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Resumen

El acero inoxidable A304 es un material muy utilizado en
la industria debido a que es resistente a la corrosion, pero
en presencia de cloruros esta propiedad se ve disminuida.
Debido a que los iones cloruro causan la produccién de
picaduras en los aceros, en el presente trabajo es de interés
estudiar, mediante técnicas electroquimicas a corriente
directa y alterna, las condiciones energéticas necesarias
para poder lograr la produccién controlada de picaduras,
en un medio rico en iones cloruro. Para el estudio se utilizé
la técnica de Polarizacién Potenciodindmica para
determinar el potencial de picado, mediante la imposicion
de una ventana de potencial desde OCP hasta 1V respecto
al electrodo de referencia de calomel saturado. A partir de
los resultados obtenidos, se seleccionaron los potenciales
que se impusieron en el estudio de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica. EI comportamiento de los
resultados en el barrido de frecuencias marca diferencias
importantes, segun el potencial impuesto. Por lo que se
concluye que el potencial y las frecuencias son
fundamentales para la generacién controlada de picaduras,
ya que, a mayor potencial impuesto, las picaduras
generadas son mayores en tamafio y cantidad.

Corrosién, picaduras, acero inoxidable A304, técnicas
electroquimicas

Abstract

Industrially, stainless steel A304 have been extensively
use, because it has a good corrosion resistance, but in the
presence of chlorides this property is diminished. Because
chloride ions cause the production of pitting in steels, in
the present work it is of interest to study, by means of
electrochemical techniques direct and alternating current,
the energy conditions necessary to be able to achieve the
controlled production of pitting, in a chloride ions rich
environment. For the study, the Potenciodynamic
Polarization technique was used to determine the pitting
potential, by imposing a potential window from OCP up
to 1V with respect to the reference electrode of saturated
calomel. From the obtained results, the potentials that
were imposed in the Electrochemical Impedance
Spectroscopy study were selected. The behavior of the
results in the sweep of frequencies marks important
differences, according to the potential imposed. It is
concluded that potential and frequencies are fundamental
for pitting controlled generation, because at higher
potential imposed, pits generated are bigger and greater
number.

Corrosion, pitting, stainless steel A304,
electrochemical tecniques
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Introduccion

En laactualidad, se invierten millones de dolares
anualmente en reparacion o remplazo de piezas
0 equipos completos, como consecuencia de los
efectos de la corrosion, lo que ha causado que
algunas  empresas  decidan  abandonar
instalaciones completas, por los altos costos que
esto representa. Al pensar en la corrosion, lo
primero que viene a la mente es un metal
oxidado y con polvo color rojizo, por lo tanto, es
un objeto que ya acabd su vida util y debe ser
reemplazado [1]. Dentro de la clasificacion
general de corrosion, las picaduras se encuentran
en el tipo de corrosion localizada.
Superficialmente, este tipo de corrosion se puede
ver como uno o varios puntos distribuidos
aleatoriamente  por el material, pero
microscopicamente puede que exista un dafio
irreversible, al no ser detectadas en sus etapas
iniciales, puede que exista internamente un
socavado en el material. La corrosion se ha
estudiado durante varios afios, pero la gran
mayoria de los autores estudian la corrosion con
el fin de inhibir o evitar este proceso [2]. Pocos
han sido los interesados en encontrar las
condiciones energéticas necesarias para una
produccion controlada y asi poder utilizar las
picaduras en favor del desarrollo tecnoldgico. La
literatura da la pauta para estudiar las variables
como el potencial impuesto, frecuencias
impuestas, medio corrosivo y el tratamiento
superficial del electrodo, todo esto mediante
diferentes técnicas electroquimicas a corriente
directa y alterna. Mediante la técnica de
Polarizacién potenciodindmica es posible
determinar los procesos que se llevan a cavo en
una ventana de potencial impuesto, dichos
procesos se identifican mediante cambios de
pendiente como se muestra en el

Gréfico 1, con esta técnica es posible identificar
el potencial de corrosion, potencial de picado,
ademas de procesos de pasivacion y
transpasivacion.
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Gréfico 1 Curva de Polarizacion potenciodinamica

La técnica de cronoamperometria es de
utilidad para estudiar el comportamiento de la
corriente con respecto al potencial y tiempo
impuestos.

