E-3 0,01 0,1 1
Frequency

Figura 42. Grdficas PSD para los diferentes tiempos de ensayo del acero 2205.
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Para el caso acero 430W (Figura 43), como podemos observar, ocurre lo contrario a
lo descrito en el caso anterior puesto que las graficas se van desplazando a valores menores

segln se aumenta el tiempo de ensayo. Esto nos indica un peor comportamiento a medida
gue crece la duracion de la exposicion al medio bioldgico.

Acero 430W

Power as MSA

. ; . .
1E-3 0,01 0,1 1
Frequency

Figura 43. Grdficas PSD para los diferentes tiempos de ensayo del acero 430W.

5.2.5. Comparativa de comportamiento del acero
430W en funcion de la calidad superficial

El objetivo de este apartado es llegar a una conclusion para diferenciar el tipo de
acabado superficial de un acero en funcion del comportamiento que este tenga frente a la
corrosioén, puesto que como es comprensible, el acero se sufrird mds o menos deterioro
dependiendo de la rugosidad de la superficie.

Para la realizacidn del estudio se ha elegido el acero 430W vy se van a estudiar los
ensayos de 30 y 60 minutos respectivamente. En funcién de los registros E-t se va a
determinar cudl de ellos presentaba mejor acabado a la hora de la realizacién del ensayo.
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Figura 44. Grdficas E-t acero 430W a 30 y 60 minutos.

En la Figura 44 se ilustra las graficas de potencial respecto al tiempo para ambos
ensayos. Como podemos comprobar, la tension inicial de ambos es diferente siendo mas
negativo la de 60 minutos. Un potencial mas negativo significa un comportamiento mas
anddico del material y por tanto una mayor tendencia a la corrosién.

Como se haindicado, el acabado superficial condiciona el grado de ataque que sufre
la superficie. Un acabado mds pulido presenta una superficie mdas uniforme y menos
irregularidades por lo que el deterioro sufrido serd menor que en un acabado de desbaste
[28].

En vistas a lo anteriormente expuesto, se puede concluir que el acero 430W a 30
minutos de duracién de ensayo tenia un mejor acabado superficial puesto que tiene un
potencial menos negativo a lo largo de todo el tiempo de ensayo y no se aprecian transitos
gue indiquen la formacion de picaduras metaestables, lo que nos dice que ha sufrido un
menor ataque en la capa pasiva. En el caso de 60 minutos, tenemos un incremento
progresivo del potencial, pero es facil observar claramente la formacidn de varias picaduras
metaestables, lo cual combinado a que tiene un potencial mucho mas negativo, indica que
el acabado superficial era peor que el de 30 minutos.

5.2.6. Comparativa de comportamiento de los aceros
en medio bioldgico frente a medio acido

En este epigrafe se va a proceder a la comparacién de los datos de corrosion
obtenidos en los ensayos de Ruido Electroquimico (RE) que se han tratado en éste proyecto
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con los extraidos en trabajos previos [7,8] para los mismos materiales, pero cambiando el
medio bioldgico por medio acido.

5.2.6.1. Acero 316 W

De acuerdo a los estudios realizados a partir de las graficas de E-t e I-t, los materiales
presentan corrosidn localizada con picadura metaestable y regeneracion de la capa pasiva
para ambos medios, aunque en el caso del medio acido el ataque es mas pronunciado.
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Figura 45. Grdficas E-t e I-t para el acero 316W a tiempo de 1h en medio bildgico (izda.) y medio dcido (dcha.).

Esto se puede corroborar viendo las micrografias (Figura 46) ya que tenemos que el
material estd atacado en ambas, pero presenta mayor concentracion de picaduras en el
medio acido.

Figura 46. Micrografias para el acero 316W a 100X a tiempo de 60 min en medio bildgico (izda.) y medio dcido
(dcha.).

Comparando los indices de Localizacién (Tabla 16) obtenemos que para todos los
ensayos y para ambos medios se obtiene un tipo de corrosion localizada ya que los valores
se encuentran comprendidos en el rango de 0,1 a 1.
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Medio Bioldgico Medio Acido
Acero T|en.1po IL Tipo de Acero Tler?po Tipo de
(min) corrosion (min) corrosion
316W 60 05998 °OMOSOM 36w e0 05247 COTTOSIOM
localizada localizada

Tabla 16. Valor de los indices de Localizacion para el acero 316W segtin el medio de ensayo.

