ISBN: 978-628-96613-3-0. |SSN: 2414-6390. Digital Object Identifier: https://dx.doi.org/10.18687/LACCEI2026.1.1.1379

Analisis electroquimico y cinético de la corrosion de
un acero 1.25Cr—0.5Mo en medio acido

Nilthon Zavaleta-Gutierrez, Dr*, Federico Braulio Bricefio-Roldan, MSc.2, Juan Carrasco-Mufioz, Ing.3, Joel
Sandoval-Ochoa, Ing.*, Luis Alvarado-Loyola, Dr.%, Norberto Nique-Gutierrez, Dr.
1235Departamento de Ingenieria Metaltirgica, Universidad Nacional de Trujillo, Pert, nzavaleta@unitru.edu.pe,
fbriceno@unitru.edu.pe, jdiego965c@gmail.com, lalvarado@unitru.edu.pe

48Departamento de Ingenieria de Materiales, Universidad Nacional de Trujillo, Pert, joelingmatunt@gmail.com,
nnique@unitru.edu.pe

Resumen— En este trabajo se evaliia el comportamiento
corrosivo, desde una perspectiva electroquimica y cinética, de un
acero 1.25Cr-0.5Mo en solucion de HCI 0.5 M bajo condiciones
controladas de temperatura y agitacion, representativas de
escenarios de limpieza dcida industrial. Se emplearon las técnicas de
polarizacion potenciodinamica (PDP), resistencia a la polarizacion
lineal (LPR), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y
modulacion de frecuencia electroquimica (EFM), a 25, 45 y 65 °C, y
a 25 °C con agitacion de 350 y 700 rpm, realizando mediciones por
triplicado. En todas las condiciones se observé un régimen de
disolucion activa sin pasividad. La velocidad de corrosion se
incremento significativamente con la temperatura, alcanzando
aproximadamente 13—15 mm-aiio™ a 65 °C, frente a ~1.15-1.23
mm-afio™” a 25 °C en condicion estdtica. La agitacion acelero la
corrosion a 25 °C desde ~1.2 mm-aiio™ (0 rpm) hasta ~3.5-3.7
mm-afio™ (350 rpm) y ~5.6-5.8 mm-aiio™ (700 rpm), evidenciando el
efecto hidrodindamico sobre el transporte de masa y la renovacion de
la interfase. Los diagramas de EIS presentaron un unico arco
capacitivo deprimido, compatible con control por transferencia de
carga, con disminucion de R y aumento de Ca al incrementar
temperatura y agitacion. Las velocidades de corrosion obtenidas por
PDP, LPR, EIS y EFM mostraron buena concordancia. El andlisis
de Arrhenius arrojo energias de activacion aparentes del orden de
50-52 kJ-mol™ (R? = 0.99-0.999), confirmando un régimen cinético
consistente. Los resultados cuantifican el impacto critico de la
temperatura y las condiciones de flujo en la pérdida de metal de
aceros Cr—Mo en ambientes clorhidricos.

Palabras clave- acero 1.25Cr-0.5Mo; dcido clorhidrico;
corrosion electroquimica; EIS; cinética de Arrhenius

I. INTRODUCCION

Los aceros de baja aleacion al cromo-—molibdeno son
ampliamente utilizados en componentes criticos de centrales
termoeléctricas, particularmente en tubos de calderas,
sobrecalentadores y recalentadores que operan a temperaturas
elevadas. Entre estos materiales, el acero 1.25Cr-0.5Mo ha sido
empleado de manera extensiva debido a su adecuada resistencia
mecanica a alta temperatura, buena resistencia al creep y
estabilidad microestructural hasta aproximadamente 600°C [1].
En paises como el Peru, el crecimiento sostenido del sector
energético y la expansion de centrales termoeléctricas a gas
natural han incrementado significativamente el uso de este tipo
de aceros en sistemas de generacion de vapor.

