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INTRODUCCION

A través de los anos se han usado todo tipo de aceros en la industna, en algunos
casos aceros inoxidables, ya que estos tienen ciertas caracteristicas que los hacen mas
resistentes a la corrosion, al desgaste y al uso riguroso, sin embargo no estan exentos de
sufrir cierto tipo de fallas como corrosion bajo esfuerzo, picaduras, y agrietamientos, entre
otras. Por elio es importante el estudio de la corrosion, en primer lugar por el aspecto

econdmico que involucra pérdidas de material producidas por desgaste progresivo 6 rotura

repentina de tuberias, recipientes, componentes metalicos de maquinas, estructuras

marinas, etc, que segun un estudio realizado en Abrit de 1995 ascienden a $300 billones

de doélares al afo solamente en la Unidn Americana'. En segundo lugar hay que

considerar ta conservacion de los recursos naturales. aplicada en principio a los metales,

cuya reserva mundial es limitada, su consumo incluye las comespondientes pérdidas de

reservas de energia y agua que acompanan a la produccidon y montaje de estructuras
metalicas. Sin olvidar el consiguiente ahorro de polencial humano que se emplea en

reconstruir y disefiar {os equipos metdlicos corroidos que de otra manera se utilizaria para
otros fines Uliles a la sociedad.

Los aceros inoxidables mas utilizados son los del tipo Auslenitico, en este caso se
hara un estudio sobre dos usados en la industria Nuclear que son pane de gran cantidad
de sistemas, estructuras y componentes de plantas de energia

La corrosidn bajo esfuerzo (SCC) por sus siglas en Inglées Stress Corrosion
Cracking, asociada con la corrosidn intergranutar (C1G) han sido causantes de un gran
namero de fallas en reactores nucleares de todo el mundo?®?, porque en ciertos intervalos
de temperatura el acero sufre de sensibilizacion, fendémeno en el cual se precipitan
carburos de cromo en el limite de grano, que lo fragilizan.



En reactores de agua en ebullicidn (BWR) cuyos componentes principales estan
fabricados de acero AISI 304, la sensibilizacion por precipitacion de carburos de cromo es
mas frecuente. La Unidn Saviética exportd a otros paises reactores tipo (VWER) ("Veronez
Voda Enerketic Reactor” en checo) que son equivalentes a los reactores de agua
presurizada (PWR), en los cuales se usd acero tipo O8Ch18N10T equivalente al acero
AISI 321 que es estabilizado con titanio para evitar que se sensibilice a la corrosion
intergranular, sin embargo, recientemente se ha presentado corrosion bajo esfuerzo en
este tipo de reactores “**

Segun estudios realizados por algunos investigadores’, la corrosion bajo esfuerzo
es el mecanismo de corrosién que se presenta con mas frecuencia en plantas nucleares,

después le sigue corrosion por fatiga y luego por erosion ver figura 1.

VELOCIDAD DE RECURRKRENCIA (%)

CORKONIGN FROTION
e

S S e T

* ANO'S EN OPERACION COMERCIAL” T

Figura 1 Principales problemas de comrosién en BWR's de acuerdo
a IAEA-IRS de 1977 a 1992

Se han establecido métodos tanto destructivos como no destructivos para la
evaluacion y prediccion de este tipo de corrosion, entre los mas precisos se encuentran las
pruebas electroquimicas que son cuantitativas y no destructivas por lo que pueden evaluar



y predecir a tiempo si existe sensibilizacion a lta corrosion intergranular bajo esfuerzos en

los reactores nucleares y asi evitar accidentes que en estos casos serian de magnitud
catastréfica.

En la figura 2 se muestra una comparacion de los incidentes debidos a grietas en
tuberias durante el periodo de 1975 a 1983, en centrales nucleares de agua en ebullicién

BWR, se entiende por "incidentes debidos a grietas” a la identificacién de ias mismas

basada en examenes llevados a cabo mediante ultrasonido, liquidos penetrantes,

metalografia destructiva o reporte de fugas®®.

[ ___ TR o e
uo . T3 nio s7s, 132

B a0 1983, 348
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Figura 2 Fallas por corrosion intemgranular bajo esfuerzo (IGSCC) en tuberias de diferentes didmetros de
centrales nucleares de agua en ebullicion (BWR).

En México las técnicas EPR de simple y de doble barrido han sido efectivas para
determinar la corrosion intergranular, sin embargo, solo es utilizada en el ESIQIE-IPN™ y
en el ININ a nivel de investigacion, ININ también proporciona servicios de este tipo a
particulares, por eso seria conveniente difundirla para que sea utilizada por mas grupos e
instituciones que realicen estudios sobre IGSCC en aceros inoxidables, ya que estos se
emplean en la industria convencional.



OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo son:

Estudiar dos tipos de aceros inoxidables Austeniticos: AIS! 304 y 08Ch18N10T
{equivalente a AISI 321) que son utilizados en reactores nucleares tipo BWR y VWER
respectivamente, mediante las técnicas EPR-SL y EPR-DL y determinar cual técnica es
mejor.

Comparar ambos aceros utilizando las técnicas antes mencionadas, determinar
cual presenta mayor susceptibilidad a ser sensibilizado y corroborar estos resultados con
los de otras técnicas altermnativas aplicadas a los mismos aceros.

Determinar la susceptibilidad a la corrosion bajo esfuerzos por medio de ia técnica
SSRT en un acero dei tipo 304 y en un acero 08Ch18N10T, ambos con soldadura
realizada con procedimientos reales colocandolas en un medio acelerado para su
evaluacion comparativa,



CAPITULO Y
CONCEPTOS TEORICOS

1.1 ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION

Corrosién es el ataque destructivo de un metal por reaccion quimica o
electroquimica con su medio ambiente. Los danos causados por medios fisicos no se
denominan corrosion sino erosion, abrasidn o desgaste. En algunos casos el ataque va
acompanado de danos fisicos y entonces se denomina corrosion erosion, desgaste
corrosivo o corrosion por friccidn  Esta definicidon no incluye a los materiaies no metdlicos
ya que algunos, como los plasticos pueden hincharse o agrietarse, la madera abrirse o
pudrirse y esto No s cCorrosion.

Muy pocos metales existen en la naturaleza en estado elemental y la conversion de
un compuesto metalico en el elemento puro exige, normalmente, una gran cantidad de
energia. Hablando en términos generales, el estado combinado de un metal puede
considerarse comao la forma estable del mismo, por lo gque un elemento puro tenderd a
convertirse en un compuesto, es decir, tendera a corroerse. Para efectos practicos, es
casi imposible eliminar la corrosion, el secreto de Ia ingenieria en este campo radica mas

en su control que en su eliminacién, siendo Nnecesario conocer que factores la inician''.

La corrosion metdlica es siempre un proceso electroquimico que se manifiesta por
la accién de un medio ejercida sobre un metal, por lo cual, es importante conocer la
naturaleza basica de estas reacciones. Se define una reaccidon electroquimica como una
reaccion quimica que involucra la transferencia de electrones e involucra Ia oxidacién y la
reduccion.



Reacciones Anddicas: Durante el ataque corrosivo, 1a reaccion anddica es siempre
la oxidacion del metal, es decir hay una produccion de electrones y un aumento en la

valencia (usualmente de cero a algun valor positivo)

ejemplo: M=M"+ne (1)

.

ta oxidacidn de un metal M produce un ion con un metal de valencia y la

liberacion de n electrones que dependeran de la naturaleza del metal.

Reacciones Catédicas: Durante la corrosion de metales se encuentran varias

reacciones catodicas como estas:

Desprendimiento de Hidrégeno 2H' + 2 e = H; T (2)
Reduccidén de Oxigeno (sol. acu.) O, + 4 H” + 4e” = 2 H,0 )
Reduccion de Oxigeno (sol. neu. y aica.) O; + 2 H:0 + 4e = OH’ (4)
Reduccion de un ién Metalico Fe™ + 3e = Fe (5)
Deposicion de metales Cu™ + 2e =Cu (6)

Todas las reacciones anteriores consumen alectrones y reducen su valencia, por o
tanto son reacciones de reduccion.

Todas las reacciones de corrosiéon son simplemente combinaciones de una o mas
de las reacciones calodicas anteriores, juntamente con una reaccion anodica similar a la
ecuacion (1). Por lo tanto casi todo caso de corrosion metalica puede ser reducido a estas

seis ecuaciones ya sea en forma unitaria o en combinacion. Durante la corrosién también

13



puede producirse mas de una reaccidn de oxidacién y de reduccion. Por ejemplo durante
el ataque sobre una aleacion los atomos de los metales componentes entran en la solucidn
como sus iones respectivos. Por lo tanto durante la oxidacion de una aleacion Cromo-
hierro, se oxidan tanto el cromo como el hierro. Asi mismo sobre la superficie del metal

puede producirse mas de una reaccion catddica.

1.2 POLARIZACION

En Ia seccidn anterior ya se ha proporcionado el concepto basico de la tendencia a
la corrosidn de los metales. Sin embargo es de mayor interés conocer la extension y
rapidez a la que ocurren estas reaccicnes que la producen. Algunos metales que son muy
activos como el Al, Mn etc., reaccionan con tat lentitud que llegan a ser mas resistentes en
algunos medios que otros metales que tienen menor tendencia a reaccionar, esto no indica
que los criterios de equilibrio estén mal, por el contrario, el acceso fundamental a los
estados de no-equilibrio y al célculo de las velocidades de corrosion comienzan con Ila
consideracion primaria de que el equilibrio ha sido alterado. Por lo tanto, en general se
debe conocer el estado de equilibrio del sistema artes de poder valorar los diversos
factores que entran en la velocidad a la cual el sistema tiende hacia el equilibrio esto es,

se corroe.

Un electrodo deja de estar en equilibrio cuando una corriente neta fluye a o desde
su superficie. El potencial medido de tal electrodo se altera en una extension que depende
de la magnitud de la corriente externa y de su direccion.

La direccion del cambio de potencial siempre se opone a la alteracion del equilibrio,
por eso, se opone al flujo de corriente, tanto si la comiente se aplica desde una fuente
exterior o si es de origen galvanico. Por ejemplo cuando en una pila gailvanica fluye
corriente, el potencial del anodo se hace siempre mas catédico y el del catodo siempre



mas anddico y asi la diferencia de potencial disminuye. Una pila galvanica es la
combinacion de dos electrodos diferentes sumergidos en un electrolito. La magnitud de la

variacion de potencial causado por |a corriente neta aplicada o extraida de un electrodo,
medida en vollios, se denomina polarizacion.

Es decir, la polarizacién es el comportamiento del sistema fuera del equilibrio y
ademas sirve para saber que tan rapida es una reaccion fuera de este

1.2.1 Mediciones de Polarizacion

Se debe tener una celda electroquimica para realizar cualquier medida de
polarizacion. Esta celda se compone de un sistema de tres elecirodos en un recipiente
con electrolito: Un electrodo va a ser polarizado (generalmente es nombrado electrodo de
trabajo), de un electrodo auxiliar va a provenir 1a corriente que va a polarizar al electrodo
de trabajo (denominado también contraelectrodo) ambos con respecto a un electrodo de

referencia colocado sobre una sonda o puente salino (llamado algunas veces capilar
Luggin)'?, como se muestra en la figura 3

\ ELECTRODO DE
. REFERENCIA

ELECTRODO
AUXILIAR

A I SR
|

l ELECTROLIYO

Fig.3 Esquema Elemental de un Circuito con tres electrodos
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El puente salino se debe colocar muy cerca de la superficie del electrodo de trabajo

con el fin de disminuir al maximo los potenciales extrafios producidos por la caida de

Potencial debido a ia resistencia del electrolito (IR). Se registra el valor del potencial del

electrodo de trabajo con respecto al de referencia para cada unoc de los valores de
corriente leidos en el amperimetro, dejando transcurrir tiempo suficiente para conseguir
condiciones estables. La polarizacion del electrodo de trabajo, sea anodo o catodo, se
registra en Volts, con respecto al electrodo de referencia, para diferentes valores de
densidad de corriente. Este método se conoce como método directo para la medida de
polarizacién y es el que normalmente se utiliza en los estudios de corrosion.

El grado de polarizacidon en el anodo se puede medir restando el potencial de
équilibrio al potencial electronegativo (potencial anddico), y en el catodo restandoselo al
potencial electropositivo (potencial catédico).

11s7Ea-Eeq N=EcEoq Ny (®

La polarizacion total de un sistema va a estar dada por la suma de los diferentes
tipos de polarizacion.

n=Znc+na+no (9)

donde: ne=Polarizacién por Concentracion o Difusidn

na=Polarizacién por Activacion o Transferencia de Carga
no =Polarizacion por caida ohmica.



1.2.2 Tipos de Polarizacion
Existen tres tipos diferentes de polarizacion: Polarizacion por concentracion,
polarizacion por activacion y caida de iR.

