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RESUMEN

En esta investigacion se evaluo el comportamiento a la corrosion de la aleacion 316L a las temperaturas de 30,
45y 60 °C en medio salino. Para ello, se realizo la caracterizacion microestructural por microscopia electronica de
barrido (MEB) previo a los ensayos electroquimicos. Mediante las curvas de Tafel se observo un incremento en
la rapidez de corrosion debido al aumento de la densidad de corriente al aumentar la temperatura. Las superficies
de la aleacion fueron caracterizadas después de los ensayos de corrosion a través de MEB e interferometria optica
(I0). Los resultados obtenidos evidenciaron un proceso de corrosion localizada por picaduras presentando formas,
penetracion y profundidad bien definidas.

PALABRAS CLAVE: Acero inoxidable austenitico, corrosion electroquimica, polarizacion potenciodinamica.
ABSTRACT

This research assessed the corrosion behavior of alloy 316L at temperatures of 30, 45 and 60 °C in a saline
solution. To do so, microstructural characterization was performed using scanning electron microscopy (SEM),
prior to the electrochemical tests. By means of Tafel curves, there was observed an increase in corrosion rate due
to the increase in current density caused by the shift to higher temperatures. After the corrosion test, the 316L alloy
surfaces were characterized through SEM and Optical Interferometry (OI) analysis. The results showed a localized

corrosion process characterized by pits which showed a well-defined morphology, penetration and depth.

KEy worbps: Austenitic stainless steel, electrochemical corrosion, potenciodinamic polarization.

INTRODUCCION

El agua de mar y las atmosferas marinas son
particularmente agresivas debido a la cantidad de iones
cloruro presentes, los cuales favorecen la corrosion por
picadura en algunos metales y aleaciones, tales como los
aceros inoxidables. Aunque el mecanismo de corrosion
por picadura atin no esta bien establecido, existen varios
procesos posibles a través de los cuales los iones cloruro
pueden penetrar la pelicula de 6xido y producir crateres
o huecos en la superficie del sustrato adyacentes a la
pelicula pasiva. Estos procesos involucran el transporte
de iones a través de la pelicula de 6xido, el cual se asocia
con la adsorcion de los iones cloruro sobre la superficie
del o6xido y la disolucion localizada de la pelicula
(McCafferty 1995, Szklarska-Smialowska 1999).

No obstante, el incrementar la temperatura que
acompafla un proceso, apresura las reacciones quimicas
de acuerdo a las consideraciones termodinamicas que las
gobiernan. La solubilidad del oxigeno se incrementa con
el aumento de la temperatura mientras que el equilibrio
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quimico involucrado en la precipitacion de los oxidos
e hidroxidos de hierro se altera de manera tal que los
productos de corrosion son mas susceptibles a depositarse
(LaQue 1975, Hartt ef al. 1984).

La picadura es, por lo tanto, una forma de corrosion
localizada que se produce por la accion de celdas locales
que forman cavidades en la superficie del metal. Estas
cavidades pueden llenarse de productos de corrosion,
que por su naturaleza catalitica causan la destruccion del
metal (Davis 1999, Dominguez et al. 1987).

Con la denominacion de aceros inoxidables se designa
una serie de aceros que en determinadas condiciones
y circunstancias resisten bien la accion de ciertos
agentes corrosivos, tales como atmosferas industriales o
marinas, ambientes himedos, acidos de diversas clases y
concentraciones y también el efecto de temperaturas sin
sufrir una oxidacion o destruccion sensible.

Ademas, con el incremento del contenido de cromo (al
menos 10,5% en masa) y la presencia de otros elementos
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(tales como el niquel, manganeso, molibdeno), los aceros
inoxidables pueden proveer un rango extraordinario de
resistencia a la corrosion (Apraiz 1975, Herrera 1998).
Sin embargo, esta resistencia a la corrosion puede ser
afectada en algunos ambientes dando lugar a que el hierro
sea atacado y oxidado por mecanismos intergranulares o
picaduras generalizadas.

