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EVALUATION OF LOCALIZED CORROSION ATTACK ON HIGH CHROMIUM STAINLESS STEELS
IN CHLORINATED OXIDANT MEDIA

The resistance to localized corrosion of the commercial AL29-4C, Sea Cure and E-Brite
ferritic stainless steels are evaluated in the present work. The low content of interstitials
(C, N), the high chromium and molybdenum contents plus the addition of niobium and/or
titanium make these alloys technically very attractive. In many environments these
stainless steels behave better than other, more expensive, resistant materials.

Data were obtained by electrochemical techniques assisted by optical microscopy.
Samples were exposed to chloride-containing environments with or without the addition
of chlorine dioxide as an oxidant.

The influence of the chloride concentration, pH, temperature and chlorine dioxide
concentration on the localized corrosion resistance of the ferritic stainless steels are
shown.

KEY WORDS: ferritic stainless steels, localized corrosion, chloride concentration, chlorine
dioxide.

En el presente estudio se evalla la resistencia al ataque corrosivo localizado de los ace-
ros inoxidables ferriticos comercialmente conocidos como AL29-4C, Sea-Cure y E-Brite.
Estas aleaciones son atractivas desde el punto de vista de su composicion, ya sea por el
bajo contenido de componentes intersticiales (C, N), el alto contenido de cromo, como por
el agregado de niobio y/o titanio y molibdeno. Estos aceros compiten satisfactoriamente,
en ciertos medios, con materiales mas caros.

Para obtener los datos deseados se llevaron a cabo medidas electroquimicas asistidas con
microscopia dptica. Se expuso el material a distintos medios clorurados con vy sin el agre-
gado de un agente oxidante que, para este estudio, se utiliz6 dioxido de cloro.

Se muestra la influencia de los parametros concentracion de cloruro, concentracion de
diéxido de cloro, pH y temperatura sobre la resistencia a la corrosion localizada de los
aceros inoxidables probados.

PALABRAS CLAVES: aceros inoxidables ferriticos, corrosion localizada, concentracion de
cloruros, ClO,
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INTRODUCCION

L os aceros inoxidabl es ferriticos tienen un tamafio de
grano relativamente grande después de soldados 1o que
puede afectar algunas propiedades mecénicas. Estoy su
relativa baja tenacidad a bajas temperaturas -tenacidad
gue disminuye con el aumento del contenido de cromo-
limitan su uso en aplicaciones estructurales. Consecuen-
temente, estos aceros son particularmente usados donde
serequiere buenaresistenciaalacorrosion, brilloy ter-
minaciones con pulido fino. Sin embargo, a partir del
comienzo de la década del ‘70 se ha desarrollado una
familia de aceros inoxidables ferriticos con bajos conte-
nidos de aleantes intersticiales que tienen mayor ductili-
dad, mayor tenacidad y mejor soldabilidad que los
ferriticos convencionales. Estos materiales van desde el
UNS $44400 (18 Cr- 2Mo) con resistenciaal picadoy a
la corrosion generalizada comparable con el 316, hasta
grados altamente aleados como el AL29-4-2* (UNS
$44800). Este ultimo compite con €l titanio y con
superal eaciones de base niquel en algunos ambientes
agresivos [1]. Ferriticos de alta performance como el
Sea-Cure** UNS $44660), e AL29-4C* (UNS S44735)
y € Monit*** (UNS $44635), han sido muy usados en
condensadores e intercambiadores de calor para agua de
mar y para otras aplicaciones marinas[2].

El costo de estos aceros inoxidabl es ferriticos, inclu-
so los altamente a eados -l1lamados superferriticos en el
argot comercial- es relativamente modesto cuando selo
compara con €l titanio, con las aeaciones de niquel e,
incluso, con los aceros inoxidabl es austeniticos de alta
aleacion ya que los primeros, si bien necesitan bajar €l
contenido de intersticiales con su consiguiente costo, tie-
nen un contenido igual o inferior al 4% tanto de niquel
como de molibdeno. Es por esto que los aceros inoxida-

* Marca Registrada de Allegheny Ludlum
** Marca Registrada de Trent Tube Division of Colt Ind.