Durante la operacion de las calderas, las superficies
internas de los tubos estan en contacto permanente con agua de
alimentaciéon que, aun bajo estrictos controles de calidad,
contiene solidos disueltos. Estos solidos se depositan
progresivamente  formando  incrustaciones compuestas
principalmente por 6xidos de hierro, tales como magnetita y
hematita, asi como otros compuestos inorganicos transportados
por el ciclo agua—vapor [2]. La presencia de estos depodsitos
reduce la transferencia de calor, incrementa la temperatura de
la pared del tubo y puede conducir a fallas prematuras por
sobrecalentamiento o creep [3,4].

Con el fin de restaurar la eficiencia térmica y prevenir
dafios estructurales, las calderas industriales requieren
limpiezas periddicas, siendo la limpieza quimica uno de los
métodos mas utilizados debido a su capacidad para remover
incrustaciones en sistemas complejos de tuberias (Moniz,
2003). Dentro de los agentes empleados, el acido clorhidrico es
uno de los solventes mas comunes debido a su alta efectividad
y bajo costo, utilizandose tipicamente en concentraciones
moderadas y temperaturas elevadas, generalmente en presencia
de inhibidores de corrosiéon [5]. Sin embargo, incluso en
condiciones controladas, la etapa acida representa un riesgo
significativo de pérdida de metal, particularmente en aceros de
baja aleacion como el 1.25Cr-0.5Mo.

Desde el punto de vista electroquimico, la corrosion de
aceros en soluciones de HCI estd dominada por la disolucién
activa del hierro acoplada a la reaccion catoédica de evolucion
de hidrogeno. En medios clorhidricos fuertes no se forma una
pelicula pasiva estable, y la cinética del proceso suele estar
gobernada por la transferencia de carga en la interfase metal—
solucion [6,7,8]. Estudios recientes en soluciones de HC1 0.5 M
sobre aceros al carbono y aceros de baja aleacidon reportan
incrementos significativos de la velocidad de corrosion con la
temperatura, asi como una disminucién de la resistencia a la
polarizacion y de la resistencia a la transferencia de carga,
asociadas a la despolarizacion de la reaccion catodica [6, 9].

No obstante, la literatura cientifica reciente presenta una
limitada cantidad de trabajos que abordan de manera especifica
el comportamiento corrosivo del acero 1.25Cr-0.5Mo en
soluciones de HCl 0.5 M, particularmente en ausencia de
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inhibidores y bajo condiciones hidrodindmicas controladas. La
mayoria de los estudios disponibles se centran en aceros al
carbono o en la evaluacion de inhibidores de corrosion,
reportando Unicamente resultados de referencia (“blank™) para
el material base [6,8]. Asimismo, aunque la mayoria de las
investigaciones se realizan bajo condiciones estaticas, existen
evidencias de que la agitacion del medio puede intensificar el
proceso corrosivo al favorecer el transporte de especies
agresivas y la remocion de productos de corrosion no
protectores, sin modificar el mecanismo electroquimico
fundamental [10].

En este contexto, el presente trabajo tiene como objetivo
analizar de manera sistematica el comportamiento
electroquimico y cinético de la corrosion del acero 1.25Cr-
0.5Mo en una solucién de HCI 0.5 M, evaluando la influencia
de la temperatura y de la agitacion del medio corrosivo. 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 modulaciéon de frecuencia electroquimica, que
permite la determinacion directa y confiable de los parametros
cinéticos. Los resultados obtenidos contribuyen a una mejor
comprension del comportamiento corrosivo del acero 1.25Cr-
0.5Mo en condiciones representativas de procesos de limpieza
acida industrial y proporcionan informacion relevante para la
evaluacion del riesgo de pérdida de metal durante estas
operaciones.