1(A)

Tiempo (s)

Gréfico 2 Estudio cronoamperométrico

Mediante la Técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) por sus siglas
en inglés, es de utilidad para estudiar las
frecuencias en las que se generan los procesos
que existen en los diferentes potenciales
impuestos, ademas de la naturaleza de dichos
procesos, ya que estos pueden ser de caracter
resistivo, capacitivo o inductivo. En esta técnica
se generan 2 graficos: diagrama de Nyquist (

Gréfico 3) y diagrama de Bode (

Gréfico 4)
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Gréfico 4 Diagrama de Bode

La técnica de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) por sus siglas en inglés, es de
gran utilidad para la caracterizacién superficial
de los materiales, ya que con esta técnica es
posible observar hasta una escala nanométrica
cualquier defecto que pueda existir en el mismo.
Por lo que para este estudio es de interés estudiar
el comportamiento electroquimico del acero
inoxidable A304 en solucion NACE TM 0177
que permitira determinar las condiciones de
potencia y frecuencia que favorecen la
produccién controlada de picaduras, que
posteriormente permita contribuir al desarrollo
de electrodos modificados electroquimicamente.
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Metodologia

El estudio electroquimico se desarroll6 en una
celda plana de 3 electrodos, el acero inoxidable
A304 fue utilizado como electrodo de trabajo,
una barra de grafito como electrodo auxiliar y
electrodo de referencia de Calomel saturado,
medio corrosivo una solucion NACE TM 0177
y el sistema se acopl6 a un potenciostato-
galvanostato AUTOLAB PGSTAT 30, mediante
la interfaz NOVA 2.0. Todos los experimentos a
corriente directa y alterna fueron realizados a
temperatura ambiente y a presion atmosférica.
La preparacion de la superficie del electrodo de
trabajo consisti6 en el desbaste y pulido
mecénico, previo a cada experimentacion, con
hojas de SiC de 80 hasta 600, para tener una
superficie uniforme y libre de picaduras previas,
seguido de un bafio ultrasénico con acetona
durante 5 minutos para eliminar los residuos del
pulido.

El medio corrosivo se prepar0 deareando
agua desionizada con nitrogeno durante 30
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno
presente, posteriormente se agregaron acido
acetico y cloruro de sodio grado analitico, en las
proporciones de acuerdo al estindar NACE TM
0177, el pH fue ajustado a 3.5 adicionando
acetato de sodio.

En el caso del estudio de polarizacion
potenciodindmica, se barrié con una velocidad
de 1mV/s en sentido anddico en una ventana de
electroactividad desde OCP hasta 1V con
respecto al electrodo de calomel, con la finalidad
de identificar los procesos que se llevan a cabo
en esta ventana electroactiva y determinar el
potencial de picado.
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En el estudio de transitorios
cronoamperomeétricos, se impusieron
potenciales desde -0.1V hasta 0.4V con respecto
al electrodo de calomel, durante 60 segundos,
para favorecer el desarrollo del proceso; dichos
potenciales relevantes a los procesos
identificados en la técnica anterior, ademas de
estudiar la transformacion de la superficie con
respecto al potencial impuesto.

Mediante EIS se impusieron los mismos
potenciales utilizados en cronoamperometria, en
una ventana de frecuencias desde 10000 hasta
0.01Hz, con la finalidad de identificar la
frecuencia que favorece la generacion de
picaduras.

La superficie de los electrodos fue
caracterizada mediante SEM, con la finalidad de
estudiar la variacion del tamafio y la morfologia
de las picaduras obtenidas con respecto al
potencial impuesto, se realiz6 el andlisis en un
microscopio JEOL-JSM-IT300, a una distancia
de trabajo de 10mm, voltaje de aceleracion de
15kV, a 500X, 1000X y 5000X.

Resultados

A continuacion, se muestran los resultados
obtenidos en las diferentes  técnicas
electroquimicas utilizadas, dichos resultados
fueron reproducidos por triplicado para verificar
el comportamiento del sistema.

En el Grafico 5 Curva de polarizacion
potenciodindmica del acero inoxidable A 304 en solucién
NACE TM o0177se muestra el resultado
representativo de la técnica polarizacion
potenciodindmica, donde se observa que el
potencial de corrosion para este sistema se
encuentra en -0.4V vs SCE, seguido de un
proceso de pasivacion desde -0.3 hasta 0.1V ya
que la respuesta en corriente es constante, se
encuentra el potencial de picado en 0.14V
identificado por un brinco en la respuesta de
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corriente, seguido de un proceso de
transpasivacion desde 0.4 hasta 1V.