*** Marca Registrada de NyBy Uddeholm (Suecia)

bles superferriticos estan siendo muy usados en la cons-
truccion de equiposy cafierias parael manegjo de aguade
mar. Laaleacion AL29-4C muestra una altaresistenciaa
la corrosién en crevice en agua de mar, con performance
comparable a Inconel (UNS N06625), superior alas
al eaciones austeniticas con 6% de molibdeno como la
UNS N08367, y muy superior al 316 [3], aungque se han
comunicado fallas cuando la rendija se forma entre una
pared de AL29-4C y unade acero inoxidable 316, feno-
meno denominado “dissimilar metal crevice” [4, 5].

En el presente trabajo se pretende determinar la posi-
bilidad de utilizar aceros inoxidables superferriticos en
ambientes oxidantes donde el tenor de cloruros sea mas
bajo que en agua de mar, pero donde la temperatura es
Ilevada hasta valores cercanos a punto de ebullicion y
donde el pH pueda ser tan bajo como 2. El ambiente es
convertido oxidante con € agregado de didxido de cloro
con lo que €l sistemaresultante es similar a deloslico-
res de blanqueo de pastas celulésicas utilizado en lain-
dustriadel papel. Técnicas electroquimicas bien conoci-
das, asistidas con microscopia Optica, son utilizadas para
determinar pardmetros de la corrosiéon de los aceros
inoxidables superferriticos AL29-4C, Sea-Cure y E-
Brite* (UNS $44627), asi como su resistencia al picado
y acrevice corrosion.

MATERIALES Y METODOS

Los materiales estudiados en el presente trabajo estan
listados en la Tabla 1. Los medios utilizados fueron dos:
los pardmetros del medio més agresivo fueron T = 73°C,
pH =2, [CI]T =461 ppmy [CIO,] = 107 ppm, y los del
menos agresivo T = 68°C, pH = 3,3, [Cl] =96 ppm y
[CIO,] = 68 ppm. Estos valores fueron seleccionados en
funcion de etapas bien determinadas de |os procesos de
blangueo de pastas en la industria celulésica donde los
aceros estudiados podrian ser utilizados. Para determinar
|os parametros més rel evantes de cada material desde el
punto de vistade la corrosion sellevaron acabo experien-
cias de polarizacion potenciodindmicas siguiendo la Nor-
maASTM G5-87. Para evaluar la propensién al picado

Tabla 1: composicion de Aceros Inoxidables Superferriticos

Aleacion N° UNS C N Cr Ni Mo Nb Ti

Al 29-4C 544735 0.02 0.02 29.00 400 0.2 0.4
Sea-Cure-1 S44660 0.02 0.025 26.00 25 3.00 - 0.5
E-Brite, 26-1 544627 <001 0.015 26.00 1.00 -
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se realizaron dos tipos de ensayos, a saber: medidas del
potencial de circuito abierto en funcién del tiempo y
polarizaciones potenciodindmicas siguiendo la Norma
ASTM G61-86. Cuando se creyé relevante, se realizaron
experiencias sin el agregado de ClO,.

RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas de polarizacién en acido sulfarico

En laFig. 1 se muestran las curvas de polarizacion
potenci odinamicas obtenidas en SO,H, 1N paralostres
aceros inoxidables ferriticos estudiados en el presente

trabajo, siguiendo laNorma ASTM G5-87. Puede obser-
varse que el AL29-4C y el Sea-Cure se pasivan esponta-
neamente mientras que €l E-Brite tiene una mayor co-
rriente critica de pasivacion que no permite una
pasivacion esponténea.