II. MATERIALES Y METODOS

A.  Materiales

El material de estudio fue un acero al carbono 1.25Cr-
0.5Mo, suministrado en forma de tubo sin costura, con un
diametro exterior de 406.4 mm (6”, SCH 80) y un espesor de
10.9 mm. La composicion quimica del acero, determinada
mediante espectrometria de emision Optica, corresponde a
0.114% C, 0.55% Si, 0.41% Mn, 0.016% P, 0.006% S, 1.09%
Cr y 0.43% Mo. La microestructura del acero en estado de
suministro fue caracterizada mediante microscopia Optica y
corresponde a una estructura tipica de ferrita—perlita, 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 utilizado en los ensayos
electroquimicos fue soluciones acuosas de acido clorhidrico
(HCI) 0.5 M, preparadas a partir de reactivos de grado quimico
y agua bidestilada. Las soluciones fueron preparadas de manera
fresca antes de cada ensayo para asegurar condiciones
reproducibles.

C.  Ensayos Electroquimicos

Los experimentos electroquimicos se realizaron en una
celda de tres electrodos de vidrio de 150 cm? de capacidad. El
sistema experimental consisti6 en un electrodo de trabajo
cilindrico de acero 1.25Cr-0.5Mo con un area expuesta de
alrededor de 2.0 cm?, un electrodo de calomel saturado como

electrodo de referencia, una varilla de grafito como
contraelectrodo y un termometro. Un capilar de Luggin fue
acondicionado cerca de la superficie del electrodo de trabajo
para minimizar la caida IR (Fig. 2).

F ig. 1 Fotomicrog
acero 1.25Cr-0.5Mo. Microestructura: ferrita—perlita.

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

Previo a cada ensayo, los electrodos de trabajo fueron
desbastados secuencialmente con papeles abrasivos de carburo
de silicio de granulometria 220, 320, 400, 600 y 1000,
posteriormente desengrasados con acetona, lavados con agua
bidestilada y secados. Todos los ensayos se realizaron en
soluciones aireadas utilizando un potenciostato Gamry
Reference 3000.

Las mediciones se efectuaron a temperaturas de 25°C,
45°Cy 65°C, asi como a 25°C bajo condiciones de agitacion de
350 y 700 rpm. Antes del inicio de cada medicion, el electrodo
de trabajo se mantuvo inmerso en la solucion durante 60 min
para alcanzar un estado cuasi estacionario del potencial de
circuito abierto (OCP). Todos los ensayos electroquimicos se
realizaron por triplicado.

D. Técnicas electroquimicas

Las curvas de polarizacién potenciodinamicas (PDP) se
obtuvieron con una velocidad de barrido de 0.1 mV/s. El rango
de potencial evaluado fue de £ 0.25 V respecto al potencial de
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corrosion (Ecor). Utilizando el software DC105 de Gamry se
obtuvieron, a partir de las PDP, la densidad de corriente de
corrosion (iS8F) y las pendientes de Tafel (Lic y [la) de cada
ensayo. Para cada ensayo, también se determiné los valores de

velocidad de corrosion (V.$PF) en mm afio™!, a partir de los

valores de densidad de corriente de corrosion (i$5F.), mediante

la ecuacion (1):
i Pe
verr [22] = 3,267.98 [T‘*] (1)

doénde, icon, s 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 realizaron aplicando una sefial de perturbacion de 10
mV de amplitud respecto al OCP y con 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 (iEEM)) las pendientes de Tafel (Lic y [la) y los
factores de causalidad (CF2 y CF3) [13,14]. Para el calculo de
la velocidad de corrosion (V.EEM), se utilizo l1a ecuacion (1).