Los aceros inoxidables austenitico 304L y 316L
contienen un porcentaje en masa de cromo entre 16y 18%,
10y 14% de niquel y entre un 2 a 3 % de molibdeno, entre
los elementos mas comunes. Estos aceros constituyen el
grupo de materiales metalicos mas versatiles, faciles de
soldar y mas resistentes a la corrosion empleados por la
ingenieria en la construccion de diferentes estructuras,
tuberias, tanques, intercambiadores de calor, generadores
de vapor, entre otros, utilizindose en un niimero elevado
de industrias, tales como: generacion de electricidad,
quimica, petroquimica, naviera, automotriz, industria
procesadora de alimentos, en particular la lactea y
cervecera y también la industria nuclear. Sin embargo,
ha sido reconocido que estos aceros son particularmente
susceptibles a ser atacados de manera localizada en
ciertas condiciones ambientales (Cabrera 1997). Es por
esta razén, que numerosas empresas buscan mejorar
las estructuras de sus instalaciones mediante el uso de
metales con alta resistencia a la corrosion, y por ende
se hace necesario realizar estudios que involucren
parametros basicos, como la temperatura y el pH, entre
otros, que de una u otra forma conlleven a la atenuacion
o disminucion de este dafio, y asi proponer mecanismos
electroquimicos que permitan evaluar la resistencia de
estas aleaciones en un determinado ambiente, con el

proposito de disminuir las pérdidas econdomicas a futuro
(Peckner y Bernstein 1977).

En este trabajo se presentan los resultados de las
investigaciones realizadas sobre el efecto que tiene la
temperatura en la resistencia a la corrosion localizada del
acero inoxidable austenitico del tipo 316L en presencia
de una solucion de NaCl al 3,5% (m/V). En especifico
se ha investigado la susceptibilidad a la corrosion por
picadura, la cual constituye el tipo de falla que con mayor
frecuencia se presenta en este tipo de aleaciones.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de acero inoxidable autenitico 316L
fueron suministradas por la empresa metalmecanica
COMETASA, en laminas de espesores de 3 mm. La
composicion quimica de la aleacion en estudio se
presenta en la Tabla 1, cuyo analisis se realizo mediante
la técnica de espectrometria de masa.

La caracterizacion microestructural del acero
inoxidable austenitico 316L se realizO mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) utilizando
un microscopio electrénico de barrido marca PHILIPS
modelo XL-30 el cual se encuentra acoplado a un
detector de espectroscopia por dispersion de energia de
rayos X (EDX o EDXS), marca EDAX, modelo DX-4,
que permitié determinar la composicion quimica general
y puntual de la muestra en estudio, trabajando con un
voltaje de aceleracion de 25 kV. Para ello se prepararon
las superficies de las probetas siguiendo la norma ASTM
E.3-80 (1992) para estudios metalograficos.

Tabla 1. Composicion quimica de la aleacion estudiada en % m/m, balance hierro.

AISI C S P Si Mn

Cr Ni Mo Al Cu

316L 0,03 0,016

0,022 0,44 1,57

16,50 11,52 2,18 0,006 0,261

Para los ensayos electroquimicos se utilizaron
muestras de 1 cm? de area, las cuales fueron preparadas
siguiendo el procedimiento descrito para la preparacion de
muestras metalograficas. Una vez preparada la superficie
a exponer se procedid a conectar un cable conductor,
utilizando como material de aporte una aleacion 60%
Pb y 40% Sn, obteniéndose asi el electrodo de trabajo.
Como medio electrolitico se utilizo una solucién al 3,5%
de NaCl.