Polarizacion por concentracion (n¢). Esta se refiere al retraso de una reaccion
electroquimica como resultado de cambios de concentracidon en la solucion adyacente a la
superficie del metal. Si polarizamos catddicamente, a medida que aumenta la intensidad
de corriente, mas pequeria serd la concentracion de! ion en la superficie del electrodo de
trabajo por lo tanto mayor es la polarizacion correspondiente. Cuando el valor de Ia
concentracion en la superficie se acerca a cero, la polarizacion por concentracion infinita
esta proxima y la correspondiente densidad de corriente producida por el limite mas bajo
de concentracion se denomina "densidad de corriente limite”. Sin embargo, cuando se
polariza anddicamente, entonces la concentraciéon del ion en la proximidad de la superficie
del electrodo de trabajo sera mayor que en el seno de la solucion. Bajo estas condiciones,
la reaccion estara controlada por la velocidad de difusion de los iones o desde [a superficie
del electrodo. La polarizacidon por concentracion predomina usualmente cuando [a
concentracidon de las especies activas es baja. Cuando la corrosion esta controlada por
este tipo de polarizacién cualquier cambio que aumente la difusidon de las especies activas
aumentara la velocidad de corrosidon. Es importante mencionar que este tipo de
polarizacion decrece con la agitacidn del electrolito, mientras que en los otros dos tipos de

polarizacion que se mencionan a continuacion no tiene efecto alguno la agitaciéon,

Polarizacion por activacidon (na): Es la polarizacion también denominada quimica
causada por una reaccion lenta del electrodo, o sea, por el retraso de la reaccion debido a
poca energia de activacion. La velocidad a la cual se reducen los iones sera una funcién
de varios factores incluyendo la velocidad de la transferencia de electrones al ion en la
superficie del electrodo. Por lo tanto existe una velocidad inherente para esta reaccion

10



dependiendo del metal panicular, concentracién de iones y la temperatura del sistema. La

polarizacion por Activaciéon es usualmente el factor de control durante la corrosion en
acidos fuertes. El gjemplo mas importante es el de la reduccion del idn hidrégeno en un
catodo, este fenomeno de polarizacion también es conocido como sobretensidon de
hidrégeno. También tiene lugar una pronunciada polarizacion por activacion con descarga
de OH en el anodo acompanada de desprendimiento de oxigeno. Este tipo de
polarizacion también es caracteristico de la deposicion o la disolucidn de iones metalicas.

£l valor puede ser pequeno para los metales de no transicidon como Ag, Cu, o Zn pero es
mayor para los metales de transicidén como Co, Fe, Ni, Cr, etc.

La polarizacidon por
activacion na de cualquier clase aumenta con la densidad de corriente,

La polarizacion na, de cualquier clase aumenta con la densidad de corriente i, de
acuerdo con la ecuacion de Tafel deducida a partir de 1a ecuacion de Butler-Volmer:

Ecuacion de Butler-Volmer  i=i, (exp aqanf s - exp genfFne) (10)
RT RT
Donde:
i = Densidad de Corriente
is = Densidad de Corriente de Intercambio o en el equilibrio
a = Coeficiente de Transferencia de Carga anddico o catodico
n = Numero de electrones
F = Constante de Faraday
n = Sobrepotencial anédico o catédico
R = Constante de los gases

T = Temperatura absoluta

Ecuaciéon de Tafel n=081logi

1o

(1)
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Donde e i, son constantes para un metal y un medio dados, y ambas dependen
de la temperatura. La corriente de intercambio, i, fepresenta la densidad de cormriente

equivalerte a las reacciones iguales anddicas y catddicas que tienen lugar en el electrodo
en equilibrio.

Caida de iR (nu). Las medidas de polarizacion incluyen el concepto denominado
Caida de potencial éhmmico, que se produce a traveés de la porcidon del electrolito que
rodea al electrodo o de la pelicula superficial del producto de la reaccion con el metal
formado sobre la superficie, 0 por ambas causas. Esta contribucion a la polarizacion es
igual a iR, donde i es la densidad de corriente y R igual a I/k representa el valor en ochms
del trayecto de la resistencia de 1 cm’ de longitud y conductividad especifica. El producto
iR decae simultaneamente con

ia desconeccion de la corriente, mientras que la

polanzacion por concentracion y la polarizacion por activaciéon decaen, por 1o general a
determinadas velocidades.

Cuando la polarizacion tiene lugar principaimente en el anodo, se dice que esta
controlada anddicamente, pero cuando tiene lugar en el catodo se dice que la velocidad de
corrosion esta controlada catodicamente. El control de corrosion por resistencia del medio
ocurre cuando la resistencia del electrolito es tan alta que ia corriente resultante no es
suficiente para polarizar de manera apreciabie l1os danodos o los catodos. Es comdan que la

polarizacidn ocurra con cieno grado tanto en los anodos como en los catodos.

Esta
situacion se describe como control mixto.

Cabe sedalar que ta polarizacion es muy dtit
para control de corrosion, para mediciones de velocidad de corrosidn y en principio se
utiliza para la proteccion catodica.

12



1.2.3 Diagramas de Evans

En esencia, un diagrama de Evans esta constituido por la representacion de las
curvas corriente-potencial o Log |1]-potencial (también denominado diagrama de Evans-
Tafel) para los procesos anodico y catédico sobre el mismo. En ta figura 4 tenemos la
forma de los diagramas y en ellos, el calculo del potencial y de la corriente de corrosion es
inmediato, pues esta determinado por el punto de interseccion entre las dos graficas, o
punto en el que la corriente anédica es igual a 1a catodica.

o E

E . X

3 A
! [\

Ecorr

11l

figura 4 Diagrama de evans

1.3 METODOS ELECTROQUIMICOS PARA DETERMINAR LA VELOCIDAD DE
CORROSION

Es muy importante disponer de métodos rapidos y seguros para la medicion de la
velocidad de corrosidon, especialmente a lo que se refiere a aplicaciones practicas. Dada
la naturaleza electroquimica de los procesos de corrosion, se han aplicado diferentes
técnicas electroquimicas de medida con el objeto de determinar la velocidad de corrosion.

13



Todos los métodos electroquimicos estan basados en las leyes de Faraday, que
relacionan el flujo de masa por unidad de area.

W=1kt (12)
Donde:

W = Peso del metal reaccionante
1 = Intensidad en Amperios
t = Tiempo en segundos

k = Constante llamada Equivalente Electroquimico en g/Coulomb

1.3.1 Meétodo de Extrapolacidén de Tafel:

La extrapolacion de las rectas de Tafel anddica y/o catddica correspondiente a una
reaccion de corrosion controlada por transferencia de carga, permite determinar la
densidad de corriente de corrosion iw., en el potenciat de corrasion, E= £,

n=0Rk _Logi (<] Nn=03(Logi-LOG iwn) 13)
L.0g icon
La velocidad de corrosidn puede calcularse entonces mediarnte la siguiente
expresion:
Velocidad de Corrosion (mpy)= (0.13)(iwn)(P.E.)/d (14)

Donde: mpy =

milipulgadas por afio.
P.E. = Peso Equivalente.

[+%
]

Densidad en gramos/cm®.
icen = Densidad de corriente de corrosion en A/cm?,
La pendiente de Tafel.

b
[}
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La ecuacidén anterior corresponde a la forma general y = Bx + a. Luego, una
representacion grafica en n vs. Log 1. Por lo general se expresan en unidades de

mV/década.

La ecuacion de Tafel es una aproximacion de la ecuacion general de una reaccion
electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga.

i = ican{€XP {anFna) - (-{(1-a}nF nec)} (15)
RT RT

En muchos sistermas que presentan corrosion wuniforme en medio acido, las
velocidades de corrosion determinadas por este método presentan un buena concordancia
con los resultados obtenidos por las mediciones de pérdida de peso. Sin embargo, en los
sistemas que contienen oxigeno en soluciones de acido débil, neutras o alcalinas, la
densidad de corriente de corrosion viene determinada por el proceso de reduccion del

oxigeno, el cual esta controlado por difusion.
1.3.2 Método de Medida de la Resistencia a la Polarizacion.

La resistencia de polarizacion, Rp, se define como la Tangente a8 la curva de

polarizacion en el potencial de corrosion, Ew,. En el caso de una reaccidn sencilla

controtada por transferencia de carga, la corriente de corrosion esta relacionada con ia Rp

por la ecuacion de Stern-Geary.

leow = Ra Bc 1 Rp= AE (18) y (17)
(Ba+Bc)a Rp Al
(18)

B= Ra Ac
2.3 (Ba + 3c)



Donde: Ra = Pendiente de Tafe! de la reaccién anddica.
e = Pendiente de Tafel de la reaccion catodica
a = Area.
Ieon = Corriente de corrosion.
Rp = Resistencia a la polarizacion
B = Constante de la ecuacidn de Stern-Geary.

El principio de esta técnica es sencillo. Si se aplica un pequerio Voltaje (E = 5-20
mV) a un metal que se corroe, se produce un desequilibrio eléctrico que se traduce en una
corriente eléctrica medible, a partir de cuyo valor se estima la velocidad de corrosidn con
un factor maximo de dos, derivado de la imprecisidon con que se conoce la constante B
cuando no se puede determinar experimentaimente. Esta falta de exactitud es a principal
limitacién del método, pero usualmente su margen de seguridad es completamente

adecuado.

Por otra parte, tiene buena sensibilidad debido a la gran cantidad de electricidad
necesaria para disolver un equivalente electroquimico y que la instrumentacion actual
permite acceder facilmente a intensidades del orden de nA, es decir, a penetraciones de

unos 10? pmvano. muy inferiores a las tolerables en aplicaciones industriales.

Este método presenta algunas ventajas practicas, de las cuales las principales son:

a) La posibilidad de conocer la velocidad de corrosion en el momento mismo en el

cual se realiza la medida.
b) La rapidez en las medidas; su gran sensibilidad, posibilidad de registro y por

tanto de seguir la evolucidon de la velocidad instantdnea de corrosion en funcion de lae

condiciones de marcha del sistema, con la posibilidad de automatizario.
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1.4 PASIVIDAD

Un metal propenso a corroer o 8 ser coiroido es un metal activo'.

Un metal que es pasivo es aque! que es activo en la serie electroquimica, pero que
no obstante solo se corroe a velocidad muy pequena, por lo que se puede decir que la
pasividad es una pérdida de reactividad quimica de ciertos metales y aleaciones bajo
condiciones ambientales especificas. Es la propiedad fundamental de la resistencia util y
natural a la corrosidén de muchos metales estructurales, incluidos el aluminio, cromo y los
aceros inoxidables. Algunos metales y aleaciones se pueden pasivar (formar una capa
protectora) por exposicidon a medios pasivadores. Existen dos definiciones diferentes de

pasividad, que actualmente estan en vigor segutn los investigadores:

Definicion 1: Un metal activa en la serie electroquimica o una aleacion compuesta
por metales del tai clase, se considera pasivo cuando su comportamiento electroquimico
llega a ser el de un metal apreciablemente menos activo o metal noble. Aunque los

potenciales de axido-reduccion de estos metales indiquen que deberan ser corroidos por

soluciones acidas.

Definicion 2: Un metal o aleacion es pasivo si resiste substancialmente a la
corrosion en un medio donde termodinamicamente hay una gran disminuciéon de energia
libre asociada con su paso deasde el estado metalico a los apropiados productos de

corrosion.

Dicho de otra manera, un metal es pasivo si al incrementar la concentracion de un
agente oxidante en una solucién adyacente o fase gaseosa, la velocidad de oxidacion, en
ausencia de corriente externa, es menor que la velocidad a alguna concentracién mas baja
del agente oxidante. Estas definiciones son equivalentes en ias circunstancias en las que

es aplicable la teoria electroquimica de la corrosion.

17



Por otra parte, podemos incluir bajo la definicidn 1, como ejemplo los metales Cr, Ni,
Mo, Ti, aceros inoxidables, y otros metales y aleaciones todas las cuales se pasivan
naturalmente en el aire. Los metales y aleaciones de esta clase manifiestan una marcada
tendencia a polarizarse anddicamente. La polarizacion anddica pronunciada reduce las
velocidades de reaccion observadas, de tal manera que los metaies comprendidos en la
definicion 1 cumplen también, por lo general con la definicion 2 basada en las bajas
velocidades de corrosidon. Los poterniciales de comosion de los metales pasivos de la
definicion 1 tienden a acercarse a los potenciales catddicos de circuito abierto y por ello

como componentes de pilas galvanicas manifiestan potenciales cercanos a tos de los
metales nobles.

A medida que el potencial se incrementa graduaimente, 1a corriente de polarizacién
correspondiente puede alcanzar cualquier valor Que se requiera para mantener el
potencial predominante. Esto se puede realizar por medio de un aparato llamado
potenciostato que ajusta automaticamente la comriente al potencial, en muchos casos por
medio de un circuito electronico apropiado. Ejemplo de una curva de polarizacion asi
obtenida, se inciuye en la figura 5a, y se denomina curva de polarizacion potenciostatica
por contraste con una curva galvanostatica, que se obtiene por medio del circuito mostrado

en la figura 3 en e! cual la corriente se mantiene constante y el potencial se deja varniar a
discrecion.