Para las mediciones de resistencia a la polarizacion lineal,
se utiliz6 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 Ecor, mediante el software DC105 de Gamry.
Para el célculo de la densidad de corriente de corrosion

:R — Qi1 sz <
(ich .., A cm™2) se utilizé la ecuacion de Stern-Geary, ecuacion

(2):

Rp Ba-Bc
teorr = 5303 (BatBoRy &Y

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 Vcﬁﬁr
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 Ca
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,
el ajuste se realizo utilizando el software EIS3000 de Gamry.
Para el célculo de la densidad de corriente de corrosion
(iEI5.,A cm™?2) se utilizo la ecuaciéon (2) considerando las
pendientes de Tafel anddica y catodica (V década™') obtenidas

en (mm afio’!) se

a partir de los ensayos EFM. La VEEM en (mm afio™!) se obtuvo

mediante la ecuacion (2).

Solucion acida

CPEg

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

III. RESULTADOS Y SU DISCUSION

A.  Polarizacion potenciodinamica

Las curvas de polarizacion potenciodinamica del acero
1.25Cr-0.5Mo en soluciéon de HCl 0.5 M, bajo diferentes
condiciones de temperatura y agitacion, se muestran en la Fig.
4. En todas las condiciones evaluadas se observa un
comportamiento tipico de disolucion activa, sin evidencia de
regiones pasivas estables, lo cual es caracteristico de aceros al
carbono y de baja aleacion expuestos a medios clorhidricos
fuertes [6,7,8].
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Fig. 4 Curvas de PDP del acero 1.25Cr-0.5Mo en solucion HC1 0.5 M a
diferentes temperaturas y bajo condiciones de agitacion

El incremento de la temperatura produce un
desplazamiento significativo de las curvas hacia mayores
densidades de corriente, particularmente en la rama catddica,
indicando una despolarizacion de la reaccion de evolucion de
hidrégeno. Este comportamiento ha sido reportado previamente
para aceros en HCI 0.5 M y se asocia con un aumento de la
densidad de corriente de intercambio del hidrogeno, lo que
acelera simultdneamente la disoluciéon anddica del hierro [6,9].

De manera similar, el aumento de la agitaciéon a 25 °C
genera un incremento apreciable en la densidad de corriente de
corrosion, aunque en menor magnitud que el efecto térmico.
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Este resultado puede atribuirse a la reduccion del espesor de la
capa limite hidrodindmica y a una mayor disponibilidad de
especies agresivas (H" y Cl7) en la interfase metal—solucion, tal
como se ha documentado en estudios electroquimicos de aceros
en medios acidos [7,10].

Los parametros electroquimicos derivados del ajuste de las
curvas de polarizacion, incluyendo icorr, Ecorr Y 1as pendientes de
Tafel, se resumen en la Tabla I. La dispersion observada en las
pendientes de Tafel, especialmente en la rama catddica, es
consistente con la presencia simultanea de la reaccién de
evolucion de hidrégeno y la reduccion de oxigeno disuelto en
solucion aireada, lo que limita la extension de regiones de Tafel
lineales bien definidas, como ha sido sefialado por otros autores.

TABLA1
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS OBTENIDOS DE LAS CURVAS DE PDP DEL
ACERO 1.25CR-0.5M0 EN SOLUCION DE HCL 0.5 M A DIFERENTES
TEMPERATURAS Y CONDICIONES DE AGITACION.

T(°C) | RPM -Ecorr fcorr Oa O Veorr
(mV vs ECS) (OA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mm/aiio)
25 0 459.0+ 1.4 106.1+1.2 56.2+0.6 112.7+4.1 1.23+0.01
45 0 451.8 1.1 321.2+84 529+24 105.6 + 0.5 3.73+0.10
65 0 426.7+1.2 1263.1 £44.7 | 46.7+£3.4 116.6 +0.8 14.66 + 0.52
25 350 412.8+04 319.8+12.8 44.6£0.2 176.6 +4.8 3.71£0.15
25 700 417.8£1.1 496.1 +£39.4 64.0+0.3 229.7+6.7 5.76 £ 0.46

B.  Resistencia a la polarizacion lineal

Las curvas de resistencia a la polarizacion lineal obtenidas
para el acero 1.25Cr-0.5Mo en HCI 0.5 M se presentan en la
Fig. 5, mientras que los parametros cinéticos calculados se
muestran en la Tabla II. Los resultados evidencian una
disminucion marcada de la resistencia a la polarizacion (Rp)
con el incremento de la temperatura y, en menor medida, con el
aumento de la agitacion del medio.
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Fig. 5 Curvas LPR del acero 1.25Cr-0.5Mo en solucion de HC1 0.5 M
bajo diferentes condiciones de temperatura y agitacion.