Para generar las pendientes de Tafel, se selecciond
como valor de referencia el potencial de circuito abierto

(E,.,), al cual se le sumoé y rest6 0,3 V (E__+ 0,3 V).
La velocidad de barrido utilizada fue de 2 mV/s. A
través de este andlisis, se obtuvieron las pendientes de
Tafel anddica y catddica, el potencial de corrosion y
la densidad de corriente de corrosion a las distintas
temperaturas siguiendo la norma ASTM G 3-89 (1992)
para pruebas de corrosion electroquimicas. Todos los
ensayos electroquimicos se realizaron utilizando Voltalab
PGP 201 potenciostato/galvanostato.

Una vez realizados los ensayos electroquimicos, se
procedio a observar las muestras mediante microscopia
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electronica de barrido, a fin de evaluar el dafio producido
en las diferentes temperaturas estudiadas y establecer una
relacion entre éste y los resultados obtenidos mediante
las curvas de polarizacion potenciodinamicas.

Igualmente se realizd analisis por interferometria
optica (I0) de luz blanca utilizando el interferometro Zygo
New View 200, el cual realiz6 un barrido optoelectronico
sobre el area seleccionada detectando las irregularidades
superficiales presentes en el material, capaces de reflejar
luz visible. Para este ensayo se tomaron las muestras que
presentaron dafios por corrosion y donde se realizo el
estudio de las picaduras encontradas, calculando el factor
de picadura de las probetas que resultaron susceptibles al
proceso de corrosion siguiendo la norma ASTM G 46-76
(1992).

RESULTADOS Y DISCUSION

El anadlisis de superficie de la aleacion estudiada
permitid observar una microestructura de granos
austenitico equiaxiales, con presencia de precipitados en
sus bordes, capaces de generar ligero ataque localizado
dentro de los granos que asemejan picaduras, el cual
puede deberse al desprendimiento de algunos precipitados
que ocupan esos lugares y que pueden asumirse como
particulas ricas en cromo o molibdeno en la zona del
metal base, tal como se muestra en la Figura 1.

Figura 1. Microestructura del acero inoxidable austenitico 316L y su
composicion quimica.

Estas particulas ricas en cromo y molibdeno podrian
ser los carburos del tipo M,,C,, donde M suele ser
(Cr+Mo+tFe). De acuerdo a su ubicacion y composicion
quimica, estos precipitados producen empobrecimiento
de cromo en las areas adyacentes a los mismos, lo cual
traeria como consecuencia la susceptibilidad del acero
a la corrosion intergranular y corrosion por picaduras

(Figueroa et al. 2008). Ademas, se pudo conocer la

composicion quimica elemental por espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X, en la cual se observo
la presencia de Fe, Cr y Ni como elementos quimicos
mayoritarios, asi como también se reflejaron los elementos
minoritarios, como: Mo, Mn y Si, los cuales son tipicos
de estos aceros, corroborando la presencia de precipitados
de Mo. En los aceros inoxidables de tipo AISI 316, el
Mo puede estar presente en una concentracion entre
2 y 3% en masa y su efecto sobre la resistencia a la
corrosion por picaduras e intergranular todavia no ha sido
exactamente establecido. Investigadores han encontrado
empobrecimiento de cromo y de molibdeno en las zonas
adyacentes al limite de grano favoreciendo la corrosion
intergranular (Briant y Hall 1983). Sin embargo, otros
investigadores indican que al aumentar el contenido de
Mo de 0,07 a 2,27% en masa, disminuye la cantidad de
carburos precipitados y concluyen que el Mo aumenta
la resistencia a la corrosion intergranular por retardar la
precipitacion de carburos y participar en la pasivacion del
acero (Beneke y Sanderbergh 1989).

Otros estudios sefialan que cuando estos aceros estan
sometidos por algin tiempo a temperaturas entre 450
y 850°C, los aceros inoxidables austenitico muestran
precipitacion de carburos de cromo en los contornos
de granos, a este proceso se le llama sensibilizacion, lo
cual resulta en la disminucion del contenido de cromo en
las regiones vecinas a los bordes de grano, viéndose su
resistencia a la corrosion drasticamente comprometida,
tornando el material susceptible a la corrosion por
picaduras e intergranular en ciertos medios (Figueroa
2004).