La curva de polarizacion potenciostatica (figura 5a) suministra mas informaciéon que
ta curva Galvanostatica (figura 5b) ya que la primera se acerca mas al comportamiento real
de los metales pasivos en las pilas Galvanicas.
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1.4.1 Comportamiento de los Pasivadores

El pasivador se reduce sobre una gran area catddica de la superficie del metal en
una extension No menor de la que es necesaria para formar una pelicula pasiva
equivalente gquimicamente en las pequefnas areas anodicas residuales. A su vez las
pequefnas areas pasivas adsorben pasivador haciendo de ese modo nobles a las areas
contiguas, pasivas o no pasivas, extendiendo asi la pasividad. Cuando la pelicula pasiva
es completa actua como catodo en su totalidad y la reduccion subsiguiente del pasivador
prosigue a una velocidad mucho mas baja, equivalente a la velocidad de rotura de la
pelicula pasiva continua. Puesto que la ruptura es acelerada por la presencia de cloruros

y por las temperaturas elevadas el consumo de pasivador se incrementa de manera
equivalente.
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Los pasivadores como grupo, son agentes oxidantes inorganicos que tienen la
propiedad caracleristica de reaccionar lentamente solo cuando estan en contacto directo
con el metal, pero se reducen con mMas rapidez por las corrientes catédicas. Por esta
razoén pueden ser primero adsorbidos por la superficie del metal, afadiendo cada punto de
adsorcion al area catddica. Cuanto mas elevada es la concentracion del pasivador, mayor
es la rapidez de la adsorcion y mas pequenas se hacen las areas anddicas residuales;

resulta pues obvio que esta situacion favorece el aumento de polarizacion anodica y al fin

la pasivacion
1.4.2 Teorias de la pasividad

Los efectos de la pasividad generalmente son debidos a la formacidén de peliculas
superficiales que actuan como barreras de la corrosidn. Lo que no se sabe es la
Nnaturaleza o composicidn de esta pelicuta superficial. La razén de la confusion con
respecto a la pelicula pasiva es que es extremadamente delgada y fragil. La pelicula es de
30 A c menos de espesor y contiene cantidades considerables de agua, entonces cuando
se retira 0 aisla esta pelicula de la superficie metalica con propdsitos de estudio, a menudo

se deshidrata y sufre dafios mecanicos y fisicos.

Con respecto a la naturaleza de la pelicula pasiva se manifiestan por lo comtn dos
puntos de vista, algunos cientificos creen que es una capa muy delgada de algun producto
de reaccion tal como éxido u otro compuesto que tiende a escudar al metal del electrolito, y
que ademas es siempre una barrera de difusion, que reduce la velocidad de corrosion. A
esta teoria también se le asigna aigunas veces la denominacion de “teoria de la pelicula
de oOxido". Otros investigadores creen que es una capa adsorbida o quimisorbida. Una
capa adsorbida es simplemente una pelicula monomolecular de una substancia tal como el
oxigenoc o aigunas especies idnicas de la solucion que desplazan a las moléculas de H,O
adsorbidas y reduce la velocidad de disolucidn anddica que impilica ja hidratacion de los
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iones del metal. O expresado de otra manera, la especie adsorbida disminuye la densidad
de corriente de intercambio correspondiente a ta reaccion:

M-—>M +e (19)
AGN uNa monocapa incompleta sobre la superficie puede tener efecto pasivante, de
aqui se deduce que la pelicula Nno puede actuar en primer lugar como un capa barrera de

difusién. Este segundo punto de vista es llamado "teoria de pasivacion por adsorcion™'™*.

En aceros Inoxidables la resistencia a 1a corrosion se la proporciona una pelicula

superficial muy delgada de oxido con caracleristicas auto-regenerativas para una gran
variedad de ambientes®

1.4.3 La pasividad en las aleaciones

Diversos metales, por ejempio el Cr son por naturaleza pasivos cuando se exponen
a ta accion atmosférica y permanecen brillantes, sin empanarse durante afos, en contraste
con el Fe o el Cu que se corroen o empanan en poce tiempo. Las aleaciones cuyo metal
base es el Fe que contienen un minimo de 12% de Cr son conocidas como aceros
inoxidables. La | critica de pasivacion de las aleaciones Fe-Cr es minima en ese
porcentaje de 12% de Cr (2 pA/cm?), este valor es tan bajo que las comientes de commosion
en medios acuosos aireados jo alcanzan o exceden con facilidad, lo que explica por que
las aleaciones >12%Cr en Fe se autopasivan. Ademas la pelicula pasiva se hace mas
estable con el contenido de Cr de ia aleacidn comao se ha discutido antes.

Las composiciones criticas basadas en datos de cormosion dependen del medio al

cual se expongan las aleaciones metdlicas. En las aleaciones de una sola fase

homogénea la pasividad tiene iugar generaimente con y por encima de una composicion
quimica especifica para cada aleacion que también depende de cada medio. En la mayor
parte de los medios, la pasividad se establece en la composicion de aleacion critica o

cerca de ella, a la que corresponde la minima gama de valores de ims. L3 densidad de
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corriente critica icnca, @ SU vez es la densidad de corriente minima a la cual se puede
pasivar anddicamente un metal. Por jo general, para las composiciones de aleacion por
encima de la composicidn critica, iume. cambia solo un poco.

La estructura de las peliculas pasivas formadas sobre aleaciones, asi como las
peiiculas pasivas en general, se han descrito por medio de las teorias de “pelicula de
oxido” y de "adsorcion” y con esto se ha sugerido que las peliculas protectoras de oxido se
forman por encima de la composicion critica de aleaciéon para la pasividad, pero por debaja
de dicha composicion las peliculas de dxido formadas no son protectoras. En la teoria de
adsorcion se consideran substancias quimisorbidas en las aleaciones por encima de la
composicion critica correspondiente a la pasividad, pero por debajo de la composicion
critica reaccionan inmediatamente para formar dxidos no protectores u otra clase de
peliculas.

1.4.4 Accion de los iones cloruro, pilas activas-pasivas.

Los iones cloruro y en extensiéon otros iones haldgenos, destruyen la pasividad, o
evitan su formacion en el Fe, el Cr y los aceros inoxidables. Desde el punto de vista de la
teoria de la pelicula de éxido, et CI” penetra en la pelicula de dxido a través de 10os poros u
otros defectos, con mayor facilidad que otros iones, por ejemplo el SO.", o puede dispersar
en forrma coloidal la pelicula de éxido e incrementar su permeabilidad.

Por otra parte, de acuerdo con la teoria de la adsorcion, el CI” es adsorbido sobre la
superficie del metal en competencia con Oz disuelto o OH". El CI una vez en contacto con
la superficie de un metal favorece la hidratacidn de los iones del metal e incrementa la
facilidad de estos iones a disolverse, efecto opuesto al del oxigeno adsorbido, que decrece
la velocidad de disolucidon dej metal. En otras palabras los iones cloruro adsorbidos
aumentan la corriente de interccmbio de la disolucion anddica de los metales citados,

sobre el valor que prevalece cuando el oxigeno cubre la superficie. El efecto es tan
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acusado en ese aspecto que el Fe, Cr y los aceros inoxidables no pueden ser pasivados

anddicamente en soluciones que contienen una concentracion apreciable de Ci.

Por el
contrario, el metal continda disolviéndose, formando, de acuerdo con la ley de Faraday

iones de valencia inferior, con una densidad de corriente critica de pasividad de valores
tan elevados que son impracticables. La ruptura de la pasividad por el Cl” suele ser local
mas bien que generalizada sobre toda la superficie pasiva, situandose sobre los puntos

preferidos debido quiza a pequenas variaciones de la estructura y espesor de la pelicula
pasiva.

Se forman diminutos anodos de metal activo rodeados por grandes areas
catddicas de metal pasivo. La diferencia de potencial entre estas areas es grande (0.5V o
mas), la pila formada recibe la denominacion de Activa-Pasiva. Los iones haldgenos
tienen menor influencia en el comportamiento catodico del Ti, W, Ta, Mo v Zr y su
pasividad persiste en medios con alta concentracidn de cloruros, en contraste con el Fe, Cr
y aleaciones Fe-Cr que pierden su pasividad. En algunos casos esto se explica por la
formacion de peliculas protectoras de cloruros basicos insolubles de Ti, Mo, Ta, etc,

Es importante sefialar que la corrosidon por O, disuelto puede ocurrir porque en
detemminadas condiciones de concentracion, presion, temperatura y pH, el oxigeno tiene

mayor accesibilidad sobre la superficie del metal, debido a la disolucion de la pelicula de
Axido protectora de la superficie.
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1.5 ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

Los aceros inoxidables son aleaciones eficaces para mejorar la resistencia al
ataque de los medios corrosivos a temperaturas elevadas y ordinarias. Existen tres clases
principales de aceros inoxidables que se designan segun su estructura metalurgica;

martensiticos, ferriticos y austeniticos. En este caso se hablara sobre los dltimos

Los aceros Inoxidables austeniticos, nombrados asi por la austenita o fase gamma,
que existe en el hierro puro como estructura estable entre 910° y 1400°C. Esta fase es
cubica centrada en ias caras, no magneética y se deforma con facilidad. Es la fase principal
O unica en los aceros inoxidables austeniticos a temperatura ambiente, existiendo como
estructura estable & metaestable segun la composicidn. La presencia de niquel como
elemento de aleacion es ta principal responsable de la retencion de la austenita en el
enfriamiento brusco desde altas temperaturas de las aleaciones comerciales Cr-Fe-Ni,
aumentando la estabilidad de la austenita retenida a medida que aumenta el contenido de

niquel.

La r wcia mas el da a la corrosidn general se obtiene con los tipos
austeniticos que contienen niquet y por lo comun en esta clase de aleaciones, cuanta mas
elevado es el contenido de niquel mas resistentes son. Para obtener la resistencia éptima
a la corrosion este tipo de aleaciones deben ser calentadas a 1050°-1100°C y enfriadas
rapidamente en agua o chorro de aire.

1.6 CORROSION INTERGRANULAR

La corrosion intergranular es un tipo de ataque localizado, que ocurre
preferencialmente en los limites de grano de un metal por un agernte corrosivo, y el ataque
se relaciona con la segregacion de elementos especificos & por la formacion de un
compuesto en el iimite de grano. La corrosidn generalmente ocurre, porque el agente

corrosivo ataca preferencialmente el limite de grano ¢ una zona adyacente a él, que ha
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perdido un elemento necesario para tener una resistencia a la corrosidén adecuada, que
produce pérdida en ta resistencia mecanica y de su ductilidad {figura 6). E! material de ios
fimites de grano actia como anodo y el resto del grano que tiene mayor volumen como
catodo. Este ataque suele ser usualmente rapido, penetra con profundidad en el metal y
suele causar averias, entre las aleaciones sujetas a este lipo de corrosion se encuentran
los aceros inoxidables 18%Cr-8%Ni (serie 300) que han sufrido calentamientos

inadecuados, aleaciones del tipo duraliuminio (4%Cu-Al), etc

Figura 6. Muestra de un matenal con corrosion intergranutar

En un caso severo de corrosion intercristalina, los granos completos se desprenden
debido a la deterioracién de sus limites, en cuyo caso, la superficie aparecera rugosa a
simple vista y se sentird rasposa debido a la pérdida de granos. El fendmeno del limite de
grano que causa la corrosion intercristalina, es sensible al calor por lo que la corrosidn de
este tipo es un subproducto de un tratamiento ténmmico como la soldadura o el relevado de
esfuerzos y puede ser corregido por otro tipo de tratamiento térmico o por el uso de una
aleacion modificada



1.6.1 Corrosion Intergranular en Aceros lnoxidables

En los aceros inaxidables austeniticos y ferriticos la (IGC) corrosiéon intergranular
aparece cuando son expuestos a temperaturas inapropiadas que provocan que la aleacion
se separe en cristales individuales debido a la disolucion preferencial de los limites de
grano. Las temperaturas y tiempos especificaos gue inducen la susceptibilidad al ataque
intergranular se ltaman tratamientos térmicos sensibilizadores, siendo muy diferentes para
ios aceros inoxidables ferriticos en comparacién de los austeniticos. Con respecto a esto
la transicion de las temperaturas de sensibilizacion para aceros de 18% de Cr tiene lugar
alrededor de 2.5 a 3% Ni. En otras palabras los aceros inoxidables que contienen menos
niquel que esta cantidad se sensibilizan en la gamma de temperaturas de los aceros
ferriticos exentos de niquel, mientras que los que contienen mas Ni responden a la zona

de temperaturas de los aceros inoxidabies austeniticos.
i.6.2 Corrosion en Aceros Inoxidables Austeniticos

La corrosidn intergranular en los aceros austeniticos ocurre cuando el metal es
sometido a temperaturas en rangos de 500°a 800°C (otros autores mencionan el rango de
400° a 900°C) como resultado de esto se inicia la precipitacién de carburos ricos en cromo
{M23Cs) Que se depositan en los limites de grano, fendmeno lamado sensibilizacion,
haciendo al acero susceptible a la corrosion intergranular (figura 7). En la mayoria de los
casos ocurre por un tratamiento térmico inapropiado, en zonas afectadas por el calor
(HAZ) adyacentes a cordones de soldadura, o por sobrecalentamientos al estar en

operacion.

El dafo causado a este tipo de aceros depende del tiempo, es decir unos pocos

minutos a temperaturas cercanas a 650°C seran equivalentes a varias horas en rangos de

temperatura menor (o también mas altas). E! enfriamiento lento a través de la zona de

temperatura sensibilizadora y las operaciones prolongadas de soldadura inducen a la
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susceptibilidad, pero un enfriamiento rapido evita el deterioro; por eso los aceros
inoxidables austeniticos deben ser enfriados rapidamente.

