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Resumen— En el presente trabajo se evalué de manera
sistematica el comportamiento a la corrosion electroquimica de un
acero de baja aleacion 2.25Cr—-1Mo en solucion acuosa de dcido
clorhidrico 0.5 M, bajo diferentes condiciones de temperatura y
agitacion. Los ensayos se realizaron a 25, 45 y 65 °C en condicion
estancada, asi como a 25 °C bajo agitacion controlada de 350 y 700
rpm, empleando soluciones aireadas. Para la caracterizacion
electroquimica se utilizaron las técnicas de polarizacion
potenciodinamica (PDP), resistencia a la polarizacion lineal (LPR),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y modulacion de
firecuencia electroquimica (EFM). Los resultados muestran que, en
todas las condiciones evaluadas, el acero presenta un régimen de
disolucion activa, sin formacion de una region pasiva estable. El
incremento de la temperatura produce una aceleracion significativa
de la cinética corrosiva, con velocidades de corrosion que aumentan
desde valores cercanos a 1 mm-aiio™ a 25 °C hasta valores del orden
de 12-16 mm-afio? a 65 °C, dependiendo de la técnica
electroquimica utilizada. La agitacion del medio a 25 °C también
incrementa la velocidad de corrosion, aunque su efecto resulta
menos dominante que el térmico. Los diagramas de Nyquist
obtenidos por EIS exhiben un unico arco capacitivo deprimido,
consistente con un proceso controlado principalmente por
transferencia de carga en la interfase metal—solucion. Asimismo, los
ensayos EFM presentan factores de causalidad proximos a los
valores teoricos, lo que confirma la confiabilidad de los parametros
cinéticos determinados. La comparacion de las velocidades de
corrosion obtenidas mediante las diferentes técnicas electroquimicas
evidencia una buena concordancia entre los métodos, con
diferencias dentro de rangos aceptables para sistemas acero—medio
dcido. El anadlisis cinético basado en la ecuacion de Arrhenius
permitio estimar energias de activacion aparentes entre 52 y 55
kJ-mol™, confirmando que el proceso de corrosion del acero 2.25Cr—
IMo en HCI 0.5 M esta gobernado por una cinética activada
térmicamente. Los resultados aportan informacion relevante para la
evaluacion del ataque dcido en aceros Cr—-Mo durante procesos de
limpieza quimica industrial y para la optimizacion de las condiciones
operativas a fin de minimizar el dafio por corrosion.

Palabras clave- acero 2.25Cr-1Mo; dcido clorhidrico;
corrosion electroquimica; efecto de la temperatura y agitacion,
cinética de corrosion.

I. INTRODUCCION

El acero de baja aleacion 2.25Cr—1Mo (grado P22, ASTM
A335) es ampliamente utilizado en tuberias de calderas y
sistemas de vapor en plantas termoeléctricas debido a su
excelente resistencia a la oxidacion/corrosion a alta temperatura

y su elevada resistencia al creep [1]. No obstante, la formacion
de depdsitos e incrustaciones en las superficies internas de estos
equipos es un problema comin en operacion, ocasionando
pérdida de eficiencia de transferencia de calor y corrosion
localizada bajo los depdsitos [2,3]. Por ello, se realizan
limpiezas quimicas periodicas de los tubos para remover dichas
incrustaciones y restablecer la eficiencia térmica del equipo [4].
Estas limpiezas suelen incluir una etapa de ataque acido para
disolver los depositos, la cual puede resultar dafiina para el
metal base si no se controla adecuadamente. Acidos minerales
como el clorhidrico, sulfirico, sulfamico o citrico son
comunmente empleados con este proposito en la industria de
generacion de vapor [5]. La limpieza quimica industrial con
HCIL, en particular, es efectiva y econdémica, pero conlleva
riesgos significativos de ataque acido corrosivo al acero si no
se mitiga.

En medio acido clorhidrico, la corrosion del acero al
carbono ocurre mediante reacciones electroquimicas de
transferencia de carga en la interfase metal-solucion. La
reaccion global disuelve el hierro formando cloruros de hierro
(IT) en solucidén, mientras la reaccion catddica corresponde a la
evolucion de hidrogeno gaseoso, 2H' + 2¢- — H; [6,7]. De
hecho, la reducciéon de protones a H, es la principal reaccion
catdodica durante la corrosion de hierro/acero en acidos
inorganicos diluidos. La agresividad del medio depende
fuertemente de la concentracion de HCl; se ha observado que al
aumentar la concentracion de acido incrementa la velocidad de
disolucion del acero y la velocidad de desprendimiento de
hidrogeno [8]. EI-Meligi e Ismail reportaron que, a temperatura
ambiente, incrementar la concentracion de HCI de 10% a 30%
produce aumentos proporcionales en la velocidad de corrosion
del acero y en el volumen de hidroégeno liberado. En soluciones
de HCI tipicas de limpieza (=0.5 M), la corrosién del acero al
carbono puede generar ~0,036 g de H, por cada gramo de Fe
disuelto, evidenciando el alto grado de reaccion entre el acido
y el metal [8].