Determinando, con base a los resultados
obtenidos, que los potenciales a utilizar,
cercanos al potencial de picado, para estudiar la
morfologia y el tamafio de las picaduras
producidas.
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-7 -6 -5 -4 3 -2 -1
Log 10 (I)
Graéfico 5 Curva de polarizacién potenciodindmica del
acero inoxidable A 304 en solucion NACE TM 0177

Los resultados representativos obtenidos
de los transitorios cronoamperométricos, se
muestran en el Gréafico 6, en esta técnica se
impusieron los potenciales -0.1, 0, 0.1, 0.2, 0.25,
0.3 y 0.4V vs SCE durante 60 segundo. Las
diferentes respuestas se caracterizaron por una
disminucion de corriente al inicio de la
experimentacion, seguido de un incremento
gradual atribuido a la formacion de las
picaduras, adem&s la corriente aumenta
conforme se incrementa el potencial impuesto,
lo que es atribuido a una transformacion de la
superficie.
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Gréfico 6 Transitorios cronoamperométricos del sistema
acero inoxidable A304 en solucién tipo NACE TM 0177

En el Gréfico 7, se muestran los resultados
obtenidos mediante EIS, se observa que al
incrementar el potencial impuesto la resistencia
a la polarizacion disminuye, atribuido a la
modificacion de la superficie.
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Gréfico 7 Diagrama de Nyquist del acero inoxidable A304
en solucion tipo NACE TM 0177

En el Grafico 8 se muestra la respuesta
correspondiente al modulo de impedancia (a) y
el angulo de fase (b) con respecto a la frecuencia,
ambos logaritmicamente. En la Figura 4 a) se
observa que las diferentes respuestas de la
frecuencia con respecto al potencial impuesto,
estas respuestas se caracterizaron por presentar a
frecuencias altas un proceso resistivo atribuido a
la resistencia de la solucion

ISSN 2410-3934
ECORFAN® Todos los derechos reservados.

Diciembre 2017 VVol.4 No.13 42-48

Seguido de  procesos  capacitivos
denotados por una pendiente positiva atribuido a
la ruptura de la doble capa, a un potencial
cercano al potencial de corrosion, la respuesta
estd gobernada por un proceso de difusion, a
frecuencias medias, existen procesos inductivos
y capacitivos consecutivos, atribuidos a la
generacion de las picaduras en la superficie del
electrodo, a frecuencias bajas se tiene un proceso
inductivo, denotado por una pendiente negativa.
Lo cual es posible corroborado en la Figura 4 b),
a frecuencias altas se pueden observar picos
atribuidos a la trasferencia de carga, a
frecuencias  bajas se tienen  procesos
competitivos atribuidos a la generacién masiva
de picaduras.
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Gréafico 8 Diagramas de Bode del sistema acero
inoxidable A304 en una solucién tipo NACE TM 0177, a)
log f vs log|z|, b) log fvs 6
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Enel

Gréfico 9, se muestran las micrografias de
las superficies de los electrodos de trabajo a los
diferentes potenciales impuestos, se puede
observar que el tamafio de las picaduras se
incrementa al incrementar el potencial impuesto,
en el

Gréfico 9 a) hasta ¢) se muestran las
picaduras generadas a potenciales por encima
del potencial de corrosién, donde se obtuvieron
picaduras del orden de una micra y con
morfologia uniforme, ademas existe una gran
separacion entre ellas; en el

Gréfico 9 d) y e) se observan picaduras de
mayor tamario, del orden de hasta 3 micras, estos
potenciales  favorecieron a una mayor
produccién de picaduras, ademas adquirieron
una forma irregular, en este rango de potenciales
es donde se encuentra el potencial de picado; en
el

Gréafico 9 f) y g) se obtuvieron picaduras
del orden de hasta 35micras, la morfologia
obtenida es de rosetas, atribuido a la actividad
superficial del medio.

ISSN 2410-3934
ECORFAN® Todos los derechos reservados.

Diciembre 2017 VVol.4 No.13 42-48

Gréfico 9 Micrografias de los potenciales impuestos, a) -
0.1V, b) 0V, ¢) 0.1V, d) 0.2V, e) 0.25V, f) 0.3V y g) 0.4V
vs SCE
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Conclusiones

El acero inoxidable es el material multipropésito
més utilizado en la industria, por su alta
resistencia a la corrosion y accesibilidad, ya que
en presencia de cloruros este material es
susceptible a la corrosion ha sido de interés
estudiar este fendbmeno en el acero inoxidable
A304 con la finalidad de generar electrodos
modificados. Para lograr este objetivo, con base
a los resultados obtenidos, ademas en relacion
con los trabajos de Burnstein [2] y Tian [9], fue
de gran importancia encontrar las condiciones
eléctricas necesarias, mediante la técnica de
polarizacién potenciodinamica, se establece que
el potencial de picado para este material se
encuentra a 0.14V vs SCE, se estudiaron
diferentes potenciales mediante transitorios
cronoamperométricos de los cuales se determind
que para producir picaduras amplias es necesario
imponer sobrepotenciales mayores al potencial
de picado, lo cual fue corroborado
superficialmente mediante Microscopia
Electronica de Barrido, mediante Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica se determiné que
las frecuencias mas favorables para la
produccién de las picaduras es a frecuencias
menores de 1 Hz.
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