ANCHO
2x(5x10 *}cm

TEORICO REAL
Figura 7 Esquema de una microestructura con sensibilizacion

El grado de sensibilizacion para valores determinados de temperatura y tiempo
depende mucho del contenido de carbono. Por ejemplo un acero inoxidable 18%Cr 8%Ni
que contenga 0.1% de carbono o mas se puede sensibilizar intensamente después de un
calentamiento a 600°C durante 5 minutos, mientras que una aleacidn similar que contenga
0.06% de carbono resulta menos afectada y una con 0.03% C tratada de igual manera
puede no sufrir deterioro apreciable en exposiciones a medios corrosivos moderados.
Tambien a medida que aumentamos el contenido de Ni de ia aleacion, menor sera el
tiempo en el que ocurrira la sensibilizacion para una Mmisma temperatura, por el contrario,
si adicionamos molibdeno como aleacidn aumenta el tiempo.

Las propiedades fisicas de los aceros inoxidables cambian poco por la
sensibitizacidon ya que hay una precipitacion de carburos, esta hara que la aleacion sea un
poco mas fuerte y algo menos ductil El deterioro solo tiene lugar cuando el acero
sensibilizado se expone a un medio corosivo 0 a tensiones, lo que da lugar a que la
aleacién se corroa en tos limites de grano, a una velocidad que depende de fa agresividad
del medio, de la intensidad de las tensiones y del grado de sensibilizacion.
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TEORIAS
1.6.3 Teoria del Empobrecimiento de Cromo

Como la sensibilizacidn se encuentra directamente asociada con ef contenido de
carbono, una aleacién con bajo contenido de este (0.02%C), practicamente se hace
inmune a la corrosion intergranular El nitrégeno que normalmente se encuentra en
aleaciones comerciales en muy pequeras cantidades es menos efectivo que el carbono
para causar dafios. A temperaturas elevadas, se solubilizan fos carburos en toda la matriz,
pero en los intervalos de temperaturas sensibilizantes el carbono se difunde con rapidez
hacia los bordes de grano donde se combina preferentemente con el Cromo para formar
carbures de cromo ( por ejemplo MxCe donde M representa la presencia de cierta cantidad
de Fe y Cr). Esta reaccion empobrece de cromo a la matriz adyacente en tal cantidad que
los bordes de grano pueden quedar con menos del 12% de cromo gue es la cifra
necesaria para que se pueda establecer la pasividad, esta zona es de aproximadamente
10 nm. El volumen de la aleacién que queda afectada se extiende en una pequeiia
distancia hacia el interior de los granos a ambos lados del limite de grano, produciendo un
ensanchamiento de este en la superficie atacada. La aleacion empobrecida en cromo
establece pilas activo-pasivas con apreciable diferencia de potencial, constituyendo los
granos areas catddicas grandes en relacion con las areas anoddicas pequenas formadas
por los bordes de grano. La accién electroquimica produce un atague que sigue los limites
de grano y !a penetracion del medio cormosiva en el interior del metal'* 'S¢,

1.6.4 Teoria de la Segregacion de Solutos

Esta teoria, conocida también como la teoria de la segregacion de impurezas,
asocia a la corrosion intergranular la presencia de impurezas tales como azufre, fosforo,
nitrégeno vy silicio los cuales segregan como solutos o formando segundas fases en limite
de grano y con esto, alterando las propiedades quimicas y mecanicas del material.
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La segregacion de impurezas ocurre a altas temperaturas de austenizacion, donde
estas impurezas se ven enriquecidas cuando se aplica un tratamiento térmico en el metal y
ta segregacion se incrementa por el fendmeno de difusion. Esta segregacion endurece el
limite de grano y provoca sobre este un movimiento de vacancias, también como los
carburos. crea un gradiente de potencial debido a la diferencia de composiciones entre

este y la matriz. Cada una de estas impurezas tiene diversas formas de manifestacion'>'7:

AZUFRE: Al contacto con el cromo forma suifuros, siendo minima ia segregacion de
azufre elemental; pero en presencia de manganeso forma sulfuros con este, que son mas

estables que los de cromo

FOSFORO: Al difundirse hacia el limite de grano segrega en forma de compuestos
complejos de cromo que también endurecen ai limite de grano. La cantidad de segregado
es funcion de la temperatura de permanencia, presentandose un maximo entre los 600° y
650°C, este se ve disminuido por la presencia de azufre y nitrdgeno, ademas mantiene una

competencia por los sitios en limite de grano con los precipitados de molibdeno.

NITROGENO: Actia en forma similar al carbono, ya que también se difunde hacia
los limites de grano para formar nitruros de cromo, sin embargo produce menos dafo que
el carbono, quizas porque los nitrures forman islas a lo largo de los bordes de grano
impidiendo que el agente corrosivo pueda seguir una via continua; en cambio los carburos
forman caminos continuos de aleacion empobrecida de cromo. Hay estudios que indican
que en rangos de temperatura de 600° a 700°C, los nitruros se mantienen en equilibrio
durante 24 horas; aunque la cantidad de segregado no tiene influencia en la corrosion

intergranular, pero si disminuye la segregacion de fésforo.

SILICIO: Se dice que este elemento estabiliza a la fase ferrita delta, pero que puede

ser promolor del agrietamiento debido al endurecimiento de la matriz.

[
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Si se considera a tas impurezas en conjunto, vemos que estas interactban entre si
y estaran compitiendo por establecerse en el limite de grano.

Se dice que las impurezas no son iniciadoras de la corrosidn intergranular, pero
afectan la nucleacidon y crecimiento de ios carburos, ademas estos elementos incrementan
la corrosién una vez que esta se ha presentado’

1.6.5 REMEDIOS
Los medios eficaces para evitar susceptibilidad a la corrosion intergranular son'

1. Tratamiento térmico a 1050°-1100°C seguido por un enfriamiento brusco; El
tratamientc a alta temperatura disuelve a los carburos precipitados, y el enfriamiento
rapido evita que vuelvan a formarse. Este tratamiento se recomienda por ejemplo despues
de operaciones de soldadura, Sin embargo no siempre es posible realizarlo, debido al
tamano de las estructuras o piezas soldadas.

2. Reduccion del contenido de carbono que puede lograrse en la produccién
comercial de aceros inoxidables, pero con un costo extra. Las aleaciones de bajo
contenido de carbona, por ejemplo 0.03% C se pueden soldar o calentar dentro de la zona
de sensibilizacion con una susceptibilidad resultante a !a comosidon intergranular Mmucho
menor, sin embargo Nno son inmunes.

3. Adiciones de titanio o niobio en pequefas cantidades como elemento de aleacion
ya que tienen mayor afinidad por el carbono que el cromo y asi se evita que et carbono se
difunda a los bordes de grano, cuando este llega a difundir en los bordes, reacciona con el
Ti o Nb y no con el Cr. Las aleaciones de esta clase se denominan grados estabilizados,

por ejemplo los aceros tipo 321, 347, 348. Se pueden soldar y calentar dentro de la zona
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de sensibilizacién sin llegar a ser susceptibles a la corrosidn intergranular. Las varillas
empleadas en operaciones de soldadura contienen de preferencia Nb en vez de Ti ya que
este Galtimo tiende a oxidarse a temperaturas elevadas con peligro de que su concentracion
residual llegue a ser demasiado baja para estabilizar a la aleacion depositada contra la
corrosion; en cambio el niobio se pierde por oxidacion en menor cantidad. E! contenido
minimo de Ti que debe contener una aleacion estabilizada debe ser de 5 x Carbon minimo
para que se efectiva.

1.7 AGRIETAMIENTO POR CORROSION BAJO TENSION

En presencia de tensiones de traccion aplicadas & residuales, los aceros
inoxidables pueden agrietarse cuando se exponen en medios corrosivos. Por el contrario
las tensiones de compresion rara vez causan danos. Otro parametro frecuentemente
usado para el calculo de la susceptibilidad al agrietamiento es el tiempo total de falla
{tigura 8), el cual usualmente esta evaluado sobre el rango de esfuerzos criticos aplicados
para facilitar un estimado de el umbral de esfuerzos por debajo del cual no ocurre [a falla
total, considerando tiempos de prueba de 700 horas'®. A mayores tensiones de traccion
menor sera el tiempo requerido para que el metal falle, aunque en aceros con niveles
bajos de tension el agrietamiento se presentara en periodos de tiempo muy largos, en
general, no existe tension minima practica por debajo de la cual no ocurra agrietamiento si
se le da el tiempo suficiente de exposicidon en un medio critico™.

ESFUERZO

th

TIEMPO DE FALLA (V)

Figura 8 Curva de Esfuerzo Tiempo de Falla para la detemminacion dei valor o,
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Los medios corrosivos que producen el agrietamiento son distintos para los

diferentes tipos de acero inoxidable; Para los aceros inoxidables austeniticos los iones
mds perjudiciales son el OH™ Cl'; una solucidon hirviente concentrada de un cloruro que se
hidrolice a un pH un poco acido como el FeCl, o MgCl; puede producir grietas en
secciones gruesas de acero austenilico con tensiones en un intervalo de horas. lLa
presencia de picaduras no es requisito preliminar indispensable para la formacion de
grietas; sin embargo en soluciones neutras de NaCl y similares se observa agrietamiento
en presencia de oxigeno disueito y la cantidad necesaria de cloruros para el deterioro en
este caso sera minima. En la practica se ha observado agrietamiento en tubos de acero
inoxidable de intercambiadores de calor, después del contacto con aguas de refrigeracion
que contenian 25 ppm o menos de ClV, y tambien se ha producido agrietamiento en
tuberias inducido por pequefias cantidades de cloruros contenida en la magnesia
empleada como envoltura aisiante. En estas circunstancias se observa que primero se
forman pequefnas picaduras en las cuales se concentran los cloruros por transferencia

electrolitica que iniciaron las grietas. De aqui que sea necesario el oxigeno para el

agrietamiento por corrosion bajo tensiones en soluciones de NaCl, porque la formacion de
picaduras solo ocurre en su presencia o en la de otros despolarizadores’*

El agrietamiento por soluciones alcalinas requiere concentraciones relativamente

elevadas de OH", por lo que es dificil que el acero se agriete en aguas alcalinas de

calderas. En estas soluciones no es necesaria la presencia de oxigeno disueito para que

se produzcan las fallas; sin embargo en presencia de despolarizadores si puede
producirse el agrietamiento.

Los aceros inoxidables austeniticos que contienen mas de alrededor del 45% de Ni
son inmunes al agrietamiento por comosidn bajo tension en agua hirviente con cloruros y al
agrietamiento en aicalis. Las adiciones de elementos estabilizadores para evitar la

corrosién intergranular tales como el Ti y el Nb, no tienen efecto sobre la corrosion bajo
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tension, asi como tampoco tienen ningun efecto beneficioso las adiciones de aleantes tales .
como el Mo. En la practica no se ha observado agrietamiento por corrosion bajo tension
de aceros inoxidables austeniticos por debajo de 80°C, lo que probablemente se debe a
que las velocidades de difusion de los atomos intersticiales que toman parte en el

mecanismo de agrietamiento son reducidas a temperaturas bajas“

1.7.1 Mecanismo de Agrietamiento por Corrosion Bajo Esfuerzo en Aceros
Inoxidables Austeniticos

En los aceros inoxidables austeniticos hay sefales de que los caminos o senderos
sensibles al agrietamiento se pueden formar por el trabajado en frio o por el propio
proceso de agrietamiento como resuitado de 1a deformacion plastica del metal en el frente
de la grieta. Las impurezas o los componentes de aleacion, ayudados por la deformacion
plastica, se difunden rapidamente en la red de imperfecciones producida por el proceso de
deformacién en frio. Las trayectorias continuas de imperfecciones, por ejemplo
dislocaciones enriquecidas en componentes especificos de la aleacion, forman areas
catodicas o anddicas con respecto a la aleacion adyacente y establecen la direccion de la
grieta, por ejemplo si los carburos se concentran en los limites de grano, la grieta se
propagara intergranularmente.

Karpenko y Vasilenko afirman que el esfuerzo de tension reduce el potencial de
electrodo en secciones de alto esfuezo mucho mas que en otras secciones. Estas zonas
de alto esfuerzo dan origen a celdas de corrosion, donde, estas zonas actian como

anodos con respecto a las demas, y la disolucion solo se presenta si las zonas de alto
esfuerzo son mayores que las otras'®

La corrosion bajo esfuerzos (SCC) por sus siglas en inglés ha sido estudiada en
aceros inoxidables 321 en MgCl; en ebuilicion por diferentes autores como MAO y Li™° los

cuales muestran que hay un rango critico aplicado de velocidad de deformmacion y
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potencial para que se presente la (SCC). Para una gran variedad de sistemas la SCC solo
ocurre dentro de los rangos criticos. Sus trabajos estudian la relacién entre ia veilocidad de
deformacion aplicada y la velocidad de deformacion de la punta de la grieta. El proceso de
SCC ha sido asociado con el rompimiento de |a pelicula pasiva en la punta de una grieta
que esta avanzando, como resultado del proceso de deslizamiento seguido por disolucion
anddica de el metal descubierto.