La temperatura es un factor critico que influye en el ataque
acido. Un aumento de temperatura generalmente acelera la
cinética corrosiva al incrementar la energia de activacion de las
reacciones de anodo (disolucion de Fe) y catodo (reduccion de
H") en la interfase. Estudios recientes sobre acero T22 en HCI
0.5 M muestran que la velocidad de corrosiéon aumenta
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notablemente con la temperatura [9,10]. Amin et al. reportaron,
mediante técnicas de polarizacion Tafel y modulacion de
frecuencia electroquimica, que la velocidad de corrosion del
T22 en HC1 0.5 M se incrementa al elevar la temperatura de 283
a 303 K (10 a 30 °C) [9]. De igual modo, Abdel-Fatah et al.
observaron una reduccion dréstica de la resistencia de
transferencia de carga (R¢) del acero al elevar la temperatura de
la solucion, reflejando mayor corrosividad del medio [10].
Cuantitativamente, un incremento desde 25°C hasta 65°C
puede triplicar aproximadamente la velocidad de corrosion del
acero T22 en HCI 0.5 M, de 2.55 a 7.91 mm/afio, bajo
condiciones estaticas [10]. Este comportamiento consistente
con Arrhenius indica un proceso controlado por activacion
electroquimica, donde el acero sufre mayor penetracion
corrosiva a temperaturas mas altas.

La hidrodinamica de la solucién corrosiva es otro factor de
relevancia. En condiciones de solucion en reposo (estaticas),
puede desarrollarse una capa limite difusiva mas gruesa junto a
la superficie metalica, y las burbujas de hidrégeno formadas
tienden a adherirse y cubrir parcialmente el metal,
disminuyendo la exposicion del mismo al acido. En cambio,
bajo agitacion o flujo turbulento, la pelicula difusional se
adelgaza y las burbujas de H, son removidas rapidamente de la
superficie, aportando acido fresco al metal y aumentando la
velocidad de corrosion [10]. Experimentos comparativos han
demostrado que la velocidad de corrosion del acero en HCI
crece significativamente con la velocidad de agitacion de la
solucion. Abdel-Fatah et al., trabajando en acido 0.5 M HCI a
25°C, el acero T22 present6 una velocidad de corrosion de 4.38
mm/afio con agitacion de 600 RPM frente a 2.55 mm/afio en
condicion estatica. A agitaciones mas intensas (>1200 RPM), la
corrosion puede incluso triplicarse respecto al caso estatico,
evidenciando la fuerte influencia de la transferencia de masa en
el proceso corrosivo [10]. Estos hallazgos resaltan la necesidad
de controlar cuidadosamente la temperatura y la turbulencia
durante la limpieza acida industrial para evitar velocidades de
corrosion excesivas que comprometan la integridad del material
base.

Adicionalmente, diversos autores han estudiado estrategias
para mitigar el ataque del HCI sobre aceros Cr-Mo mediante
inhibidores de corrosion. El uso de inhibidores organicos
durante la limpieza acida es una practica recomendada para
minimizar la disolucién del metal [10]. Amin et al. exploraron
la adicién de aminoacidos “verdes” como serina y tirosina para
proteger el acero T22 en soluciones de HCI 0.5 M, hallando que
estos compuestos se adsorben sobre la superficie formando
peliculas que disminuyen la densidad de corriente corrosiva [9].
En particular, la serina actud principalmente como inhibidor
catodico al obstaculizar la evolucion de hidrogeno, logrando
eficiencias de inhibicion significativas, aunque ligeramente
menores a mayor temperatura debido a su adsorcion fisica [9].
Los resultados de tales estudios reflejan el interés continuo en
controlar la corrosion por HCl mediante inhibidores no toxicos,
complementando la  comprension ~ fundamental  del

comportamiento corrosivo del acero 2.25Cr—1Mo en ausencia
de proteccion.

En resumen, el acero 2.25Cr—1Mo (P22/T22) es
susceptible a un ataque corrosivo severo en medios de acido
clorhidrico, especialmente en condiciones de alta temperatura y
agitacion. La disolucion 4acida ocurre via reacciones de
transferencia de carga (Fe — Fe*? + 2¢” acoplada a 2H* + 2¢ —
Hy), y factores operativos como concentracion de acido,
temperatura y dinamica de flujo influyen marcadamente en la
velocidad de corrosion. Hallazgos recientes en la literatura
confirman que elevar la temperatura intensifica la corrosion del
T22 en HCI, al igual que introducir agitacion aumenta el
transporte de reactivos y productos acelerando el ataque al
metal [10]. Con base en esta informacion, el presente trabajo se
enfoca en evaluar el comportamiento corrosivo del acero
2.25Cr-1Mo en solucion acuosa de HCI 0.5 M, analizando el
efecto conjunto de la temperatura y la agitacion sobre la cinética
de corrosion. Para ello, se emplearon técnicas electroquimicas
convencionales, tales como extrapolacion de Tafel, resistencia
a la polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia
electroquimica, asi como la técnica de modulacion de
frecuencia electroquimica, que permite la determinacion directa
y confiable de los parametros cinéticos. Los resultados
obtenidos aportan al entendimiento de los mecanismos de
ataque acido en aceros Cr-Mo durante procedimientos de
limpieza quimica industrial, proporcionando lineamientos para
minimizar el dafio por corrosién en servicio.