A continuacion se presentan las curvas de polarizacion
potenciodinamica del acero inoxidable austenitico 316L.
La Figura 2 muestra un potencial de corrosion de -315
mV y una densidad de corriente de corrosion (I, ) de
aproximadamente 0,3029 pAcm™ para las probetas
a 30°C. Por otro lado, las probetas sometidas a 45°C
presentaron un desplazamiento del potencial de corrosion
hacia valores negativos de -347 mV, y un aumento de
la densidad de corriente hacia valores mas positivos
alrededor de 1,6124 pA-cm™, mientras que la muestra
sometida a 60°C present6 un comportamiento mas activo
con el incremento de la temperatura con respecto a las
muestras anteriores (Fig. A), continuando su recorrido
hacia la region catodica, cuyo potencial de corrosion es
de -410 mV y una densidad de corriente de corrosion de
2,9591 pA-cm?. Este aumento de la densidad de corriente
hacia valores mas positivos acelera la cinética de reaccion
de corrosion, asociado al aumento de la temperatura y a
los iones agresivos presentes en la solucion, rompiendo
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de esta manera la pelicula de 6xido de cromo protectora
caracteristica de estos aceros, lo cual pudiera estar
asociado con el mecanismo de penetracion de dichos iones
en la superficie desprotegida de la aleacion en estudio.
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Figura 2. Curvas de polarizacion potenciodinamica del acero inoxidable
austenitico 316L a diferentes temperaturas en solucion electrolitica al
3,5%.
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Figura A. Efecto de la temperatura sobre la rapidez de corrosion del
acero inoxidable austenitico 316L en medio salino.

Cabe destacar, que al incrementar la temperatura,
de acuerdo con los datos promediados presentados
en la Tabla 2, los potenciales de corrosion (E_ ) se
desplazaron hacia valores mas negativos y las densidades
de corriente de corrosion (I ) aumentaron, causando
una disminucion en la resistencia de polarizacion y, una
mayor rapidez de corrosion (V). Este aumento de V_
es debido a la interaccion de los iones presentes en la
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solucion, los cuales proporcionan una mayor colision con
la superficie de la muestra, quedando activa la pelicula
de oxido. Este fenomeno pudiera estar asociado con el
mecanismo de penetracion de los iones cloruros en la
superficie desprotegida del material, acortando la region
de pasividad del metal, y acelerando la difusion del
oxigeno hacia la superficie, causando una mayor rapidez
de corrosion (Pacheco 1987, Guilarte 1994).

Tabla 2. Parametros electroquimicos promedios del acero
inoxidable austenitico 316L en medio salino a 30, 45 y 60°C,
obtenidos usando el método de extrapolacion de Tafel a una
velocidad de barrido de 2 mVs.

\Y
Muestras corr N corr corr » ﬂa ﬂc
(rAcm?)  (mV) (mm aiio™) (mV)__(mV)
30 0,3029 -315,3 3,52x1073 287,6  -152,5
45 1,6124 -347,1  18,73x10° 2444  -123,1
60 2,9591 -409,6  34,38x10°  221,6 -1373

De acuerdo con los valores obtenidos mediante
los ensayos electroquimicos, se pudo comprobar que
a medida que aumenta la rapidez de corrosion se
incrementa el ataque localizado de las picaduras debido
al aumento de la temperatura, en el medio utilizado. Una
vez que los iones cloruro (CI) penetran la pelicula pasiva
hasta el sustrato del metal, la iniciacion de la picadura
procede a través de las reacciones de disolucion asistida
por CI, las cuales ocurren debajo de la pelicula de 6xido
en la interface 6xido/metal. Para que esas reacciones de
disolucion ocurran, moléculas de agua también deben
entrar al 6xido y estar presentes en la base de pelicula de
manera de proporcionar el electrolito para la disolucion
localizada (Carranza 2003, Cabrera 1997).