El modelo de disolucion por deslizamiento de planos, desarrollado por Ford y
Andersen fué utilizado para evaluar el proceso de SCC para aceros inoxidables en una
solucién de MgCl: en ebullicién, este modelo puede ayudar a predecir el comportamiento
en los rectores tipo BWR y VWER. E! estudio de Mao y Li* basado en este modelo
establece que la corrosion bajo esfuerzos ocurre por ruptura de la pelicuia de la superficie
pasiva debido al deslizamiento y la consecuente accion de la disolucion por el electrolito
sobre lo que es esencialmente una superficie de metal fresco descubterto. El proceso del
deslizamiento, la disolucidn del metal descubierto y subsecuentemente la repasivacion,
determinan colectivamente la velocidad de propagacion de la fractura por corrosién bajo
esfuerzos. La velocidad de deformacion en la punta de la grieta deternmina la velocidad de
formacién del escalon de deslizamiento en la punta de la ruptura, y el potencial de la punta
de la grieta determina ambas velocidades la disolucion del metal descubierto y la
repasivacion. Cuando los escalones de deslizamiento se forman sobre la superficie
pasiva, pueden ser rapidamente atacados. La acumulacion de la deformacion de la punta
de la grieta necesaria para realizar la ruptura de la pelicula puede ser a intervalos
repetitivos o esfuerzos ciclicos. Una vez que se rompe la pelicula, la punta de la grieta
avanza, y es gobernada por disoluciéon u oxidaciéon (densidad de corriente anodica) sobre
la superficie descubierta, o sea, la mezcla (dependiendo de la cinética y termodinamica del
sisterna) de la disolucidon de la matriz del metal expuesto y la reformacion de pelicula. El
avance de esta ruptura de la pelicula sera mantenido si el proceso es continuo por causa
de la accion de la velocidad de la punta de la grieta.
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La figura 9a muestra el esquema de una ruptura por corrosién bajo esfuerzos con
dislocaciones por planos de deslizamiento en la punta de la grieta. La acumulacion de
deformacion en la punta de la grieta sera incrementada por el numero de dislocaciones de
escalones deslizados. Esto es asumido por cada escaldn deslizado a causa de la ruptura
de la pelicula. Cuando es formado el escalon de deslizamiento, ahi serd generado un pico

de corriente anddica, como el mostrado en la figura Sb.

repassisation fitm formed

Curren: density
decay it1)

N

Y

Electrical
charge Q;

e curpen demity iy

Aim rupture Iy
N\ Time to form
ene slip iep

time

(&)

@)

Figuras 9a y Sb

Basado en el modelo de repasivacion de deslizamiento-metal descubierto en
disolucion, la relacion tedrica de la velocidad de propagacion de ruptura por corrosion bajo
esfuerzaos da/dt con la velocidad de deformacién en la punta de la grieta ¢ y el potencial E
considerado para un acero inoxidable 321 en una solucion de MgCl, al 42% en ebullicion

puede ser escrita como

{1-exp(-Nnbep{0.03-E))) (20)
€

da=36x10"M £ 4+6E .
dt zFp Nnbe 0.03-E



El calculo tedrico muestra que aqui hay dos regiones en la curva de velocidad de
propagacion da/dt con la velocidad de deformacidn de la punta de la grieta £. En la region
1, da/dt aumenta con un incremento en la velocidad de deformacion en la punta de la
grieta donde a velocidad de deformacion de la punta de la grieta esta por encima de 107
mm/s. La velocidad de propagacion de la punta de la grieta del acero inoxidable 321 en
una solucion de MgC!; hirviendo ha sido medida usando una velocidad de deformacion
lenta como técnica de ensayo. E! calculo tedrico es consistente con la velocidad de
crecimiento de la corrosion bajo esfuerzos experimental en la regién 2 cuando el potencial

es controlado en la region anddica.

El modelo de disolucion de escalones deslizados predice que existe un potencial
critico Ec= -0.35 Vecs. Scobre el potencial critico, la velocidad de propagaciéon de la grieta
en la regidn 2 es independiente del potencial, de cualquier modo por debajo de Ec, la
velocidad de crecimiento de la grieta decrece rapidamente como decrece el potencial.

Otro modeio matematico para predecir 1a corrosion bajo esfuerzos es el mecanismo
propuesto por Galvele basado en la movilidad de la superficie, el esfuerzo en la punta de
la grieta favorecera el movimiento del atomo A a la posicion B (figura 10), introduciendo
una vacancia en la punta de la grieta y avanzando una distancia atomica. Ei paso que
determinara ta velocidad sera la rapidez a la cual el exceso de atomos son transportados
por difusién superficial desde la punta de la grieta a una nueva posicion (sitios B-C-D)*'.

El mecanismo involucra una movilidad creciente de los atomos hacia la superficie
libre de la grieta. La velocidad de avance de la grieta es en este caso una funcién de ia
movilidad de superficie, la cual esta relacionada con la naturaleza de la capa absorbida y
de la concentracion de esfuerzos en la punta de la grieta. Este mecanismo fué
desarroliado, como un mecanismo general para explicar el agrietamiento asistido por el
ambiente, se aplicd a SCC, Fragilidad Inducida por Hidrogeno y Fragilizacion por Metal
Liquido'®.



La velocidad de crecimiento de ia grieta sigue la relacion :

V=Ds/L(exp (od+ «ED/KT)-1) 21)
donde Ds es el coeficiente de autodifusion de la superficie, L 1a distancia de difusién entre
los atomos o vacancias, o el esfuerzo elastico en la superficie de la punta de la grieta, « la
funcién de la saturacién de hidrégeno, Be la energia de vacancias por hidrégeno, d es el

tamano de los atomos, k la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta K'S.
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Figura 10 £

1.7.2 Medidas para Reducir o Eliminar el Agrietamiento

En aceros inoxidables austeniticos, para reducir la SCC, se pueden tomar las
siguientes medidas'*-

a) Emplear proteccién catodica. En MgCl; en ebullicidn 2 154°C se requiere alrededor de
0.03 mA/em’.
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b) En medios acidos, eliminar ClI”. En medios neutro o ligeramente alcalinos, eliminar el O2

disuelto y otros despolarizadores o eliminar al CI'.

c) Evitar elevadas concentraciones de OHR inicial ¢ accidentales por concentracion en
hendiduras o en zonas de vapor. Afadir iones reguladores o tampones, por ejempio POL>.

Emplear aleaciones que contengan mas de 50% de nigquetl o reducir el contenido de
Nitrégeno (o de otras impurezas perjudiciales que puedan estar presentes) al valor mas

bajo posible.

d) Sustituir por aleaciones ferriticas, por ejemplo, tipos 430 o 405. (sin embargo estas
pueden fragilizarse por hidrogeno o ampollarse en ciertos medios)

1.8 PROBLEMATICA EN PLANTAS

Como se menciond anteriormente, el mecanismo de IGSCC se convirtid en uno de
los principales factores que afectaban a l!los componentes de los reactores BWR. En los
70’s, una de las soluciones planteadas fué la sustitucion del acero 304 por aceros de mas
bajo carbono como el 304l y 316L o por aleaciones base niquel en plantas con
determinado tiempo de operacion. Sin embargo se han presentado nuevos fenémenos de
agrietamiento en estos materiales como el agrietamiento por Corrosion Bajo Esfuerzos
Asistido por Irradiacion (IASCC) en los aceros y la IGSCC en los inconeles. La central
Nuciear Laguna Verde por su parte, es una planta joven que conserva ios materiales
originales por lo que no esta exenta de esta problematica, por tal motivo se hizo
investigacion extensa sobre sus causas, su control y métodos de prevencion, y se encontrd
que la IGSCC mostrada era el resultado de la interaccion de tres factores. esfuerzo tensil
{cercano al esfuerzo de cedencia), caracteristicas ambientales del agua y la presencia de

precipitados de carburo de cromo en el limite de grano®?*?*,

En ta Tabia I se muestra la
evolucion de IGSCC en reactores BWR de los 50°s hasta 1a época actual®™.
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Tabla |

Everto Tiempo de Deteccién
IGSCC en vainas de acera INox de combustible Después de los 50°'s y ontes de 105 60 s
1GSCC en acero Inox Tipo 304 durante a construccion Despues de tos 60's
IGSCC en Inox Tipo 304 sensiblizado termicamente durante la operacion [ 1969
IGSCC en tuberia de didmetro grande de Acero Hpo 304 Después de los 70's
IGSCC en aleacion X750 de bombas de chormo Después de los T0's
1GSCC de aleacion 182 / 600 en boquitas A principios de tos 70°s
agrietamiento inducido por hendiduras en Aceros tpa 3041 / 316t A mediados de los 80's
Inicio de IGSCC en trooapdo en frio localizado en matenales resistentes Enlos BO's
Ocurrencia acelerada de IGSCC en los internos de BWR De mediados de los 80's a la £ poca Actual
Agnetamiento de ocero 1nox bajo carbono (304L y 316L) y aceros Inox Después de los 80's @ Ia Epocn Actual
establizados (347, 321 y 348) un locaciones de ks vasia
Agnetarmiento en cubiertas Desde 1990 a 1a Epoca Actual (1996)

Recientemente se ha detectado corrosion bajo esfuerzos que puede provocar fallas
en este tipo de aceros sobre todo en zonas afectadas por el calor como las soldaduras o
por un mal tratamiento térmico, por lo cual se ha comenzado a cuestionar la resistencia de
este acero®, y en el 20 foro de corrosidn marina celebrado en Maita en abril de 1994 se
hizo hincapié sobre la imporntancia del monitoreo de IGSCC en tuberias de reactores de
agua en ebullicion BWR™

Por eso es importante realizar investigacion sobre ambos aceros, mismos que
también son usados en las piscinas de almacenamiento de combustible nuclear gastado
en agua, que por regla general tiene sus paredes recubiertas por dos capas, una de acero
al carbdn y otra de acero inoxidable. Para los reactores tipo BWR y VWER las piscinas

normalmente se localizan dentro de la contencion del reactor (figura 11).

La central nuctear de Juragua en Cuba, cuenta con un reactor VVWER de 440
Megawatts de potencia cuya piscina esta fabricada con una capa de acero al carbdn tipo
09G2S y otra de acero 08Ch18N10T equivalente al 321. En 1990 se realizd la primera

prueba hidraulica en las tuberias del sistema de canalizacion de esta central nuclear, que




también esta fabricado de acero 08Ch18N10T, seis meses después, al hacer otra prueba
se encontraron fugas debidas a corrosidon por picaduras y corrosion intergranular bajo
esfuerzos en el metal base, a un lado del corddn de soidadura en las superficies interiores
de las tuberias, debidas a la contaminacién por cloruros provenientes del agua potable
utilizada en ia primera prueba. Se realizd un estudio mediante la técnica de reactivacion
electroquimica potenciocinética de doble barrido (EPR-DL) y el material mostrd abundante
precipitacion de carburos en los limites de grano que provocaron alta sensibilizacién a la
IGSCC (DOS=01), Ia interpretacién de esta técnica y de ios valores se explicaran

posteriormente.

REACTOR TIPO BWR

REACTOR TIPO VVER

it RR

Figura 11 dibujo de ambos reactores
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CAPITULO 1T
TECNICAS DE ESTUDIO Y ANALISIS

.1 NORMA ASTM A-262

La norma A-262 detecta la susceptibilidad de aceros inoxidables austeniticos al

ataque intergranular por medio de diferentes practicas dependiendo de las caracteristicas
del acero.

Practica A Ensayo del acido oxalico

Practica B Ensayo de sulfato férrico-acido sulfurico.
Practica C Ensayo de acido nitrico

Practica D Ensayo de los acidos nitrico y fluorhidrico.

Practica E Ensayo de cobre-sulfato de cobre-acida sulfdrico.

En esta caso solo se explicaran los ensayos utilizados en este trabajo que fueron et
de acido oxalico y el de sulfato férrico-acido sulfurico.

11.1.1 PRUEBA A ENSAYO DEL ACIDO OXALICO

Esta prueba puede ser usada para la evaluacidn y aceptacion de un material, pero

no para su rechazo; también se pueden usar otros ensayos de la misma nomma para
evaluar el material. Este ensayo identifica a los especimenes que estan libres o tienen
cierto grado de susceptibilidad al ataque intergranular. Si un espécimen resulta

sensibilizado debe evaluarse por alguna de las demdas pruebas de esta misma norma. En

caso de que el espécimen resulte aceptable en esta prueba no serda necesario realizar
ninguno de los demas ensayos.

Para los aceros con grado extra bajo de carbon tales como 304L, 316L y 3171 1a
norma recomienda realizar el ensayo después de hacer un tratamiento térmico paor un hora

como minimo a temperaturas entre 650° y 675°C que es el rango en que presenta el
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maximo grado de sensibilizacion, esto se debe aplicar antes de realizar el ataque con

acido oxalico,
Preparacion del espécimen.

Se debe cortar al espécimen con mucho cuidado para evitar sobrecalentamientos
en caso de gue ya haya sido tratado térmicamente y se debe montar en resina o baquelita.
Si se tienen piezas que se encuentren instaladas y en servicio se debera revisar también,
si es posibie, la parte posterior o superficie opuesta a la analizada, para ello se debe quitar

toda Ia suciedad que cubra dichas superficies

Posteriormente se lija y se pule el darea que serd atacada, procurando evitar
sobrecalentamientos en caso de realizarse en seco 6 con esmeril. Esto para una posterior
examinacién microscopica. Se recomienda que el area pulida sea de 1om’®

aproximadamente.