II. MATERIALES Y METODOS

A.  Materiales

El material de estudio fue un acero de baja aleacion Cr-Mo,
2.25Cr-1Mo, suministrado en forma de tubo sin costura, con un
diametro exterior de 305 mm y un espesor de 18.5 mm. La
composiciéon quimica del acero, determinada mediante
espectrometria de emision Optica, corresponde a 0.11% C,
0.22% Si, 0.43% Mn, 0.009% P, 0.005% S, 2.11% Cr y 0.86%
Mo. La microestructura del acero en estado de suministro fue
caracterizada mediante microscopia electronica y corresponde
a una estructura tipica de ferrita—bainita, como se muestra en la
Fig. 1, consistente con aceros al carbono de baja aleacion
empleados en tubos de caldera.

B.  Medios corrosivos

El medio corrosivo para las pruebas electroquimicas fue
una solucion acuosa de acido clorhidrico (HCl) 0.5 M,
preparada a partir de reactivos de grado quimico y agua
bidestilada. Las soluciones se prepararon justo antes de cada
experimento para garantizar condiciones reproducibles.
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Fig. 1 Fotomicrografia de la microestructura en estado de suministro del
acero 2.25Cr-1Mo. Microestructura: ferrita—bainita.

C. Ensayos Electroquimicos

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en
una celda de vidrio de tres electrodos con un volumen de 150
cm®. El sistema experimental comprendié un electrodo de
trabajo cilindrico de acero 2.25Cr-1Mo (area expuesta ~2.0
cm?), un electrodo de calomel saturado como referencia, una
varilla de grafito como contraelectrodo y un termometro. Un
capilar de Luggin se acondicioné en la proximidad de la
superficie del electrodo de trabajo para minimizar la caida IR

(Fig. 2).

Fig. 2 Montaje experimental del sistema electroquimico con celda de
tres electrodos utilizado para los ensayos de corrosion.

Antes de cada ensayo, los electrodos de trabajo fueron
desbastados con papeles abrasivos de carburo de silicio de
granulometria 220, 320, 400, 600 y 1000, desengrasados con
acetona, enjuagados con agua bidestilada y secados. Todos los
experimentos se llevaron a cabo en soluciones aireadas usando
un potenciostato Gamry Reference 3000. Las mediciones se
tomaron a 25°C, 45°C y 65°C, y a 25°C bajo agitacion de 350
y 700 rpm. Antes de cada medicion, el electrodo de trabajo se
sumergio en la solucion durante 60 min para lograr un estado
cuasi estacionario del potencial de circuito abierto (OCP).
Todos los experimentos electroquimicos se repitieron por
triplicado.

D. Técnicas electroquimicas

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas (PDP) se
adquirieron a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s. El intervalo
de potencial evaluado fue de £ 0.25 V respecto al potencial de
corrosion (Ecor). Con el software DC105 de Gamry se
obtuvieron, a partir de las curvas PDP, la densidad de corriente
de corrosion (iS5F) y las pendientes de Tafel (Bc y Pa) de cada
ensayo. Para cada ensayo, también se determiné los valores de

velocidad de corrosion (V.5P2) en mm afio!, a partir de los

valores de densidad de corriente de corrosion (i&5F.), utilizando

la ecuacion (1):
iE5H- Pe
vt 2] = 3,267.98 [‘T‘l] (1

donde, icor, es la densidad de corriente de corrosion (A cm™);
Peq., la masa equivalente del hierro (27.925 g); y p, es la
densidad del acero (7.86 g cm™).

Los ensayos de modulacion de frecuencia electroquimica
(EFM) se llevaron a cabo superponiendo una sefial de
perturbacion de 10 mV de amplitud respecto al OCP en dos
frecuencias de 2 y 5 Hz. Con los datos de densidades de
corriente 'y frecuencias se graficaron los espectros de
intermodulacion y mediante el software EFM 140 se obtuvieron
la densidad de corriente de corrosion (iEfM), las pendientes de
Tafel (Bc y Pa) y los factores de causalidad (CF2 y CF3)
[13,14]. Para el calculo de la velocidad de corrosion (VEEM), se
utiliz6 la ecuacion (1).

Para las mediciones de resistencia a la polarizacion lineal,
se utilizd6 un barrido de £ 20 mV respecto al OCP a una
velocidad de 0.1 mV/s, y la resistencia a la polarizacion (Rp) se
obtuvo a partir de la pendiente de la curva E vs i en las
proximidades del Ecorr, mediante el software DC105 de Gamry.
Para el calculo de la densidad de corriente de corrosion

.R - 1 1 .y .
(ich, A cm™2) se utilizo la ecuacién de Stern-Geary, ecuacion

2):
-RP — Ba-Bc (2)

1A =
€oTrT 2303 (Bat+Bc)Rp

donde, Ba y Be son las pendientes de Tafel anddica y catddica (V
década') obtenidas desde los ensayos EFM, y R, es la
resistencia a la polarizacion (Q.cm?). La VC};’T’r
obtuvo mediante la ecuacion (1).