En las micrografias mostradas a continuaciéon se
presenta la caracterizacion de la aleacion 316L por MEB
después de los ensayos electroquimicos. Las superficies
de los electrodos ensayados a la temperatura de 30°C no
mostraron presencia de picaduras, lo que corroboraria
los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos,
indicando una mayor resistencia a la corrosion bajo estas
condiciones de estudio, como se puede apreciar en la
Figura 3.

< i z ¥ keV
Figura 3. Fotomicrografia obtenida por MEB (izquierda) y analisis quimico puntual para el acero inoxidable austenitico 316L (derecha), sometida a
ensayos electroquimicos a 30°C. Magnificacion: 5000 X.
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Por otra parte, las muestras expuestas a 45°C
presentaron un proceso de picaduras, observandose el
inicio y formacion de las mismas, donde estas parecieran
tener un crecimiento eliptico que se abre desde el centro
hacia la superficie tal como se presentan en la Figura 4
(superior), mientras que a una mayor magnificacion, se
observo una de las picaduras causadas por la presencia
de los iones cloruros, capaces de provocar una mayor
perdida en masa en esas zonas de la Figura 4 (inferior).

Figura 4. Micrografia del acero inoxidable austenitico 316L expuesta
a ensayos electroquimicos a 45°C. Superior: magnificacion 100 X.
Inferior: magnificacion 600 X.

Las micrografias de la Figura 5 reflejan las picaduras
observadas en la superficie del acero inoxidable
austenitico 316L expuesta a ensayos electroquimicos
a 60°C. Esta muestra, a 60°C reflej6 mayor numero de
ataques en la matriz, con picaduras muy localizadas
en forma de agujeros que generalmente crecen en la
direccion de la gravedad, con comportamiento eliptico,
extendiéndose hacia abajo (Fig. 5, superior). La Figura
5 (inferior) muestra una de esas picaduras a mayor
aumento, donde se observa pérdida de masa en esas
zonas confirmandose el efecto de la temperatura sobre
los procesos de corrosion especificamente de un proceso
localizado con formacién de picaduras que poseen
profundidad bien acentuada.

La Figura 6 muestra los perfiles utilizados para
determinar la profundidad de las picaduras en el acero
tratado a 30°C. La Figura 6a es un perfil bidimensional
del maximo contraste que acentua las caracteristicas
superficiales del area en observacion que se evidencia en
la Figura 6d. La escala de colores ubicada en la derecha
del perfil (Fig. 6a) indica las distintas profundidades de
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las picaduras, mientras que el tridngulo sobre el perfil
resulta de la ubicacion de la picadura mas profunda del
area en estudio. La barra horizontal se usa en conjunto
con la barra 6¢, el cual presenta un perfil transversal de
la superficie en la direccién X, a la vez indica el tamafio
de la profundidad de la picadura. La opcion de poder
desplazar esa barra a lo largo del perfil permite obtener
una seccion transversal de cualquier posicion de la
superficie analizada. Los valores obtenidos se presentan
entre las ventanas 6¢ y 6d. En este caso el parametro PV
proporciona la profundidad de la picadura del campo
analizado. La Figura 6b corresponde a un perfil en 3D de
la superficie de la Figura 6d, el cual revela la topografia
de la superficie, el contorno y la forma de las picaduras
presentes (Apraiz 1975, Herrera 1998).

Figura 5. Picaduras observadas en la superficie del acero inoxidable
austenitico 316L expuesta a ensayos electroquimicos a 60 °C. Superior:
magnificacion 100 X. Inferior: magnificacion 600 X

Figura 6. Perfiles de interferometria 6ptica mostrando la superficie del
acero inoxidable austenitico

De acuerdo a los analisis obtenidos se pudo
comprobar que la muestra de acero 316L tratada a
la temperatura de 30°C, no presentd gran densidad
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de picaduras, observandose solo una picadura, con
profundidad del orden de 0,017 micra, lo cual concuerda
con los resultados obtenidos en los diferentes ensayos
aplicados.