Como era de esperar, amedida que aumenta el conte-
nido de aleantes la corriente pasivadisminuyey e poten-
cial de corrosién se hace més noble. Los valores de estos
parametros se comparan satisfactoriamente con los obte-
nidos para las aleaciones austeniticas 254SMoy 904L,
ambas de uso intensivo en la practicaindustrial (ver Ta-
bla 2): se puede observar que el AL29-4C parece aln su-

2 L
15 {
£ 11
g E Al 29-4C
i 0.5 ¢ E-Brite
- s T Sea Cure
ol
-05 | 1 1 1
-4 -2 0 2 4
i(A/m2)

FIGURA 1: Curvas de polarizacion en SO,H, 1N

Tabla 2: rparametros obtenidos en SO4H2 1N - T=25°C

AL29-4C Sea-Cure E-Brite 254 SMo 904 L
Ecorr/ENH [mV] 9 73 295 (78) 7 32
inor, [(mils/afio)] 0233 0.288 <9983 (1032 1017 8.67
E, no se visualiza no se visualiza -66  (+357) 237 167
o6 N my) | D96 | TOEL 000473 | 06, = 974357 | OE = 10737 |0, = 107-¢7
e, [A/MY] 205 0058 0021
i [ A/ 7.9983 X 10° 1107 prim.= 00218, 1.06x 102 5.012 X 10°

* rango por encima del Ecorr.
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perar los valores de estos costosos aceros inoxidables
austeniticos.

L os efectos transpasivos se visualizan recién a poten-
cialestan altos como +1.2 V mostrando estos materiales
un amplio rango de potenciales pasivos. El potencial de
pasivacion secundaria esta por encimade +1.6 V y la
reaccion de evolucién de oxigeno tiene, entonces, un ato
sobrepotencial sobre estos materiales pasivados.

Curvas potencial de circuito abierto versus tiempo

LaFig. 2 muestralaevolucién del potencial de circui-
to abierto en funcion del tiempo paralostres materiales
probados en las condiciones de mayor agresividad. El
AL29-4Cy el Sea-Cure se mantienen en la zona pasiva,
pero muy cercade latranspasividad, mostrando la poten-
ciaoxidante del ClO,,.

En efecto, paralareaccién

ClO, +4H"+5e =CI + 2H,0 (1)
le corresponde un potencial eléctrico dado por la ecua-
cion

E =1,511- 0,0473pH +0,0118log P__/[CI]  [6]

gue, para las condiciones de operacion del presente tra-
bajo, seriadel orden de +1,4 V, lo suficientemente alto
como parallevar el potencia de circuito abierto de estos
aceros inoxidables ferriticos a valores de alrededor de
+1,0 V. De todos modos estos potencial es se mantienen
constantes en el tiempo y no hay ninguin signo de ataque
localizado, por lo que se puede deducir que tanto el
AL29-4C como &l Sea-Cure son materiales resistentes al
picado en las condiciones mas agresivas sel eccionadas en

€l presente trabajo, comparandose satisfactoriamente con
laaleacion 254SMo y superando a 904L [7].

El E-Brite se estabiliza, a igua que los otros ferriti-
cos probados, en un potencial de aproximadamente +1,0
V, pero tarda cerca de dos horas en alcanzarlo mostran-
do, o bien las dificultades del medio en superar lasigni-
ficativa corriente critica de pasivacion de este material, 0
bien la presencia de un proceso de atague localizado que
es superado con € tiempo. Observaciones microscopicas
del electrodo después de la experiencia muestran pits
muy profundos, algunos de ellos total mente cubiertos
con productos de la corrosion. Si bien la estabilidad final
del potencial de circuito abierto indicaria que estos pits
se habrian repasivado, €l E-Brite se hallaen una situacion
limite en las condiciones més agresivas del presente tra-
bajo, por lo que se lo probd bajo las condiciones menos
agresivasy € resultado se muestraen laFig. 3.

Bajo estas condiciones (Fig. 3) el material se estabi-
lizaaun potencia de alrededor de +1,0 V, semejante al
logrado por los otros materiales y sin indicios de ningiin
tipo de ataque localizado.