Los ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se realizaron utilizando sefiales de
corriente alterna de amplitud de 10 mV respecto al OCP en el
rango de frecuencias de 10000 Hz hasta 0.1 Hz. Los datos de
impedancias obtenidos se ajustaron al circuito eléctrico
equivalente mostrado en la Fig. 3, donde Rs es la resistencia de
la solucion, R es la resistencia a la transferencia de carga, y Cq
es la capacitancia de la doble capa eléctrica. Debido a que los
semicirculos de las curvas de Nyquist presentaron una
depresion, el elemento capacitivo fue reemplazado por un
elemento de fase constante (CPE) para obtener una mayor
precision en el ajuste de los datos. Con este circuito equivalente,

en (mm afio’!) se
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el ajuste se realizo utilizando el software EIS3000 de Gamry.
Para el célculo de la densidad de corriente de corrosion
(iS5, A cm™2) se utilizé6 la ecuacién (2) considerando las
pendientes de Tafel anédica y catddica (V década™') obtenidas
a partir de los ensayos EFM. La VEEM en (mm afio™!) se obtuvo
mediante la ecuacion (1).

Solucion acida

CPEg

Film
Rct

Fig. 3 Circuito equivalente usado para ajustar los datos experimentales de
impedancia.

III. RESULTADOS Y SU DISCUSION

A.  Polarizacion potenciodindamica

Las curvas de polarizacién potenciodinamica del acero
2.25Cr—1Mo en HCI1 0.5 M (solucion aireada), registradas bajo
diferentes condiciones de temperatura y agitacion, se presentan
en la Fig. 4. En todo el rango evaluado se evidencia un régimen
de disolucion activa, sin el establecimiento de una region pasiva
estable, comportamiento esperado para aceros al carbono y de
baja aleacion expuestos a medios clorhidricos a esta
concentracion. En particular, la forma global de las curvas y la
ausencia de una pasivacion sostenida son consistentes con
reportes electroquimicos en 0.5 M HCI para aceros de
caldera/Cr—Mo, donde predomina la disolucion anddica del
hierro y un proceso catddico gobernado por la evolucion de
hidrégeno con posible contribucion de reduccion de oxigeno en
condiciones aireadas [9].

El incremento de la temperatura desplaza las curvas hacia
mayores densidades de corriente en ambas ramas, con un efecto
especialmente notorio en la rama catddica, lo que indica una
despolarizacion del proceso catddico y, por ende, una
aceleracion de la cinética global de corrosion. Este resultado
concuerda con la tendencia termodinamica y cinética descrita
para disolucion de aceros en medios acidos, donde el aumento
de la temperatura incrementa la velocidad de las reacciones
parciales y eleva i ., (Tabla I), fendémeno ampliamente
reportado en sistemas acido—acero [13,14].

A 25 °C, la agitacion del medio también incrementa
icorr(Tabla 1), aunque con una magnitud menor que el efecto
térmico. Este comportamiento se atribuye a la disminucion del
espesor de la capa limite hidrodinamica y a la renovacion mas
eficiente de especies agresivas (H”, CI') en la interfase metal—
solucion [7,15]. Bajo condicion aireada, la agitacion puede
ademas intensificar la contribucién catddica asociada a la
disponibilidad de oxidantes disueltos, lo que reduce la
extension de regiones de Tafel lineales y se refleja en la

dispersion observada en las pendientes, particularmente en £,

[9].

10°
& 107 4
£ /
)
< 102
]
2
T 107
S HCI-0.5M
= 104 ——25°C
Tz —145°C
s 10% 1] ——65°C
£ ———25°C +350 RPM
= 25 °C + 700 RPM
107 4
T T T T T
-0.6 -0.5 -04 -03 -0.2
Potencial (V vs ECS)

Fig. 4 Curvas de PDP del acero 2.25Cr-1Mo en solucion HC10.5 M a
diferentes temperaturas y bajo condiciones de agitacion

Los parametros electroquimicos derivados del ajuste por
extrapolacion de Tafel (E.orrs icorrs Ba> Be) S€ resumen en la
Tabla I. En conjunto, los resultados confirman que la corrosion
del acero 2.25Cr—-1Mo en HCl 0.5 M estd dominada por
disolucion activa, con una marcada sensibilidad a la
temperatura y una influencia hidrodinamica apreciable a 25 °C,
aspectos que deben considerarse al comparar velocidades de
corrosion obtenidas en condiciones operativas con diferente
transporte de masa.

TABLA 1
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS OBTENIDOS DE LAS CURVAS DE PDP DEL
ACERO 2.25CR-1MO EN SOLUCION DE HCL 0.5 M A DIFERENTES
TEMPERATURAS Y CONDICIONES DE AGITACION.

T (°C) RPM -Ecorr icorr Ba -Be Veorr
(mV vs ECS) (uA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mm/aiio)
25 0 456.5+ 0.7 87.9+0.5 48.1+ 1.6 130.8+ 1.2 1.02+ 0.01
45 0 449.7+ 04 313.6+ 143 49.8+2.6 1149+ 1.5 3.64+0.17
65 0 415.5+2.1 1071.4 + 8.9 39.8+5.7 129.3+ 4.7 1244+ 0.10
25 350 410.4+ 0.8 354.5+14.9 42.8+79 200.2+2.9 4.11£0.17
25 700 399.9+1.5 394.3+49 412+ 1.6 391.4+79 4.58 + 0.06

B.  Resistencia a la polarizacion lineal

Las curvas de resistencia a la polarizacion lineal obtenidas
para el acero 2.25Cr—1Mo en HCl 0.5 M, bajo diferentes
condiciones de temperatura y agitacion, se muestran en la Fig.
5, mientras que los parametros electroquimicos derivados se
resumen en la Tabla II.