Al comparar las superficies de las probetas tratadas a
45°C se observa en el perfil obtenido una mayor pérdida
de masa, tal como se ilustra en la Figura 7, donde la
profundidad promedio de las picaduras fue de 94,181
micra evaluadas en dos picaduras con profundidades de
83,487 y 104,875 micra, causadas por la presencia del i6n
Cl y un aumento de la temperatura.

s 4

Figura 7. Perfiles de interferometria optica mostrando picaduras en
la superficie del acero inoxidable austenitico 316L a 45 °C en medio
salino.

Por otra parte, las muestras sometidas a la temperatura
de 60°C revel6 picaduras con profundidades promedio
de 96,228 micra, tal como lo demuestra los perfiles de
interferometria Optica de 13 picaduras presentados en
la Figura 8, lo cual corrobora los analisis anteriores.
Esto indica una mayor rapidez de corrosion, una menor
resistencia a la polarizacion y un mayor incremento de
las picaduras a medida que aumentaba la temperatura.

8 PZY30 ¢ Stats =

Figura 8. Perfiles de interferometria Optica mostrando picaduras
formadas en toda la superficie del acero inoxidable austenitico 316L a
60°C en medio salino.

En estos sistemas electroquimicos hubo presencia de
oxigeno, agua y cloruros por lo que es de esperarse un sin
numero de reacciones, pero las que predominan suelen ser
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la presencia de los Cl- disueltos acompafiada del efecto de
la temperatura, responsables del rompimiento de la capa
pasiva. Este fenomeno de ataque localizado en la matriz
es denominado corrosion por picadura, la cual puede ser
definida como un caso particular de ataque localizado que
procede debido a la accion de celdas locales que producen
cavidades en la superficie, las cuales pueden llenarse de
productos de corrosion y por su naturaleza autocatalitica
causan la destruccion del metal.

De las distintas formas de corrosion que sufren los
metales, la picadura es una de las mas destructivas e
insidiosas (Bockris y Amulya 1979, Paredes 2005).
Las estructuras fallan por perforacion con solamente
un pequeifio porcentaje de pérdida de peso del area total
de las mismas, ocasionando dafios irreparables en las
estructuras metalicas.

CONCLUSIONES

La caracterizacion microestructural del acero
inoxidable 316L por microscopia electronica de barrido
permitio revelar una microestructura constituidas por una
matriz de grano austenitico.

El potencial a circuito abierto o de equilibrio del acero
inoxidable 316L presentd un desplazamiento menor hacia
valores mas negativos cuando esta sometida a temperatura
de 30°C. Esto se asocia a la formacion de una pelicula
tenue de 6xido de cromo, la cual inhibe la corrosion.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas en
una solucion electrolitica de NaCl al 3,5% mostraron
un desplazamiento hacia la zona catdédica a una mayor
temperatura, resultando susceptible esta aleacion a la
corrosion por picadura a 45 y 60°C.

La temperatura es la variable que mas afecta el
comportamiento a la corrosion general y localizada de
esta aleacion en medio salino.

Las micrografias obtenidas por microscopia
electronica de barrido e interferometria oOptica no
evidenciaron corrosion por picaduras a la temperatura de
30°C.

Los perfiles en 2D proporcionaron informacion
cuantitativa de la profundidad de las picaduras, mientras
que los perfiles 3D permitieron caracterizar la morfologia
de las mismas.

La técnica de interferometria Optica proporciona
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informacion exacta sobre los parametros mas importantes
en la evaluacion de la corrosion por picadura, como lo
son: la profundidad y la morfologia de las picaduras.
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