Finalmente se coloca un dispositivo que haga contacto eléctrico con el espécimen.
En caso de ser una muestra montada, se debe perforar un costado y con un machuelo
hacerle rosca para atornillar una varilla porta electrodos que haga contacto con la muestra
como en la figura 12. Si es un pieza instalada y en servicio se puede hacer con un
caiman.

VARILLA PORTA
£LECTROOO

ESPECAEN

Figura 12 Montaje del Espécimen
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Aparatas y reactivos usados:

Se necesita una fuente de poder o bateria de corriente directa con un generador
capaz de proporcionar alrededor de 15 V y 20 A, un amperimetro con un rango de 0 a 30
A, un cilindro de acero inoxidable como catodo, conexiones eléctricas o caimanes, un
microscopio metalurgico, un anodo que en este caso sera nuestro espécimen. (Se debe
cuidar que el catodo sea mas grande que el anodo)

Para preparar la solucidn que servird de electrolito se utiliza como reactivo acido
oxalico H.C204 2 H,;0O y agua destilada. La solucion se prepara agregando 100 g de
cristaies de este reactivo y 800 mi de agua destilada, se agitan hasta que todos los
cristales se hayan disuelto.

Para realizar la prueba se debe primeramente medir el area total de superficie en
cm? y sumergir el drea superficiat del espécimen a ensayar en la solucion y se conecta a la

fuente de poder para adicionar una densidad de corriente de 1 A/lcm? durante 1.5 minutos

Precauciones durante el ensayo:

Para que la densidad de corriente sea la correcta se debe tener cuidado de
sumergir completamente el area medida en om®, se puede usar una resistencia variable
hasta obtener la densidad de corriente necesaria. Se debe tener precaucion con los gases
desprendidos durarnite el ataque ya que son muy toxicos, por 1o que se recomienda trabajar
bajo una campana. Como la temperatura aumenta durante el ataque, se debe cuidar que
esta permanezca por debajo de los 50°C. No se debe sumergir la varilla o conexion que

hace contacto eléctrico con la muestra porque se atacaria también y afectaria porque
disminuiria la densidad de corriente.
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Una vez terminado el liempo de ataque se saca la muestra y se enjuaga

inmediatamente para evitar manchas y que se cristalicen pequefos cristales de acido
oxalico sobre la superficie. En caso de que aparezca una pelicula amariilo-verdosa en el

catodo esta debe ser removida agregando acido nitrico al 30%, ya que incrementa la
resistencia de |a celda de ataque

Clasificacidn de las estructuras:

La superficie atacada se examina en un microscopio metaldrgico a 250X o 500X y
se le asigna alguna de las siguientes categorias:

Estructura Step: estructura con escalones solo entre los granos, no hay zanjas en
los limites de grano.

Estructura Dual: Aqui se encuentran escalones y algunas zanjas (ditchs) en los
limites de grano, pero no hay granos completamente rodeados por zanjas.

Estructura de Zanjas Ditch: Aqui se encuentran uno ¢ mas granos completamente
rodeados por zanjas.

Estructura Ditch Interdendritica: Se observa en soldaduras y fundiciones.

Zanjas
hondas interconectadas.

Estructura con picaduras en el limite de grano I: Esta estructura contiene hondas

picaduras en el limite de grano. (solo es de importancia en caso de que se haya usado
Acido nitrico.)



Estructura con picaduras en el limite de grano Il Aqui la estructura contiene
numerosas picaduras hondas en los limites de grano (Solo es de importancia cuando se
ha usado acido nitrico.)

Cuando se analiza la estructura en el microscopio se debe clasificar dentro de
alguno de estos. Las mas comunes son las estructuras Step, Dual y Ditch. En caso de
encontrar una estructura Dual se debe buscar a lo largo de toda la estructura si no hay
algun grano completamente rodeado por zanjas, €n caso de tener picaduras se debe
revisar si se atacd con acido nitrico porque si tiene pocas picaduras ia estructura
escalonada entonces el metal no es susceptible. En caso de tener muchas picaduras en
los limites de grano entonces la estructura No es susceptible al atagque de acido nitrico
debido a su baja velocidad de reaccion.

1.1.2 PRUEBA B ENSAYO DE SULFATO FERRICO - ACIDO SULFURICO

En este ensayo se detecta la susceptibilidad al ataque intergranular asociada con ia
precipitacion de carburo de cromo en aceros inoxidables austeniticos, no provee
informacion sobre otras formas como corrosion general, por picaduras o bajo esfuerzos.
También puede determinar la velocidad de corrosion, sin embargo no puede diferenciar un
material con estructura Step de uno con estructura Dual.

Preparacion del espécimen a ensayar:

La nonma establece que a los especimenes de extrabajo carbén y grados
estabilizados se les haga la prueba después de un tratamiento térmico a 650° o 675°C, ya
que en este rango se precipita la maxima cantidad de carburos. Se propone un periodo
minimo de una hora para el tratamiento, y se recomienda que el drea superficial sea de un
total de 5 a 20 cm? tratando de que sea !a mas representativa posible como ia usada en



servicio. Después todas las superficies de los especimenes seran limpiadas lijando en
agua para evitar pequenos sobrecalentamientos con lijas nimero 80 o 120. Es importante
remover toda la capa de oxido, incluyendo la de huecos y numeros marcados.
Posteriormente se mide el area total expuesta del espécimen (incluyendo la superficie
interior de agujeros en caso de tenerlos). Finalmente se lavara, desengrasara y secara

para pesario en la balanza usandoe digitos cercanos a 0.001gramos.
El equipo para esta prueba, consiste en ;

Un condensador de vidrio con cuatro bulbos, un matraz erlenmayer de un litro con
boca adecuada para que embone el condensador, trozos de vidrio para evitar las burbujas
de la ebullicion, silicon para seilar la unidn entre el matraz y el condensador, una parrilla
eléctrica para calentar la solucion y una balanza analitica.

Se prepara 600 mi de solucién al 50% de acido sulfUrico agregando 236 ml de este
con una concentracion de 95 a 98% en peso en 400 mi de agua destilada y posteriormente
se agrega 25 g de sulfato férrico (Contiene aproximadamente 75% de Fex(SO.)s) se
recomienda hacerlo con precaucion y usando todas las medidas de seguridad necesarias.

Montaje del equipo necesario:

Para montar el equipo se agrega la solucidon al matraz junto con los trozos de vidrio,
se coloca encima de la estufa encendida y se pone el condensador circulando agua fria
por este, cuando ya esta caliente la solucidon rapidamente se introduce el espécimen o
especimenes a ensayar y se sella el condensador con silicon (figura 13). Se debe cuidar
que este en ebullicion por un periodo de 120 horas. Si el metal se desintegra rapidamente,
se puede retirar antes del tiempo sugerido contando el nimero de horas a las que estuvo
expuesto.



. CONDENSADOR
DE VIDRIO

MATRAZ ERLENMEYER

ESPECIMEN

. PARRILLA
T ELECTRICA

Figura 13 Equipo ASTM utilizado

El efecto de 1a solucién acida en el material sera medido por determinacién de
pérdida de peso del espécimen. La velocidad de corrosion sera reportada como pulgadas
de penetracion por mes calculada como sigue:

inpormes =287 xW)/(Axtxd) (22)
donde:
t = Tiempo de exposicién en horas
A = Area en cm?®
W = Pérdida de peso en gramos

d = Densidad en g/cm®

Para aceros Cromo-Niquel d= 7.9 g/cm®.

47



Otros factores de conversion comunmente usados para unidades de velocidad de

corrosidn son los siguientes:

in por mes x 12 = in por ano

in por mes x 1000 = milipuigadas por mes
in por mes x 12000 = milipulgadas por afio
in por mes x 8350 x densidad = mg dm? dia
in por mes x 34.8 x densidad = g m® h.

11.2 TECNICAS DE REACTIVACION ELECTROQUIMICA POTENCIOCINETICA EPR

La técnica EPR fue propuesta para detectar la susceptibilidad al ataque
intergranular asociado con la precipitacion de carburos de cromo en los limites de grano
de ciertos aceros inoxidables durante operaciones de soidadura y oltras exposiciones
térmicas. Anteriormente se empleaban los meétodos estandarizados por ASTM en [a norma
A-262 que son lentos (4 a 240 h ), cualitativos y destructivos (excepto la prueba A) ademads
de tediosos. En 1978 la técnica de Reactivacion Electroquimica Potenciocinética (EPR),
fue desarrollada como un método de ensayo rapido, cuantitativo y no destructivo para
medir el grado de sensibilizacion en aceros inoxidables, en especial para tuberias
soldadas de reactores nucleares BWR antes y después de su montaje para un control y

seguimiento posterior de la estructura

En 1991 en Suecia, Hannien y colaboradores® realizaron estudios por medio de fa
técnica EPR-SL y EPR-DL con la cual caracterizaron tubos soldados de acero inoxidable
austenitico (AISI 304), los cuales habian estado en operacidon aproximadamente 45000
horas a 230°C en la planta "Ringis 1" del tipo BWR. Los métodos electroquimicos fueron
usados para detectar sensibilizacion a la IGSCC; adicionalmente hicieron ataque con
acido oxdlico y microscopia electronica. Durante esta investigacién los autores

encontraron que solo las ZAT (Zonas Afectadas Térmicamente) cercanas al corddn de



soldadura presentaban sensibilizacidon, en cambio el resto del acero no. Se compararon
resultados de ambas técnicas EPR y encontraron que ambas eran reproducibles y
confiables ya que ambas series de datos se correlacionaban perfectamente entre si.
También los resultados del acido oxalico se correlacionaron bien con los de ambas
técnicas EPR. Por medio de microscopia electrénica encontraron las zonas empobrecidas
de cromo cercanas a los limites de grano en la zona afectada por el calor a 3 o 4mm de la
linea de fusidén. A partir de este trabajo las técnicas electroquimicas fueron reconocidas

como una herramienta muy til en la valoracion de tuberia de acero 304.

H.2.1 Equipo para los Ensayos EPR

POTENCIOSTATO

Figura 14 Equipo para EPR

Como se muestra en la figura 14, la ceida para el ensayo EPR consiste de un
matraz con cinco cuellos con capacidad para 1 litro como el especificado en ASTM G 5-72,
con un electrodo de referencia de calomel saturado ECS colocado en un puente salino de
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punta Vycor, un electrodo de trabajo hecho con una varilla portaelectrodos de acero
inoxidable con rosca para hacer contacto eléctrico con cada espécimen y dos
contraelectrodos de grafito de alta densidad Se requiere también un potencicstato y un

medio de almacenaje de datos (graficador o una computadora)
11.2.2 Ensayo EPR-SL:

Este ensayo fue propuesto por Clarke, Romero y Danko® y es el siguiente:

Se requiere un espécimen plano de aproximadamente 10 x 10 mm se monta en
resina o baquelita con un contacto eléctrico el cual se obtiene perforando un extremo para
posteriormente introducir una varilla portaelectrodo como en la figura 12 mostrada

anteriormente La superficie 2 ensayar se prepara con un acabado superficial de 1 pm.

E! espécimen se sumerge en la celda la cual debe contener aproximadamente 600
ml de una solucidn fresca de 0.50 M H,SO. + 0.01 M KSCN a 30° x1°C (se debe tener
cuidado de exponer solo el area de trabajo para evitar pares galvanicos), se debe esperar
2 minutos para determinar el potencial de corrosion Ecorr del espécimen que es de
aproximadamente 400 mV vs SCE. Posteriormente la aleacion es polarizada
anodicamente pasivandose a un potencial de +200 mV vs SCE por un periodo de 2
minutos Después, el potencial es revertido a una velocidad constante de 6 V/h (1.67
mV/seg.) llegando al potencial de comosion. Durante este barrido en reversa
(Reactivacion), el flujo de corriente es medido y se muestra una ruptura preferencial de la
pelicula pasiva en el material sensibilizado donde hay empobrecimiento de cromo, en otras
palabras, 1a pelicula pasiva de proteccion se disuelve mas facilmente sobre las superficies

empobrecidas de cromo que en las no empobrecidas (no sensibilizadas).

En un material sensibitizado, durante el barrido aparece una corriente de corrosion
grande, es decir el barrido genera una curva de E vs Log | con un area bajo la curva

grande. Esta area bajo la curva es proporcional a la cantidad total de carga eléctrica, Q,
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donde Q depende del area superficial y del tamafo de grano (Amperes x segundo
Coulombs) como se muestra en ia figura 15. En un material no sensibilizado, la pelicula
pasiva permanece esencialmente intacta, y el tamario de la curva y por lo tanto Q son
pequeias. Clarke normalizo la carga Q por el area total de grano (GBA Grain Boundary
Area) por medio de la ecuacion (24) y usando el valor normalizado de carga Pa como

indicador del grado de sensibilizacion

GBA= As(5.09544x10-3exp(0.34696X)) (23)
Pa= Q/GBA (coulombs/cm?) (24)

Donde As es el area superficial del espécimen y X es el numero de tamafio de

grano ASTM.