TABLA II
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS ENSAYOS DE
LPR DEL ACERO 1.25CR-0.5MO EN SOLUCION DE HCL 0.5 M A DIFERENTES
TEMPERATURAS Y CONDICIONES DE AGITACION.

T(°C) | RPM -Ecorr Re corr Veorr
(mV vs ECS) (Q.cm?) (0A/cm?) (mm/aiio)
25 0 4562+ 5.4 175.6+5.9 102.9£3.4 119+ 0.04
45 0 459.6 % 0.6 43.6+£4.2 400.0 + 38.2 4.64+0.44
65 0 439.8 4 8.1 149+0.6 | 1217.2+46.4 | 1413£0.54
25 350 4317+ 1.6 652+9.5 304.0 £ 44.2 3.53+0.51
25 700 430.1+£3.8 494+04 498.7 £4.0 578+ 0.05

Dado que Rp es inversamente proporcional a la velocidad
de corrosion, la reduccion observada en este parametro
confirma el fuerte efecto acelerador de la temperatura sobre el
proceso corrosivo. Este comportamiento ha sido ampliamente
reportado para aceros en soluciones de HCl 0.5 M, donde el
aumento térmico reduce el sobrepotencial de la reaccion
catddica de evolucion de hidrogeno y favorece la disolucion
metalica [9].

El efecto de la agitacion sobre Rp sigue la misma
tendencia, aunque con menor intensidad, lo que concuerda con
estudios previos que atribuyen este fendmeno a un mayor
transporte de masa y a la remocion parcial de productos de
corrosion no protectores desde la superficie metalica [6,10].

C.  Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los diagramas de Nyquist obtenidos mediante EIS para el
acero 1.25Cr-0.5Mo en HC1 0.5 M se muestran en la Fig. 6. En
todas las condiciones experimentales evaluadas se observa un
unico arco capacitivo deprimido, lo que indica que el proceso
corrosivo estd controlado predominantemente por la
transferencia de carga en la interfase metal—solucion [15].

200
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~ 140 ——65°C
g 120 —o—25°C + 350 RPM
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% 100
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Fig. 6 Diagramas de Nyquist obtenidos por EIS para el acero 1.25Cr-
0.5Mo en solucion de HCI 0.5 M bajo diferentes condiciones de temperatura y
agitacion.

100 120 140 160 180 200

El ajuste de los datos experimentales mediante un circuito
equivalente de Randles modificado [16] permitié obtener
valores confiables de la resistencia a la transferencia de carga
(Re) y de la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cq), los
cuales se resumen en la Tabla III. La disminucion progresiva de
R con el incremento de la temperatura y la agitacion confirma
la despolarizacion de la reaccion catddica, mientras que el
aumento de Cg sugiere una reduccion del espesor efectivo de la
doble capa eléctrica.

Este comportamiento ha sido reportado para aceros al
carbono y de baja aleacion en soluciones de HCI 0.5 M, donde
el incremento de la capacitancia se asocia con una mayor
acumulacion de cargas en la interfase y con una intensificacion
de los procesos electroquimicos [8].
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TABLAIII
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS OBTENIDOS A PARTIR DEL AJUSTE DE LOS
DATOS DE EIS DEL ACERO 1.25CR-0.5MO EN SOLUCION DE HCL 0.5 M A

DIFERENTES TEMPERATURAS Y CONDICIONES DE AGITACION.