De lo que antecede se podria deducir que el E-Brite
resiste el picado en las condiciones menos agresivas del
presente trabajo mientras que el AL29-4Cy el Sea-Cure
no muestran signos de ese ataque localizado ni en las
condiciones més severas. Para confirmar estos resultados
se realizaron nuevas experiencias siguiendo la Norma
ASTM G61-86, que permite comparar la susceptibilidad
de los materiales a formas de ataque localizado como
crevice corrosion y picado.

Experiencias de polarizacion potenciodinamicas
ciclicas

En general, laNorma G-61 permite determinar lapre-
sencia de un proceso de picado através de la determina-
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cion del brusco incremento de la corriente anddica que
ese proceso produce. Alcanzado un limite de corriente
-unos 50 A/m? se invierte el sentido de la polarizacion
potencio-dinamica hasta que lalinea de corriente corte la
curva de ida formando un ciclo llamado “ciclo de
histéresis’. Los procesos de picado, una vez iniciados,
pueden propagarse a potencia es menos nobles que los de
iniciacion, y €l potencial de cierre del ciclo de histéresis
suele ser considerado e menor potencial a cual el picado
puede aln propagarse.

En laFig. 4 se presentan las curvas de polarizacion
obtenidas con AL29-4C, en ambos medios utilizados,
cuando se sigue la Norma G-61. L os bruscos incremen-
tos de la densidad de corriente de corrosion se producen
a potenciales donde | os efectos transpasivos son termo-
dinamicamente posibles. En efecto, paralareaccion

€l potencial eléctrico viene dado por la expresion:
E =1,259 - 0,0788 pH + 0,0197 log [HCrO,] [8]

que, paralas condiciones de este trabgjo, indica que
| os efectos transpasivos pueden comenzar a potenciales
ligeramente superiores a+1,0 V. Parece, entonces, inne-
cesario recurrir a ataques localizados para explicar el
incremento marcado de la corriente de corrosién. Sin
embargo, lainversion del sentido de la polarizacién a
potenciales lo suficientemente altos como para alcanzar
la densidad de corriente aconsejada por la Norma de
aplicacion, entregan pequefios ciclos de histéresis que, de
todos modos, se cierran a potenciales muy nobles (1,2 —
1,3 V). Observaciones microscopicas de los el ectrodos
de trabajo que fueron probados en |as condiciones mas
agresivas mostraron signos de picado, no asi en las con-

Cr,0,+5H,0=2HCrO, + 8H" 5e 2 diciones menos agresivas del presente trabajo. Estas ex-
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FIGURA 3: E vs. t de E-Brite en las condiciones menos agresivas
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FIGURA 4: Curvas de polarizacion obtenidas con AL29-4C
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periencias bajo laNorma G61 indicarian, entonces, que
€l potencial de propagacion del picado parael AL29-4C
esta por encima de +1,2 V, y que para destruir
significativamente la pelicula pasiva hay que llevar el
sistema a potenciales dificilmente alcanzables con el
agente oxidante que se utiliza en este estudio.

Otras observaciones de las curvas de polarizacion
mostradas en laFig. 4 serian que las corrientes pasivas se
incrementan en un orden de magnitud al pasar delas con-
diciones menos agresivas alas de mayor agresividad, y
que el agregado de CIO, al electrolito de trabajo polari-
zalareaccion quimica (2). El incremento de la corrien-
te pasiva era esperado ya que tanto ladisminucion del pH
como |los aumentos de la temperaturay de la concentra-
cion de Cl- producen ese efecto. La mayor polarizacion
indica que, alas concentraciones utilizadas en e presente
trabajo, la accion oxidante del ClO, es mayor que su
corrosividad, favoreciendo la pasivacion de esta a eacién
inoxidable.