DIAGRAMA OE POLARIZACION DE LA
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Figura 15 Curva EPR-SL

En investigaciones previas de los efectos de variables en el ensayo sobre los
valores de Pa, se encontraron condiciones optimas que propofcionaron resultados

comparables y reproducibles. Estas condiciones son las que se deben usar en todo



ensayo EPR-SL: esenciaimente tener un acabado superficial fino de 1um, la temperatura
30° £1°C, y la velocidad de barrido de 6 V/h (1.67 mV/s).

También se encontrd que el ensayo de reactivacion es muy sensitivo para medir
grados ligeros de sensibilizacion, es decir, en estructuras donde no hay precipilacién de
carburos el ensayo obtiene mediciones igual de precisas que en una estructura atacada
donde uno o mas granos estan completamente rodeados por “'zanjas™ (ditch).

11.2.3 Ensayo EPR-DL:

Como el ensayo EPR-SL consume tiempo en el campo debido a que la zona
estudiada debe estar perfectamente pulida, y por su gran sensibilidad a variaciones en las

condiciones establecidas, Akashi y coautores?® desarroliaron un nuevo procedimiento para
el método de reactivacion.

En este ensayo el barride de reactivacion a partir del potencial en el rango pasivo
es precedido por un barrido anddico desde el potencial de corrosion hasta el rango pasivo.
Como resultado se generan dos barridos: un barrido anddico de pasivacion y otro catddico
de reactivacion (figura 16). En lugar de usar €l area bajo la curva generada en el barrido
de reversa para medir la sensibilizacion, como se hace en el ensayo de barrido simple, se
usa la relacion de commiente maxima generada en los dos barridos (ecuacidén 25). La

ventaja principa! del doble barrido es que no requiere acabado superficial de 1pum.

Ir_ = DOS (25)
la

La técnica de doble barrido ha sido propuesta para simplificar las mediciones ya
que es independiente del acabado superficial asi como de la presencia de corrosion

general. Este método es mas reproducibie que el de barrido simple (EPR-SL) y menos
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sensible a las variaciones en la velocidad de medicion, composicion de la solucion y
variaciones de temperatura®™.

El ensayo EPR-DL se realiza con el mismo tipo de celda y equipo que la del EPR-
SL solo que no es necesario tener un acabado superficial de 1 pum.

Para realizar el ensayo, el espécimen se sumerge en la celda aproximadamente 2
minutos para determinar el potencial de corrosion, el cual es de aproximadamente -400 mV
vs SCE, luego el espécimen se debe pasivar (polarizacion anddica) desde este potencial
hasta +300 mV vs SCE a la velocidad de 6 V/h, e inmediatamente después se invierte el
sentido del barrido (polarizacion catddica), hasta alcanzar de nuevo el potencial de
corrosion. La corriente maxima de cada barrido es medida, las corrientes se designan
como la para barmdo anddico, la cual se genera primero durante la pasivacion, e Ir para el
barrido catédico generada durante la reactivacion.

El diagrama esquematizado del ensayo DL mostrado en la figura 16, indica que
ambas Ia e Ir ocurren al mismo potencial. Los autores encontraron que esto solo es cierto
en la practica cuando el potencial es ajustado por la caida de voltaje causada por la
resistencia ohmica de la celda. Sin ia compensacion de la caida ohmica, las curvas
muestran diferencias de aproximadamente 110 mV entre los potenciales de commiente
maxima. El potencial de la es mas alto que el de Ir. Con la compensacion IR, ambos
maximos ocurren al mismo potencial. La resistencia ohmica, R, afecta al potenciat por una
cantidad equivalente a IxR, donde 1 es la corriente. Por todo esto, para una resistencia de
1 ohm, la corriente se tiene que incrementar por lo menos 0.001 A para detectar cualquier
efecto en el potencial. Esto se aplica a la mayoria de las curvas anddicas cuando las
corrientes maximas se cierran a 0. 1A La corriente maxima de reactivacién, Ir, es
normalmente demasiado pequefia para producir un efecto significativo en el potencial a

menos que el espécimen sea severamente sensibilizado. Esto debe hacer notar que {a
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resistencia dhmica solo afecta al potencial. Las corrientes y por tanto las relaciones de

corriente, Ir:1a, no son afectadas por estos parametros.

DIAGRAMA DE POLARIZACION DE LA
TECNICA EPR-DL.
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Figura 16 Curva EPR-DL

Adicionalmente ha sido discutido que para esto no es necesario normalizar la
relacion de coriente méaxama con el factor de tamano de granw, es decir, no sera necesario
medir el tamafic de grano en el material del espécimen ensayado en la EPR-DL por medio
de examen micraoscopice de la estructura superficial. Sin embargo, para mejorar la
correlacion entre el ensayo EPR-SL y EPR-DL en investigaciones exhaustivas, los valores
de Irfla se pueden normmalizar con el area del limite de grano. La corriente del limite de
grano sensibilizado es generada solo durante el barrido de reactivacion, la normatizacion
se ejecuta dividiendo Ir por el area del limite de grano (GBA) asumida.

Ir =

Ir
GBA As (509544 x 10~ exp (0.34696X)

(26)



Donde As es el area superficial de los especimenes y X es el nimero de tamaio de
grano ASTM. Durante el barrido anddico, la corriente viene de ia superficie entera, y por
tanto la es dividida por el area del espécimen 1a/As. La relacion de corriente normalizada
completa es entonces:

Irx As = Ir (27)
1a x GBA 1a (5.09544 x 107 exp (0.34696X)

ta magnitud de la corriente anoddica, la, es casi independiente del grado de
sensibilizacidon. Se pueden cobservar ligeras variaciones debido al cambio en el area
superficial de los especimenes. El tamano de la corriente de reactivacidn maxima, Ir, sin
embargo, varia significativamente con el grado de sensibilizacion; (este es muy pequefio,
aproximadamente 10° a 10" Ampers para especimenes solubilizados, pero se
incrementan a valores tan aitos como 107 para materiales severamente sensibilizados).

Se deben usar las mismas condiciones de trabajo en cada ensayo para que este sea
reproducible.

Para establecer los parametros en los cuales son reproducibles ambos ensayos de
EPR Majidi y Streicher™ estudiaron los efectos producidos por la variacion de dichos
parametros:

1.2.4 Efectos de la velocidad de barrido:

La velocidad de barrido tiene efecto en los resultados de EPR-DL. Cuando esta
velocidad disminuye, los valores de la:lr se incrementan significativamente. Este
incremento es debido a un aumento en la cormriente Mmaxima durante la polarizaciéon de
reversa, Ir. A velocidades de barrido lentas, no sdlo se disuelve mas metal en los limites de
grano empobrecidos de cromo de materiales sensibilizados, sino también hay mas

corrosidn general sobre el area entera del espécimen incluyendo el area interior de los
granos.



Las relaciones de corriente obtenidas en un material solubilizado son constantes
dentro de las velocidades de barrido de 12 a 3 V/h, indicando que la corrosion general
durante el barrido de reversa es muy pequena en este rango. Por eso el incremento
encontrade en las relaciones de comente de materiales ligera y severamente
sensibilizados a velocidades de barrido en este rango son el resultado de la disclucion en
los limites de grano. A velocidades de barrido menores de 3 V/h hay un incremento en la
corrosion general, y también, en los valores de Irila. La velocidad de barrido especificada
de 6 V/h parece satisfacer ambos criterios de baja corrosién general y mayor limite de

grano atacado y es por lo tanto la velocidad de barrido apropiada.

Majidi y Streicher™ encontraron que para el ensayo SL a2 medida que !a velocidad
de barrido disminuye, los valores de Pa se incrementan ya que se da mas tiempo al flujo
de corriente sobre la superficie activada. También se puede esperar que se incremente la
cantidad de pelicula protectora y sea disueilta cuando la velocidad de barrido decrece.

Comparando las dos técnicas EPR, Majidi y Streicher” encontraron que sus
resultados de Pa oblenidos mostraban que en EPR-SL estas rnediciones son mas
sensibles a la velocidad de barrido que las relaciones de Ir:1a de EPR-DL de modo que, ia
baja sensibilizacion a variaciones en velocidades de barrido para EPR-DL producida son

una ventaja sobre EPR-SL.
H.2.5 Efectos del acabado superficial

En ensayo EPR-SL a medida que se aumenta la rugosidad, aumentan los valores
de Pa por un factor aproximado de 100. Este incremento probablemente es causado por
dos parametros: (1) El incremento de cienta area superficial al aumentar la rugosidad y (2)
la presencia de picos finos que pueden tener alta velocidad de disolucion. Dichas
velocidades altas de disolucion para superficies rugosas han sido observadas en la

corrosion de aceros inoxidables en acidos™,
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Adicionaimente Advani, Murr y Matlock™ hicieron un estudio en aceros inoxidables
austeniticos sensibilizados, en el cual la mitad de las muestras se prepararon
superficialmente por medio de pulido mecanico con pasta de diamante de 1um vy el resto
fueron electropulidas. Posteriormente se les aplicd la técnica EPR-SL. Este estudio revelo
que, la superficie pulida mecanicamente de 1 pnm produce una capa deformada creada por
diferentes condiciones de deformacion producidas durante el proceso. La respuesta de
sensibilizacidn de la superficie pulida mecanicamente y la superficie electropulida son
significativamente diferentes. La preparacion superficial de las muestras por lijado y pulido
mecanico pueden, por eso, producir variaciones en los ensayos de corrosion de aceros

inoxidables, los cuales necesitan ser considerados durante la aplicacion de los ensayos de
resultados practicos en situaciones de ingenieria.

El ensayo DL es independiente del acabado superficial porque durante el primer y
segundo barrido, la superficie total del espécimen se hace activa y se disuelve a altas

velocidades, es decir, se remueve la capa superficial en forma severa. Por tanto el barrido

de reversa se hace sobre una superficie "limpia” El resultado es una cofriente de

reactivacion, Ir, la cual es independiente del acabado superficial inicial. En cambio en el

EPR-SL no se puede realizar sobre superficies nugosas ya que un acabado superficial fino
es indispensable en este tipo de ensayo®.

1.2.6 Efecto de |a temperatura de Ia soluciéon.

El rango especificado para el ensayo EPR-SL en el laboratorio es de 30° +1°C, que
puede ser dificil de mantener al trabajar en campo. En materiales que estan libres de
sensibilizacion al aumentar la temperatura solo hay pequerios incrementos en los valores
de Pa. Sin embargo, en el caso de materiales sensibilizados ya sea en forrma leve o

severa un aumento en la temperatura quintuplica los valores de Pa. También estos
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efectos de la temperatura fueron encontrados por Clarke, solo que en su caso los valores
se triplicaban®

La relacon Inta (DOS) para el material no sensibilizado es virtuaimente
independiente de la temperatura. Pero para los materiales sensibilizados una variacion de
la temperatura en el rango de 25° a 40°C muestra un marcado incremento en valores de
DOS y de Pa. La relacion sugerida debe ser lineal. La varacion de valores Irla con la
temperatura es de aproximadamente 0.004 por grado sobre el espécimen con estructura
de zanjas y de 0 001 por grado sobre matenales con estructura Dual. Si el material esta
libre de sensibilizacidr, dicho material tiene valores de Pa mas bajos que
aproximadamente 0.4 coulombs/cm? en este rango de temperatura. La temperatura debe

ser cuidadosamente controlada si se hacen comparaciones precisas entre especimenes
sensibilizados.

I1.2.7 Efecto de la concentracion de KSCN

E! Tiocianato de Potasio es adicionado a la solucion del ensayo como un activador
o despasivador para incrementar la cosriente de reactivacidn; ya que sin este activador
solo muy pocos sitios son activados sobre la aleacion. Este es suministrado en forma de
polvo y es fuertemente higroscopico, por 1o que se debe tener cuidado ya que si el polvo

esta humedo contendra menos KSCN que el polvo seco para un peso dado y se obtendra
una corriente de reactivacion baja

También se ha observado que cuando la solucién de EPR es almacenada por
periodos largos de tiempo (semanas), se generan canlidades faciimente detectables de
H.S, que son peligrosas y pueden afectar los resultados del ensayo. Usando la solucion
antes de la semana Nno hay un efecto apreciable en los resultados. Tambien, si se hacen
ensayos sobre especimenes de 1 cm?, es recormendable cambiar {a solucion después de 3
o 4 comridas, ya que esta se contamina con el metat que se disuelve durante los barridos.
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La concentracion especificada en el ensayo es de 0.01M, esto a partir de estudios

realizados por Majidi y Streicher® en soluciones de 0 hasta 0.05M.

Azar et al reportaron que para el ensayo EPR-DL a medida que aumenta la

concentracion de Ticcianato de potasio, la relacién de Irija se incrementa asi como

tambien la corrosion general durante ios barridos anodico y de reactivacion, ademas de
aparecer un mayor ataque en el limite de grano durante el barrido de reversa. También
para el ensayo EPR-SL a medida que se incrementa la concentracion de KSCN aumentan
los valores de Pa asi como ia corrosion en el interior y en el limite de grano.
Con concentraciones menores a 0.01M no hay una buena activacion. En ambos
ensayos se encontré que para estructuras solubilizadas (no sensibilizadas) tanto las
relaciones Ir.la como los valores de Pa esencialmente no son afectados por cambios de

+10% en la concentracion de tas soluciones de 0.01M de KSCN.