T RPM R Ret Ca icorr Veorr

°C O.cm? O.em? OF em? DA em™ mm afio”
25 0 0.49+0.03 | 182.2+10.6 164.3+5.3 99.3+6.0 1.15£0.07
45 0 0.59 +0.07 502+4.7 248.2 £ 14.0 347.4£325 4.03+0.38
65 0 0.49 £0.03 15.3+0.5 357.6+£13.5 | 1180.4+40.4 | 13.71+0.47
25 350 0.60 + 0.02 64.8+10.2 248.0 6.1 306.1 +48.0 3.55+0.56
25 700 0.72 £0.04 49.1+£04 239.1£11.9 501.4+4.4 5.82+0.05

D.  Modulacion de frecuencia electroquimica

Los espectros de intermodulacion obtenidos mediante la
técnica de EFM se presentan en la Fig. 7, y los parametros
cinéticos calculados se resumen en la Tabla IV. Los valores de
los factores de causalidad (CF-2 y CF-3) se mantienen
proximos a los valores tedricos, lo que confirma la validez y
confiabilidad de los resultados obtenidos.
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Fig. 7 Espectros de intermodulacion obtenidos por EFM para el acero
1.25Cr-0.5Mo en solucion de HCI 0.5 M bajo diferentes condiciones de
temperatura y agitacion.

TABLA IV
PARAMETROS CINETICOS OBTENIDOS POR EFM DEL ACERO 1.25CR-0.5MO EN
HCL 0.5 M A DIFERENTES TEMPERATURAS.

E. Comparacion de técnicas electroquimicas

La Tabla V presenta una comparacion directa de las
velocidades de corrosion obtenidas mediante las diferentes
técnicas electroquimicas empleadas en este estudio. Los
resultados muestran una buena concordancia entre los métodos,
con variaciones dentro de un factor menor a 2, lo cual es
consistente con lo reportado en la literatura para sistemas
acido—acero [11]. Esta consistencia confirma la robustez del
enfoque experimental y la confiabilidad de los datos obtenidos.

TABLAV
COMPARACION DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION DEL ACERO 1.25CR-
0.5MO 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)
HCl1 25 0 1.23+0.01 1.19+0.04 1.15+0.07 1.19 £ 0.06
0.5M 45 0 3.73+0.10 4.64+0.44 4.03 £0.38 3.81+0.39
65 0 14.66 + 0.52 1413+ 0.54 13.71 £ 0.47 13.19 +£0.68
25 350 371+0.15 3.53+0.51 3.55+0.56 3.49+043
25 700 576+ 0.46 5.78+0.05 5.82+0.05 5.55+0.17

T RPM icorr Oa -Oe CF, | CF; Veorr

°C OA/em? | mV/dec | mV/dec mm/afio
25 0 103+5 64 +2 114+5 1.96 | 3.01 1.19 £ 0.06
45 0 328 +34 66+ 1 101 +1 2.02 | 3.10 3.81+0.39
65 0 1136 +58 72+0 98+ 1 1.94 | 2.93 13.19 £ 0.68
25 350 300 + 37 62+0 166 + 5 1.98 | 3.50 349+043
25 700 478 £ 14 72+ 1 266 +2 1.88 | 3.25 5.55+0.17

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

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

La influencia de la temperatura sobre la velocidad de
corrosion del acero 1.25Cr-0.5Mo en HCl 0.5 M se analizd
mediante el modelo de Arrhenius, el cual describe la
dependencia exponencial de la velocidad de reaccion con la
temperatura segun la expresion:

)
Donde E, esla energia de activacion aparente, A es la constante
pre-exponencial, R es la constante universal de los gases, T es
la temperatura absoluta y Vo es la velocidad de corrosion.