En todos los casos, la respuesta LPR revela una marcada
sensibilidad del sistema a la temperatura, evidenciada por una
disminucion pronunciada de la resistencia a la polarizacion (R,)
conforme se incrementa la temperatura del medio corrosivo. El
valor de R,disminuye desde 176.7 Q-cm? a 25 °C hasta 12.2
Q-cm? a 65 °C, lo que se traduce en un aumento sustancial de
la densidad de corriente de corrosiéon y de la velocidad de
corrosion. Dado que Rpes inversamente proporcional a igory,
este comportamiento confirma que el proceso de corrosion del
acero 2.25Cr—1Mo en HCI 0.5 M esta gobernado por una
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cinética activada térmicamente, caracteristica de regimenes de
disolucion activa en medios clorhidricos. Tendencias similares
han sido reportadas para aceros al carbono y de baja aleacion
en soluciones de HCl 0.5 M, donde el incremento de la
temperatura reduce el sobrepotencial de la reaccion catddica de
evolucion de hidrégeno y acelera la disolucion metalica [9,14].

0.020
0.015 ]

~. 0.0107

;

= 0.005 ]

<)

£ 0.000 :

£ HC10.5M

2 ——25°C

N

£ -0.005 —45°C

= ——65°C

n_ - =
0.010 ——25°C + 350 RPM
0015 ] 25 °C + 700 RPM
-0.020 ‘

-1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

Densidad de corriente (A/cm?) x107

Fig. 5 Curvas LPR del acero 2.25Cr-1Mo en solucién de HCI 0.5 M bajo
diferentes condiciones de temperatura y agitacion.

TABLA II
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS ENSAYOS DE
LPR DEL ACERO 2.25CR-1MO EN SOLUCION DE HCL 0.5 M A DIFERENTES
TEMPERATURAS Y CONDICIONES DE AGITACION.

T(EC) | RPM Eeor Re feorr Veorr
(mV vs ECS) (Q.cm?) (4A/em?)) (mm/aiio)
25 0 457.5+2.0 176.7+ 7.0 96.5+ 3.8 1.12+ 0.04
45 0 451.7+ 0.6 543+43 317.1+25.1 3.68+ 0.29
65 0 423.7+0.7 122+ 0.1 1368.6 £4.5 15.89+ 0.05
25 350 4155+ 14 57.84+3.3 368.6  20.5 4.28+0.24
25 700 414.1+0.7 56.8+2.1 4232+ 16.2 491£0.19

A temperatura constante (25 °C), el aumento de la
agitacion del medio desde 0 hasta 700 rpm provoca una
reduccion adicional de R, aunque de menor magnitud que la
inducida por la temperatura. Este efecto se atribuye a la
disminucioén del espesor de la capa limite hidrodinamica y a la
remocion parcial de productos de corrosidon no protectores
desde la superficie metalica, lo que facilita el transporte de
especies agresivas hacia la interfase metal-solucion. Sin
embargo, la similitud de los valores de R,a 350 y 700 rpm
sugiere que, bajo estas condiciones, el proceso de corrosiéon no
esta controlado exclusivamente por transporte de masa, sino
que responde a un control mixto, en concordancia con lo
reportado en estudios LPR realizados en medios clorhidricos
aireados [9].

En conjunto, los resultados obtenidos mediante LPR son
consistentes con los derivados de las curvas de polarizacion
potenciodinamica y confirman que la corrosiéon del acero
2.25Cr—1Mo en HCI 0.5 M esta dominada por un régimen de
disolucion activa, altamente dependiente de la temperatura y
moderadamente  influenciado  por las  condiciones
hidrodinamicas del medio corrosivo.

C. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los diagramas de Nyquist obtenidos para el acero 2.25Cr—
1Mo en HCI 0.5 M bajo distintas condiciones de temperatura y
agitacion se muestran en la Fig. 6. En todas las condiciones se
observa un solo arco capacitivo deprimido, lo que evidencia la
presencia de una constante de tiempo dominante asociada a la
respuesta interfacial y sugiere que, en el rango de frecuencias
evaluado, el proceso estd gobernado principalmente por
transferencia de carga en la interfase metal-solucion [16]. La
depresion del semicirculo (centro por debajo del eje real) es un
comportamiento tipico en superficies metalicas reales debido a
heterogeneidad, rugosidad, no uniformidad de la densidad de
corriente y/o presencia de capas porosas de productos de
corrosion, efectos que provocan desviaciones del capacitor
ideal. Por esta razon, el ajuste se realiza de forma mas apropiada
empleando un elemento de fase constante (CPE) en lugar de una
capacitancia pura, tal como se discute en la literatura
especializada de EIS aplicada a corrosion [17]. Para cuantificar
los parametros electroquimicos, los espectros se ajustaron
mediante un circuito equivalente tipo Randles modificado,
obteniéndose la resistencia del electrolito (Ry), la resistencia a
la transferencia de carga (R.;) y la capacitancia efectiva de
doble capa (Cy;), resumidas en la Tabla III.