Analizando la Velocidad de Corrosion (CR) podemos ver como la tasa con la que se

deteriora el material es de mayor escala en el medio acido.

Medio Biolégico Medio Acido
Tiempo Velocidad de Tiempo Velocidad de
Acero . P Corrosion (CR) Acero . P Corrosion (CR)
(min) o (min) o
(mm/afio) (rm/afio)
316 W 60 7,203 316 W 60 77,08

Tabla 17. Valor de la Velocidad de Corrosion para el acero 316W para medio bioldgico y dcido.

A la hora de estudiar los valores de la pendiente de la Densidad Espectral de
Potencial (PSD), nuevamente observamos que los valores nos dan un resultado similar en
ambos medios, estando las cifras en torno a -2, indicando que el mecanismo de corrosion es
por picaduras y ademas que las picaduras que se originan son metaestables.

Medio Biolégico Medio Acido
Acero T|ert1po Pendiente del PSD Acero T|erf1po Pendiente del PSD
(min) (min)
316 W 60 -3,001 316 W 60 -2,08

Tabla 18. Valor de las pendientes del PSD para el acero 316W segun el medio.

5.2.6.2. Acero430 W

Examinando los registros de E-t e I-t, se puede afirmar que el comportamiento del
acero 430W en ambos medios difiere. Mientras que en el medio bioldgico es facil distinguir
la formacion de picaduras metaestables en ambos registros (Figura 47), en el caso del medio
acido no es asi, ya que no aparecen transitorios marcados de forma tan definida como en el
caso anterior, seguramente debido a la existencia de corrosion intergranular no detectable
mediante la técnica de ruido electroquimico y obstaculizando el estudio del ataque por
picadura [29].
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Figura 47. Grdficas E-t e I-t para el acero 430W a tiempos de 60 min en medio bildgico (izda.) y 40 min en
medio dcido (dcha.).

En las micrografias (Figura 48) tenemos que en ambientes acidos aparece corrosion
por picaduras ademas de intergranular para todos los tiempos de ensayo mientras que para
el caso del medio biolégico es de tipo localizada en todas las pruebas, aunque aparece un
mayor nimero de picaduras visibles a medida que se incrementa la duracion.

Figura 48. Micrografias para el acero 430W a 100X a tiempo de 240 min en medio bildgico (izda.) y 40 min en
medio dcido (dcha.).

A la hora de estudiar los indices de Localizacién, tenemos corrosién localizada en
todos los ensayos salvo un caso en el que es de tipo mixta en el medio acido (Ver estudios
previos [7]). Este hecho es comprensible ya que, como hemos visto en las micrografias,
también teniamos un ataque por corrosién intergranular en este medio.

Observando los datos de la Tabla 19, donde se recogen los valores de las Velocidades
de Corrosion (CR), se ve como la velocidad es mucho mayor en ambientes 4acidos, lo cual es
entendible debido a que, este medio ataca de forma mas agresiva al acero.

Medio Bioldgico Medio Acido
Tiempo Velocidad de Tiempo Velocidad de
Acero . P Corrosion (CR) Acero . P Corrosion (CR)
(min) N (min) o
(um/afio) (nm/aiio)
430 W 60 0,468 430 W 40 3045

Tabla 1919. Valor de la Velocidad de Corrosion (CR) para el acero 430W para medio bioldgico y dcido.
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Comparando las pendientes de la PSD podemos también sefalar las diferencias que
se han expuesto anteriormente, puesto que para el medio acido las pendientes son mucho
mas negativas indicando un atague mas generalizado en toda la superficie de la probeta.

Medio Biolégico Medio Acido
Acero Tlempo Pendiente del PSD Acero T|en.1po Pendiente del PSD
(min) (min)
30 -3,398 20 -3,687
430 W 430 W
60 -1,327 40 -3,282

Tabla 200. Valor de las pendientes del PSD para el acero 430W segun el medio.

5.2.6.3. Acero 2205

En el caso de este acero los resultados de los estudios vuelven a coincidir ya que en
ambos medios presenta un patrén de corrosion localizada con la formacidn de picaduras
metaestables y una posterior regeneracién de la capa pasiva.
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Figura 49. Grdficas E-t e |-t para el acero 2205 a tiempos de 60 min en medio bildgico (izda.) y 40 min en medio
dcido (dcha.).