La Tabla VI resume los parametros cinéticos obtenidos a
partir del ajuste de los datos experimentales al modelo de
Arrhenius, incluyendo la energia de activacion aparente (E,), el
factor preexponencial (A) y los coeficientes de determinacion
(R?) para cada técnica electroquimica y cada medio acido. Los
elevados valores de R? obtenidos evidencian una buena
linealidad del ajuste y confirman que la corrosion del acero
1.25Cr-0.5Mo sigue un comportamiento cinético controlado
por la temperatura en el rango evaluado.

Los wvalores de energia de activacion aparente,
comprendidos entre 50 y 52 kJ/mol, son caracteristicos de
procesos corrosivos controlados por transferencia de carga y
concuerdan con los reportados para aceros al carbono y de baja
aleacion en soluciones de HCl en el rango de 0.1-1.0 M [9].

Estos resultados confirman que el incremento de la
temperatura ejerce un efecto exponencial sobre la velocidad de
corrosion del acero 1.25Cr-0.5Mo en HCI 0.5 M, sin alterar el
mecanismo fundamental del proceso, el cual permanece
dominado por la disolucion activa del metal y la evolucion de
hidrégeno [17].
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TABLA VI
PARAMETROS CINETICOS OBTENIDOS MEDIANTE EL MODELO DE
ARRHENIUS PARA LA CORROSION DEL ACERO 1.25CR-0.5MO EN HCL 0.5 M,
DETERMINADOS A PARTIR DE DIFERENTES TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

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

HCl Tafel 51.67 1.32x10° 0.99059
EFM 50.21 7.27 x 108 0.99694
EIS 51.77 1.34x 10° 0.99913
LPR 51.77 1.44 x 10° 0.99957

En la Tabla VI los valores E, obtenidos a través de las
diversas técnicas electroquimicas se sitian dentro de un rango
similar, lo cual sefiala que, a pesar de las variaciones en los
métodos, todas las técnicas representan un mismo mecanismo
cinético predominante. Esta coherencia es consistente con los
resultados de EIS y con el régimen de corrosion activa
identificado previamente, sugiriendo que el proceso corrosivo
esta gobernado principalmente por transferencia de carga en la
interfase metal—solucion.

IV. CONCLUSIONES

1. El acero 1.25Cr-0.5Mo en HCI 0.5 M presenta un
comportamiento de disolucion activa sin pasividad en
todas las condiciones evaluadas, coherente con un proceso
dominado por la reaccion catédica de evolucion de
hidrégeno y la disolucion anéddica del metal.

2. Latemperatura incrementa de forma marcada la severidad
corrosiva: la velocidad de corrosion aumenta desde ~1.15—
1.23 mm-afio™ a 25 °C (0 rpm) hasta ~13—-15 mm-afio™" a
65 °C, segun la técnica empleada (PDP/LPR/EIS/EFM).

3. La agitacion intensifica significativamente la corrosion
incluso a 25 °C: la velocidad de corrosion se eleva a ~3.5—
3.7 mm-ano! (350 rpm) y ~5.6-5.8 mm-afio™ (700 rpm),
evidenciando el rol del transporte de masa y la renovacion
de la interfase metal—solucion.

4. Los resultados de EIS muestran un tnico arco capacitivo
deprimido, y el incremento de temperatura/agitacion
produce disminuciéon de Rct y aumento de Cdl, lo que
respalda un régimen predominantemente controlado por
transferencia de carga.

5. Las cuatro técnicas electroquimicas (PDP, LPR, EIS y
EFM) presentan buena consistencia cuantitativa, con
diferencias dentro de un factor menor a 2, confirmando la
robustez del enfoque experimental y la confiabilidad de los
parametros cinéticos estimados.

6. El analisis cinético mediante Arrhenius entrega Ea
aparente ~50—52 kJ-mol™ con alta linealidad (R* = 0.99—
0.999) para todas las técnicas, lo que indica un mismo
mecanismo cinético dominante en el rango 25-65 °C.
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