200 3
HCI-0.5 M
180 3 e 950C
160 3 ——45°C
o 140 —o—65°C
g —o—25°C + 350 RPM
g 1209 25 °C + 700 RPM
2 1004
& 100
80
60 3
40
204
o 15y

80 100 120 140 160 180 200
Z, . (Q.cm?)
Fig. 6 Diagramas de Nyquist obtenidos por EIS para el acero 2.25Cr-

IMo en solucion de HC1 0.5 M bajo diferentes condiciones de temperatura y
agitacion.

0 20 40 60

TABLAIII
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS OBTENIDOS A PARTIR DEL AJUSTE DE LOS
DATOS DE EIS DEL ACERO 2.25CR-1MO EN SOLUCION DE HCL 0.5 M A
DIFERENTES TEMPERATURAS Y CONDICIONES DE AGITACION.

T RPM R Ret Ca icorr Veorr

°C Q.cm’ Q.cm’ WF em’? pA em? mm ajio™
25 0 0.64+0.00 | 201.9+34 180.1+7.0 84.4+1.4 0.98 + 0.02
45 0 0.55+0.01 62.9+33 259.8+9.5 273.0£ 143 3.17£0.17
65 0 0.40+0.01 15.0+0.5 4752+33.9 1107.2+34.6 12.86 + 0.40
25 350 0.68 + 0.06 61.9+1.2 269.3+12.1 3433+6.8 3.99+0.08
25 700 0.40 = 0.05 564+ 1.5 303.2+11.6 | 426.6+11.0 4.95+0.13

En términos generales, Rgpermanece baja y con variacion
limitada, lo cual es coherente con un medio altamente
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conductor como HCI 0.5 M; por tanto, los cambios observados
en la impedancia estan dominados por la respuesta interfacial
reflejada en R.;y Cg4 . Un resultado clave es la disminucion
marcada de R.;con el incremento de la temperatura (de 201.9 a
15.0 Q-cm? entre 25 y 65 °C) y, en menor grado, con la
agitacion a 25 °C (hasta 56.4 Q-cm? a 700 rpm). Dado que
1/R..es proporcional a la velocidad de corrosion bajo control
por transferencia de carga, esta tendencia confirma la
aceleracion cinética del sistema en HCI, consistente con un
régimen de disolucion activa y con la despolarizacion global de
las reacciones parciales al aumentar la temperatura.

En paralelo, se observa un incremento sistematico de Cy;
con temperatura y agitacion (180 a 475 pF-cm2 al subir de 25
a 65 °C), lo cual puede interpretarse como una disminucion del
espesor efectivo de la doble capa y/o un aumento del area
electroquimicamente activa asociada a la activacion de la
superficie y a la intensificacion de los procesos de
adsorcion/intercambio  i6nico en la interfase. Este
comportamiento (tipicamente R, 1y Cy T al aumentar la
temperatura) ha sido reportado en estudios EIS de aceros en
medios acidos, donde el incremento térmico favorece la cinética
de corrosion y modifica la estructura de la doble capa eléctrica
[16,18].

Finalmente, los valores de i ;Y Veorr-Calculados a partir
del ajuste EIS siguen la misma jerarquia observada por PDP y
LPR: el efecto de la temperatura es dominante y la agitacion
incrementa la corrosion a 25 °C, confirmando que el fenémeno
presenta un componente de transporte de masa, pero que la
respuesta global permanece coherente con un control interfacial
predominantemente resistivo (transferencia de carga) en las
condiciones estudiadas.

D.  Modulacion de frecuencia electroquimica

Los espectros de intermodulacion obtenidos mediante
EFM para el acero 2.25Cr—1Mo en HCI 0.5 M se presentan en
la Fig. 7, y los parametros cinéticos calculados se resumen en
la Tabla IV. La técnica EFM se basa en la aplicacion simultanea
de dos sefiales sinusoidales de potencial y en el analisis del
espectro de corriente en el dominio de frecuencia, donde las
componentes armoénicas e intermodulacion  permiten
determinar directamente i.o, Ba, Bcy la velocidad de
corrosion; ademas, incluye parametros internos de verificacion
denominados factores de causalidad (CF2 y CF3) [10]. En este
estudio, los valores de CF2 y CF3 permanecen proximos a los
valores teoricos (=2 y =3) en todas las condiciones evaluadas
(Tabla IV), lo que respalda la confiabilidad de los parametros
obtenidos por EFM. Este criterio es consistente con lo reportado
en la literatura: cuando CF2 y CF3 se aproximan a 2 y 3 existe
una relacion causal entre la sefial perturbadora y la respuesta;
en cambio, desviaciones importantes sugieren influencia de
ruido y pérdida de validez del resultado [19].

Respecto a la influencia de la temperatura, i.,,-aumenta
significativamente de 97.9 a 330.3 y 1182.2 pA-cm?2 al
incrementar la temperatura de 25 a 65 °C (Tabla IV),
acompafiado por el aumento de la v, de 1.14 a 13.73
mm-afio™'. Esta tendencia confirma la aceleracion cinética del

proceso corrosivo en medio &cido, en concordancia con trabajos
que aplican EFM a aceros de baja aleacion y reportan
incrementos de I,y de la velocidad de corrosion al aumentar
la temperatura, manteniendo CF2/CF3 cercanos a sus valores
tedricos cuando las mediciones son confiables [19].