Realizando el analisis de las micrografias (Figura 50), apenas encontramos picaduras
resefables sobre la superficie de los aceros, lo cual nos indica un buen comportamiento en
ambos medios.
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Figura 50. Micrografias para el acero 2205 a 100X a tiempo de 60 min en medio bildgico (izda.) y 40 min en
medio dcido (dcha.).
Estudiando los valores del indice de Localizacién (Tabla 21), el Gnico fenémeno de
ataque que aparece es de corrosion localizada para todos los ensayos, siendo esto coherente
con lo anteriormente descrito.

Medio Biolégico Medio Acido
Acero Tiempo IL Tipo c,'? Acero TlemPo Tipo ‘,’f’
(min) corrosion (min) corrosion
0 owm o o ome e
2205 Corrosion 2205 Corrosion
60 0,4758 . 60 0,7507 .
localizada localizada

Tabla 211. Valor de los indices de Localizacién para el acero 2205 seqtin el medio de ensayo.

Viendo los datos de la Tabla 22 correspondientes a las Velocidades de Corrosién
(CR), se deduce que el medio acido ataca con mayor agresividad, con diferencia de un orden
de magnitud para tiempos similares. No obstante, este acero es el que menor CR presenta
en ambos medios.

Medio Bioldgico Medio Acido
Tiempo Velocidad de Tiempo Velocidad de
Acero . P Corrosion (CR) Acero . P Corrosion (CR)
(min) o (min) o
(um/afo) (um/aiio)
30 0,248 40 5,84
2205 2205
60 0,619 60 2,39

Tabla 222. Valor de la Velocidad de Corrosion (CR) para el acero 2205 para medio bioldgico y dcido.

En este caso los valores de la pendiente de la PSD (Tabla 23) en medio bioldgico son
elevados, aunque como se ha descrito en el apartado 5.1.3, el ataque que presenta es el de
corrosion por picaduras. De la misma forma se llegé a similar conclusién para los ensayos en
medio acido.
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Medio Bioldgico Medio Acido
Acero T|en:|po Pendiente del PSD Acero T|en.1po Pendiente del PSD
(min) (min)
30 -3,166 20 -2,733
2205 2205
60 -3,378 40 -1,748

Tabla 233. Valor de las pendientes del PSD para el acero 2205 segtin el medio.

5.2.6.4. Acero 2304

En este caso tenemos que el mecanismo de deterioro que afecta al acero en ambos
ambientes difiere. En el medio bioldgico la corrosion que aparece principalmente es por
picaduras mientras que en el medio acido la probeta presentaba un fuerte dafio por
corrosion intergranular y aunque si que se nota algun pico transitorio que indique la
formacidn de picaduras no se pudieron apreciar correctamente.

& (Voltg)

E (Volts)

04 . I . I . 0,470
0 2500 5000 7500 o 1000 2000 3000

Time (Sec) Time (Sec)

I (Amps/cm?)

L I
1000 2000 3000

0 2500 5000 7500
Time (Sec) Time (Sec)

Figura 51. Grdficas E-t e I-t para el acero 2304 a tiempos de 120 min en medio bildgico (izda.) y 40 min en
medio dcido (dcha.).

De acuerdo a lo indicado antes se puede visualizar en la Figura 52 como la probeta
sumergida en medio bioldgico presenta varias picaduras dispersas a lo largo de la superficie
mientras que la ensayada en medio acido tiene los bordes de grano muy atacados,
imposibilitando asi la visualizacidn de posibles picaduras que se pudieran haber formado.
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Figura 52. Micrografias para el acero 2304 a 100X a tiempo de 120 min en medio bildgico (izda.) y 40 min en
medio dcido (dcha.).

Los valores obtenidos en el IL (Tabla 24) para todos los ensayos nos muestran que el
tipo de corrosidn que afecta al material en ambos medios es de tipo localizada, aunque como
hemos visto en las micrografias para el medio acido seria mds acertado decir que sufre un
tipo de corrosion mixta.