En laFig. 5 se presentan |as curvas de polarizacion
obtenidas con Sea-Cure en ambos medios utilizados. El
comportamiento del material es semejante a encontrado
con AL29-4C en €l sentido que el incremento marcado
de la densidad de corriente de corrosion se produce a
potenciales donde | os fenébmenos transpasi vos son termo-
dinamicamente posibles a pesar de lo cual un pequefio
ciclo de histéresis esta casi siempre presente. Observa-
ciones de microscopia 6ptica mostraron pits tanto en los
electrodos de trabajo usados en las condiciones més
agresivas como también, y adiferencia de lo encontrado
en AL29-4C, sobre agquellos utilizados en las condiciones
de menor agresividad. El ciclo se cierraapotenciales li-
geramente inferiores a los determinados para el AL29-
4C, esto es, +1,1 V parael Sea-Cure contra+1,2 V para
el AL29-4C. Esta pequefia diferencia de potenciales de
propagacién del picado es, casi seguro, el resultado del
menor contenido de cromo y molibdeno del Sea-Cure.
De todos modos, +1,1 V sigue siendo un potencial lo
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suficientemente noble como para que pueda ser alcanza-
do espontaneamente por el sistema bajo estudio. Se po-
dria entonces concluir que el Sea-Cure es un material
inmune al picado en las condiciones del presente trabajo.

En laFig. 6 se muestran los resultados obtenidos si-
guiendo laNorma G61 con € acero inoxidable superfe-
rritico E-Brite en las dos condiciones de operacion selec-
cionadas para este trabajo. El comportamiento de este
acero, en las condiciones de mayor agresividad, difiere
sustancialmente del de los otros dos aceros probados
aqui. En efecto, las curvas de polarizacion, tanto en pre-
sencia como en ausencia de ClO,, presentan un amplio
loop de histéresis que cierraa potencia es mucho més ba-
jos que los determinados para |os otros materiales en las
mismas condiciones de operacion. Segiin laNorma G61,
los potenciales limites para la propagacion del picado en
E-Brite serian +0,52 V en presenciade CIO, y +0,33 V
en ausencia del oxidante de acuerdo con lo observado en
laFig. 6. Ambos potencial es son alcanzados espontanea-
mente por este acero inoxidable en presencia de una
[CIO,] = 107 ppm, por o que €l proceso de picado pue-
de ser esperado en estas condiciones de operacion.

El comportamiento observado para el E-Brite en la
Fig. 6 esta en concordancia con lainterpretacion hecha
anteriormente para este material en las experiencias de
circuito abierto en funcién del tiempo (ver Fig. 2). Mas
aun, es notable la concordancia entre | os potenciales mas
bajos -obtenidos en las dos primeras horas de la expe-
rienciay atribuidos a picado- enlaFig. 2 con € potencia
de cierre determinado en las experiencias potenciodi-
namicas: estos son, casi con seguridad, los potenciales de
picado del acero inoxidable superferritico E-Briteen las
condiciones de operacién mas agresivas. Estos resultados
electroquimicos fueron confirmados por microscopia
Optica'y pocos pits, pero de tamafios importantes han
sido detectados.

En las condiciones de operacion menos agresivas y
en presencia de ClO, el comportamiento del E-Brite se

asemeja al de los otros aceros probados, como puede
verse en laFig. 6 y como erade esperar de las experien-
cias correspondientes de potencial de circuito abierto en
funcién del tiempo (ver Fig. 3). Observaciones microscé-
picas del electrodo de trabajo después de la experiencia
delaNorma G61 no mostraron ninguin signo de picado.

CONCLUSIONES

L os aceros inoxidables ferriticos AL29-4C y Sea-
Cureresisten el picado en las condiciones més agresivas
utilizadas en el presente trabajo, donde su comporta-
miento es comparable a acero inoxidable austenitico
254SMo'y superior a 904L .

El acero inoxidable ferritico E-Brite, a pesar de su
bajo contenido de aleantes, resiste la corrosién por pica-
do en un medio que, en la précticaindustrial, obligé a
reemplazar al acero inoxidable austenitico 317L por el
mas costoso 904L . °
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