A 25 °C, la agitacion del medio (350-700 rpm) incrementa
icorrhasta 389.8-420.6 pA-cm™? y elevando la v, a 4.52—
4.88 mm-afo! (Tabla IV). Este resultado es consistente con un
efecto hidrodindmico que favorece el transporte de especies
hacia/desde 1la interfase, incrementando 1la velocidad
instantanea de corrosidon; no obstante, el efecto de la
temperatura es claramente dominante, tal como se evidencia por
el salto de i.y a 65 °C (Tabla IV). Finalmente, la estabilidad
relativa de 8, y la mayor variacion de 5, bajo agitacion (Tabla
IV) sugieren que la hidrodindmica puede modificar el régimen
catddico efectivo (y por ende la pendiente aparente), sin alterar
la conclusion principal: la corrosion del acero 2.25Cr—1Mo en
HCI1 0.5 M ocurre en régimen activo y se acelera fuertemente
con la temperatura, con mediciones EFM validadas
internamente por CF2/CF3 [10].

107 3 HC105 M
] —25°C
10% ——45°C
—65°C
S 10° 4
g
2
= 10° 4
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1078 . ‘ .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Frequency (Hz)
P11-25°C-HCI0.5M
10 0 RPM
——350 RPM
—— 700 RPM
10°*
E
2
< 100
107 5
10t
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Frequency (Hz)

Fig. 7 Espectros de intermodulacion obtenidos por EFM para el acero
2.25Cr-1Mo en solucion de HCI 0.5 M bajo diferentes condiciones de
temperatura y agitacion.
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TABLATV
PARAMETROS CINETICOS OBTENIDOS POR EFM DEL ACERO 2.25CR-1MO EN
HCL 0.5 M A DIFERENTES TEMPERATURAS Y CONDICIONES DE AGITACION.

T | RPM feorr Ba B CF; | CF Vearr

°C BA/ em? mV/dec | mV/dec mm/aiio
25 0 979+ 1.6 62+1 106 +£3 1.95 3.07 1.14 £ 0.02
45 0 330.3+6.2 65+ 1 100 +2 1.98 332 3.49+0.07
65 0 1182.2+52.0 65+0 94+0 1.86 2.81 13.73 £ 0.60
25 350 389.8+4.5 66+ 1 188 £ 13 2.00 3.18 4.52+0.05
25 700 420.6 = 13.5 71+1 250+9 2.01 291 4.88+0.16

E.  Comparacion de técnicas electroquimicas

La Tabla V presenta una comparacion directa de las
velocidades de corrosion determinadas mediante las diferentes
técnicas electroquimicas empleadas en este estudio. Los
resultados evidencian una buena concordancia entre los
métodos, observandose diferencias que permanecen dentro de
un factor menor a 2, rango ampliamente aceptado para sistemas
acero—medio acido evaluados por técnicas electroquimicas
independientes. Este nivel de dispersion es consistente con lo
reportado en la literatura para estudios comparativos entre
polarizacion potenciodindmica, resistencia a la polarizacion
lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica y
modulacién de frecuencia electroquimica [20].

La consistencia observada confirma que, a pesar de las
diferencias inherentes en los principios de medicion y
tratamiento de datos de cada técnica, todas describen de manera
coherente la cinética global del proceso corrosivo. En
particular, la estrecha correlacion entre los valores obtenidos
por EIS y EFM respalda la confiabilidad de estas técnicas como
herramientas complementarias para la evaluaciéon de Ila
velocidad de corrosion. En conjunto, estos resultados validan la
robustez del enfoque experimental adoptado y refuerzan la
fiabilidad de los datos electroquimicos utilizados para el
analisis del comportamiento corrosivo del material estudiado.

TABLAV
COMPARACION DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION DEL ACERO 2.25CR-1MO
EN HCL 0.5 M OBTENIDAS MEDIANTE DIFERENTES TECNICAS
ELECTROQUIMICAS BAJO DISTINTAS CONDICIONES DE TEMPERATURA Y

AGITACION.
Medio | T | RPM Veorr Veorr Veorr Veorr
°C (Tafel) (LPR) (EIS) (EFM)
HCI 25 0 1.02+ 0.01 1.12+ 0.04 0.98 = 0.02 1.14 £ 0.02
05M | 45 0 3.64+0.17 3.68+0.29 3.17+0.17 3.49+0.07
65 0 1244+ 0.10 | 15.89+0.05 | 12.86+0.40 | 13.73 £ 0.60
25 350 411£0.17 428+0.24 3.99 + 0.08 4.52+0.05
25 700 458+ 0.06 491+0.19 4.95+0.13 4.88+0.16

Nota: Las Vo se expresan en mm/afio. Los valores de V., obtenidos
desde LPR y EIS se calcularon a partir de Rp y Re, respectivamente, utilizando
las pendientes de Tafel determinadas por la técnica EFM.