Medio Bioldgico Medio Acido
Acero T|er|:|po IL Tipo de Acero T|en.1po IL Tipo de
(min) corrosion (min) corrosion
0 oo 20 ossse DN
2304 Corrosion 2304 Corrosién
60 0,9886 . 40 0,9555 .
localizada localizada

Tabla 24. Valor de los indices de Localizacién para el acero 2304 seqgtin el medio de ensayo.

A la hora de analizar las Velocidades de Corrosién recogidos en la Tabla 25, vemos
como para tiempos de ensayo similares las velocidades de disolucién del material son mucho
mas elevadas en medio acido para tiempos de ensayo similares. Dichos valores coinciden
nuevamente con el tipo de corrosién observado en las micrografias.

Medio Bioldgico Medio Acido
Tiempo Velocidad de Tiempo Velocidad de
Acero . P Corrosion (CR) Acero . P Corrosion (CR)
(min) - (min) o
(um/afio) (um/afio)
2304 60 8,868 2304 60 21973

Tabla 245. Valor de la Velocidad de Corrosion (CR) para el acero 2304 para medio bioldgico y dcido
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Conclusiones

e Al realizar los estudios visuales, estadisticos y FFT a partir de los datos que nos
proporcionan la técnica del Ruido Electroquimico (RE) podemos concluir que los aceros
inoxidables Wrought sufren corrosién localizada por picadura en todos casos.

e Mediante el calculo de las Velocidades de Corrosion (CR) se ha podido obtener la tasa
de disolucion de cada material. Las menores Velocidades de Corrosion se han obtenido
en los aceros duplex 2205 y 2304. Mientras que el acero que presenta peor
comportamiento es el acero ferritico 430W.

e Analizando los datos en el dominio de la frecuencia, utilizando el método de las
Transformadas Rapidas de Fourier (FFT), se ha podido concluir el mecanismo de
corrosion que afecta a los aceros, siendo en todos ellos corrosidon por picaduras y
ademds en estado de generacién de picadura metaestable, la cual es capaz de
redisolverse para formar de nuevo la capa pasiva.

e Comparando estos estudios con los ya obtenidos en trabajos previos en medio acido,
los aceros conformados por deformacion plastica presentan tasas de disolucion mas
bajas en medio bioldgico que en medio acido, y un mismo mecanismo de corrosion en
todos los casos en medio biolégico, ya que en medio acido aparecen diferentes
mecanismos de corrosion.
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Recomendaciones para trabajos futuros

Como recomendaciones para trabajos futuros se propone:

e Estudio de la Tribocorrosidn en medio bioldgico para los materiales utilizados en este
trabajo.

e  Ensayos a tiempos de mayor duracidn (dias).

e  Estudio biocompatibilidad para ser utilizados como materiales bioldgicos.
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A) Acero 316W
e Acero 316W Grafica E- t a 240 minutos.
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e Acero 430W Graficas E-t e I-t 120 minutos
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D) Acero 2304
e Acero 2304 Gréfica I-t 30 minutos.
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e Acero 2304 Grafica I-t 120 minutos.
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E) Comparativa ensayos para un mismo tiempo
e Gréafica I-t para los diferentes aceros a 60 minutos
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ANEXO II. MICROGRAFIAS
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A) Acero 316W
e Acero 316W Micrografia ensayo 240 minutos a 100x.

B) Acero 2205
e Acero 2205 Micrografia ensayo 240 minutos a 100x.
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C) Acero 2304
Acero 2304 Micrografia ensayo 240 minutos a 100x.
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ANEXO IIl. GRAFICAS PSD
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A) Acero 316W

e Acero 316WGréfica pendiente de la PSD 240 minutos.
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107 - Equation y=a+b*
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B) Acero 430W
Acero 430W Grifica pendiente de la PSD a 60 minutos.
10° . T
1| Equation y =a+b*
10 Weight No Weighting
102 - Residual Sum 82,12397
of Squares
< 102 - Pearson'sr  -0,81441
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C) Acero 2205

e Acero 2205 Gréfica pendiente de la PSD a 60 minutos.
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D) Acero 2304
e Acero 2304 Gréfica pendiente de la PSD
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A) Tronzadora de precisidn con refrigeracion.

B) Prensa metalografica.
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C) Lijadora de cinta.

D) Taladro de columna.
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E) Desbastadora de discos giratorios.

F) Pulidora con discos giratorios.

GRINDER POLIBNER
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G) Microscopio

H) Solatron 1285
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