F.  Influencia de la temperatura y andlisis cinético mediante
la ecuacion de Arrhenius

El incremento de la temperatura produce un aumento
marcado de la cinética de corrosion del acero 2.25Cr—1Mo en
el medio acido evaluado, tal como se evidencia por el
incremento sistematico de v,,,-estimado mediante las cuatro
técnicas electroquimicas (PDP, LPR, EIS y EFM) bajo
condicion estancada (0 rpm). En particular, v,,,.-aumenta desde
valores cercanos a ~1 mm-afio”! a 25 °C hasta valores del orden

de 12-16 mm-afo" a 65 °C, confirmando que la temperatura
actia como el factor dominante de aceleracion del proceso. Para
cuantificar esta dependencia, se aplico la relacion tipo
Arrhenius, ampliamente usada en corrosion en medios acidos
(hidrégeno-despolarizacion), donde la velocidad de corrosion
crece exponencialmente con la temperatura:

InVeorr = =2+ InA 3)

donde E, es la energia de activacion aparente, A es la constante
pre-exponencial, R es la constante universal de los gases, T es
la temperatura absoluta y Veorr €s la velocidad de corrosion.
Esta formulacion es consistente con la literatura, que
describe una dependencia Arrhenius del proceso corrosivo en
acido y permite estimar una energia de activacion efectiva E,.
[9,14]. Usando los valores de v, a 25,45y 65 °C (0 rpm) de
cada técnica (Tablas I-1V), el ajuste In (v, )vs 1/Tmostro un
comportamiento  practicamente lineal (coherente con
Arrhenius), obteniéndose energias de activacion aparentes muy
consistentes entre métodos como se muestra en la Tabla VI.

TABLA VI
PARAMETROS CINETICOS OBTENIDOS MEDIANTE EL MODELO DE
ARRHENIUS PARA LA CORROSION DEL ACERO 2.25CR-1MO EN HCL 0.5 M,
DETERMINADOS A PARTIR DE DIFERENTES TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Medio | Técnica | E, (k] mol') | A (mm afio™) R?

HCI Tafel 52.29 1.47 x 10° 0.99931
EFM 51.98 1.38x 10° 0.99117
EIS 53.72 2.41x10° 0.99245
LPR 55.33 5.23x 10° 0.99088

En términos comparativos, los valores obtenidos (=52—55
kJ-mol™!) se ubican en el orden de magnitud esperado para la
corrosion de aceros en HCI reportada en la literatura; por
ejemplo, se ha sefialado que energias efectivas de activacion en
HCl suelen agruparse alrededor de ~60 kJ-mol!, con rangos que
pueden variar segun el material y las condiciones
experimentales [9,14].

IV. CONCLUSIONES

1. El acero de baja aleacion 2.25Cr—1Mo (ASTM A335 P22)
presenta un comportamiento de disolucién activa en
solucion de HCl 0.5 M bajo todas las condiciones
evaluadas, sin evidencia de formacion de una region pasiva
estable. Este comportamiento fue consistentemente
observado mediante las técnicas de polarizacion
potenciodinamica, resistencia a la polarizacion lineal,
espectroscopia de impedancia  electroquimica 'y
modulacion de frecuencia electroquimica.

2. La temperatura es el factor dominante que controla la
cinética de corrosion del acero en el medio acido estudiado.
Al incrementarse la temperatura de 25 a 65 °C, la velocidad
de corrosion aumenta de manera significativa, pasando de
valores del orden de 1 mm-afio™ hasta aproximadamente
12-16 mm-afio!, segun la técnica electroquimica
empleada. Este incremento se asocia a la aceleracion de las
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reacciones electroquimicas de disolucion anoddica del
hierro y de evolucion de hidrégeno.

3. La agitacion del medio corrosivo a 25 °C incrementa la
velocidad de corrosion respecto a la condicion estancada,
evidenciando la influencia de la hidrodinamica sobre el
proceso. Sin embargo, su efecto resulta menos pronunciado
que el térmico, lo que indica que, en las condiciones
estudiadas, la corrosion esta gobernada principalmente por
un control cinético de transferencia de carga con una
contribucion secundaria del transporte de masa.

4. Los resultados obtenidos por EIS muestran diagramas de
Nyquist caracterizados por un Unico arco capacitivo
deprimido, adecuadamente descritos mediante un circuito
equivalente tipo Randles modificado, lo que confirma que
el proceso corrosivo estd controlado predominantemente
por transferencia de carga en la interfase metal—solucion.
La disminucion sistematica de la resistencia a la
transferencia de carga con el aumento de la temperatura y
la agitacion es coherente con el incremento observado en
las velocidades de corrosion.

5. La comparacion entre las velocidades de corrosion
determinadas por PDP, LPR, EIS y EFM evidencia una
buena concordancia entre técnicas, con discrepancias
dentro de rangos aceptables para sistemas acero—medio
acido. El analisis cinético basado en el modelo de
Arrhenius permitid estimar energias de activacion
aparentes entre 52 y 55 kJ-mol™, confirmando que la
corrosion del acero 2.25Cr—1Mo en HCI 0.5 M es un
proceso activado térmicamente. Estos resultados aportan
criterios cuantitativos relevantes para la evaluacion del
dafio por corrosion durante procesos de limpieza quimica
acida en componentes de caldera y sistemas de generacion
de vapor.
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