11.2.8 Efecto del tamario de grano

El (DOS) grado de sensibilizacion es funcion de Ias caracteristicas
microestructurales, las cuales incluyen el tamafio de grano y la composicion quimica.
Pascali y colaboradores™ hicieron un estudio que evalta el efecto del tamario de grano y
el grado de deformacion en el desarrollo de la sensibilizacion en acero 304 y se encontrd
que la sensibilizacion es mas lenta en tamanos de grano grandes (6841m) en comparacidn
con tamafios de grano mas pequefio (17um), especiaimente a temperaturas de envejecido

de 600°C.

Adicionalmente Beitran y colaboradores™ hicieron un estudio con tamafios de grano
de (150um, 40um y 5um) a los cuales deformaron en tensidon uniaxial a 10% y 20% de

deformacion, los trataron térmicamente a 525°C por 0.1h a 500h y posteriommente los

examinaron para comparar la precipitacion. También usaron el método EPR para



cuantificar el grado de sensibilizacion (DOS) como funcidon de la cantidad de ataque en la
regidn empobrecida de cromo en las muestras

Un efecto muy notable que encontraron®, es que ia deformacion inducida attera la
termodinamica de la precipitacion de carburos y la asocia con la cinética de difusion de
cromo, ambas aceleran la precipitacion de carburos, la sensibilizacién y también el
tratamiento térmico de solubilizacion. La deformacion cambia el control del mecanismo de
difusion, al aumentar la deformacion se acelera ia difusividad de cromoe en la matriz porque
hay un incremento en 1a densidad de dislocaciones.

Lo antenor manifliesta que los efectos combinados de deformacidén y tamafo de
grano sobre la precipitacion de carburo y sensibilizacion son causados porque cambia el
contral del mecanismo de difusion y el camino difusional det limite de grano (“pipes") el
cual se incrementa cuando decrece el tamano de grano. En el material de tamano de
grano grande (150 jum) la difusidon de cromo hacia los limites de grano esta dominada por
su difusidn desde !a matriz la cual 3 su vez esta influenciada por la creacion de
dislocaciones "pipes” por deformacidn. Consecuenternente, el efecto del incremento en la
deformacion (el cual acelera la difusividad de cromo en la matriz por medio de un
incremento en la densidad de dislocaciones) es mas dramatico a tamano de grano grande
que a tamano de grano menor. Ademas el tamarno de grano grande requiere mayor
tongitud efectiva de senda difusional para la difusion de cromo en granos mas aislados

("centers™) y la contribucion del limite de grano en la cinética difusional es pequena para
tamanos de grano grandes™.

También Romero y Murr® emplearon la técnica EPR en aceros 304 en pares de
diferentes tamafos de grano 15 um y 40 pum de los cuales uno era deformado 20% y otro
sin deformar. Dichos autores observaron que si habia efecto por la deformacion y que
esta aceleraba la sensibilizacion y precipitacion de Mz:Ce asociada con el calentamiento.

Los autores utilizaron la técnica EPR como complemento de un estudio de nucleacion y
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crecimiento de carburos y la correspondiente morfologia de precipitacion en aceros
inoxidables. Ademas manifestaron que la secuencia de precipitacion probablemente esta

asociada a las energias libres de Gibbs de la frontera como sefald en una ocasion
Advani™

1.2.9 CRITERIOS DE EVALUACION PARA EPR-SL

La carga de 2.0 Cb/cm? fué seleccionada por Clarke® como el limite superior para
la aceptacion de aceros inoxidables de llegada y asegurar la “carencia discemible de
precipitacion de carburos intergranularmente” estructura Step Este limite cubre
esencialmente el rango de estructura escalonada en el ataque con acido oxalico. Sin
embargo, los valores que excedan de 0.10 Cb/cm?® pueden denotar ia presencia de
algunas picaduras distribuidas al azar en la microestructura. Majidi y Streicher®
establecieron que en el rango de valores de Pa entre 0.4 y 20 Cb/am® se tendra una

estructura Dual y para valores por encima de 20 Cb/cm? una estructura Ditch.

Sin embargo, para ciertos valores de Pa, existe un traslape en los limites de sus
valores (figura 17), por ejemplo entre la estructura Step y la estructura Dual. En este caso
la estructura Dual se extiende hasta valores de Pa de casi 0.4 Cb/cm’®, de modo que en el
caso de valores de Pa en el rango de 0.4 a 2.0 Cb/cm® es esencial mirar 1a microestructura
producida por el ensayo EPR-SL para establecer si este es el resultado de picaduras en la
estructura Step o de un caso de sensibilizacion Leve (estructura Dual).

Cabe mencionar que aparte de la seleccidon de 2.0 Cb/cm?® como limite superior para
1a aceptacion de materiales de tuberia de llegada (antes de la soldadura), Clarke™ también
concluyd que 2.0 Ch/em? eran suficientes como "numero conservativo para el proposito de
evaluacion” en soldaduras sobre el exterior de las tuberias. Asi tanto el material de tuberia
aceptable como la zona afectada por el calor de la soldadura sobre el exterior deberan
estar libres de sensibilizacion®™. »
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H Figura 17 Evaluacion de EPR-SL
La curva de la figura 17 se divide en tres rangos:

1. En el rango de valores de Pa de 0.01 a 50 Cb/cm?®, en el cual esencialmente no hay
efecto sobre la velocidad del ensayo de sulfato férrico, es decir, el ensayo EPR puede
proporcionar mediciones sensitivas de sensibifizacion en este rango en el que el ensayo
de Sulfato Férmrico-Acido Sulfurico es no sensitivo. Este es el rango de las estructuras

escalonada y Dual en el ataque con acido oxalico.

2. De valores de Pa de 5.0 a 20 Cb/cm?, esta es la regién de transicion en la cual hay un
incremento en la corrosién en el ensayo de sulfato férrico como valores de Pa
incrementados. (Hay un pequefo traslape entre la estructura Dual y de Zanjas (Ditch)

que cae en este rango).
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3. Sobre aproximadamente 20 Cb/cm?, este ensayo esta saturado, es decir, aunque la
velocidad de corrosion en el ensayo de sulfato férrico incremente, ya no se
incrementaran los valores de Pa.

Los requerimientos para la inmunidad de sensibilizacidn sobre materiales de

llegada y sobre la soldadura exterior en estos corresponde a los requerimientos para la
estructura escalonada en el ensayo de ataque con acido oxalico en ambos casos.
Precisamente, aunque el ataque con acido oxadlico NG es un ensayo cuantitativo, la
microestructura Step puede ser rapidamente identificada por lo que ha sido usada como
ensayoc de aceptacion en laboratorios de la industria por mas de 25 afos para la

identificacion y aceptacion de material aceptable en el que no puedan realizarse los

ensayos destructivos de la misma norma. El ensayo de ataque con acido oxalico también

ha sido usado como meétodo no destructivo en equipos de piantas. Como anteriormente se
describio este es mas simple rapido y de bajos costos que el ensaye EPR.

No se han observado discrepancias entre el ensayo EPR-SL y el ensayo de ataque
con acido oxalico, es decir, donde quiera que el ensayc EPR-SL indique la presencia de

alguna sensibilizacion, esta sera detectada también en el ensayo de ataque con &cido
oxalico™?,

11.2.10 CRITERIOS DE EVALUACION PARA EPR-DL

Majidi y Streicher™ elaboraron una grafica como funcion de la velocidad de
corrosion en el ensayo estandar ASTM de sulfato férrico y la clasificacion obtenida en
el ensayo de ataque por acido oxalico. En ia figura 18 esta la correlacion entre los dos
ensayos y la técnica EPR-DL, estos datos muestran que |a relacidon de corriente es
muy sensible para detectar la ausencia de sensibilizacién y para la diferenciacion de

grados suaves de sensibilizacion para lo cual el ensayo de acido oxalico muestra Step
o Duales.



Las relaciones de corriente estan en un rango de 0.0001 a 0.001 para estructuras
Step y de 0.001 a 0.05 para estructuras Duales. Las velocidades de corrosion en el
ensayo de sulfato ferrico no hacen diferenciacion de estos pequenios niveles de
sensibilizacion Para materiales severamente sensibilizados con estructura Ditch, las
relaciones de corriente llegan a ser poco efectivas para hacer la distincién entre 1os niveles
de sensibilizacion medio y severo. E! tamano de la velocidad de corrosion varia sobre un

amplio rango. Los especimenes DL tienen relaciones en una amplia banda extendiéndose
de 0.05a03

Aqui no se sobreponen las estructuras atacadas con &cido oxalico en ninguno de
los valores de relaciones de corriente, en contraste con los dos solapes para el ensayo
EPR-SL. Larazdn de este trasiape es que en el ensayo de barrido simple, las inclusiones
no metalicas pueden incrementar valores de Pa sobre especimenes con estructura
escalonada. Los valores de Pa pueden entonces estar en el rango de especimenes con
estructura Dual y de este modo, pueden dar una faisa indicacidn de sensibilizacion. Para
prevenir evaluaciones erréneas, la superficie de ensayo tiene que ser examinada con un
microscopio para establecer si el valor elevado de Pa es resultado de picaduras al azar &
de un nivel suave de sensibilizacién. LLa ausencia de un traslape en la grafica sugiere que
las inclusiones No metalicas Nno hacen efecto en los valores de las relaciones de corriente
en el ensayo DL. De este modo, otra ventaja importante del ensayo DL sobre el SL es que
las inclusiones no metalicas no afectan las mediciones del DOS.

Para separar un material el cual este enteramente libre de sensibilizacion
{estructura Step) del material sensibilizado (estructura Dual o Ditch), debe ser usado un
limite superior a 0.001 para et DOS. De este modo el requerimiento de “la carencia de una
precipitacion intergranular discemibie”, ia cual ha sido especificado por Clarke para tubos
que seran soldados y para zonas afectadas por et calor en tubos scoldados, puede ser
satisfecho con el ensayo de ataque con acido oxatico (Por aceptacion solo del material que

tenga estructura Step) o del ensayc DL (para aceptar solo material que tenga una relacién



de 0.001 o menor). Majidi y Streicher?® no tuvieron discrepancias entre las estructuras
atacadas con acido oxalico y las mediciones de EPR-DL en ninguna de estas dos
investigaciones previas.
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Figura 18 Grafica de evaluacién EPR-DL

11.3 POLARIZACION CICLICA

E! picado de aceros inoxidables y aleaciones base niquel es una forma localizada
de corrosion que ccurre en una superficie diferente a la pasivada. Los sitios donde se
inicia la corrosidn por picaduras estan distribuidos aleatoriamente en la superficie. El
picado esta asociado algunas veces con locaciones superficiales especificas con una
estructura determinada, esto es, soldaduras, particulas de segunda fase, etc.

Williams et al™ sugieren que el fendmeno inicial de picaduras es una acidificacion

iocal causada por fluctuaciones locales de potencial y corriente, relacionada a la rugosidad
del espécimen.
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Uno de los meétodos comunmente usados para determinar la susceptibilidad at

picado de aleaciones es ia Polarizacion Ciclica descrita como ASTM G61, en la cual se
determinan Potencial de Picado (E..) y Potencial de Proteccion (E..«) por medio de barrido

a velocidad constante, del potencial de electrodo de un especimen mientras se monitorea

la comiente correspondiente.

Erev

Epic

Eprot

POTENCIAL

Epp

Eo
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Figura 19 Grafica de polarizacion Ciclica

En la figura 19 se muestran algunas de las regiones mas importantes de la curva de

histéresis potenciodinamica™>.

1. A potenciales mas positivos o nobles que el potencial de ruptura (E.). pueden nuclear y

propagarse nuevas picaduras y las picaduras existentes

propagandose.

pueden continuar

2. Entre el potencial de ruptura (E..) y el potencial de proteccion (E,a) existen picaduras

qQue continian propagandose, pero No se pueden iniciar nuevas picaduras.

a6



3. A potenciales mas negativos a activos que el potencial de proteccidn (Ega), ninguna
picadura puede iniciarse o propagarse

4. A valores mas negativos que el potencial de corriente cero (E;), existe la regidon de
inmunidad. En esta region hay una resistencia a la corrosién o a la disolucion anddica
debido a la estabilidad termodinamica del metal.

Existe otro potencial de interés, que es el potencial critico de pasivacion (Ey), sin
embargo este solo se obtiene, cuando las scoluciones son acidificadas a un valor menor a
un potencial critico de hidrogeno dpH, propuesto por Crolet™.

El E.. es el valor de potencial en el cual inician las picaduras y la corriente se
incrementa abruptamente. Se define una corriente de reversa a la cual se aplica el barrido
de reversa una vez aicanzada al potencial al cual se alcanza dicha corriente se denomina
potencial de reversa o En.. El valor de E.« es el potencial al cual se repasivan las
picaduras durante el barrido de reversa y la cormiente decrece hasta el valor de
repasivacion®

11.3.1 Mecanismo de corrosion por picaduras

El proceso de picaduras si bien, no es totalmente conocido, si esta al menos
parciaimente definido, Crotet® ha propuesto un mecanismo basado en la despasivacion
del acero. Este proceso esta ilustrado esquematicamente en la figura 20, las picaduras
empiezan por el rompimiento de la pasividad, la cual favorece la nucleacion de estas en la
superficie det metal.

Este rompimiento es séé_';uido por ia formacion de una celda electrolitica. El anodo
de esta celda es una area pequefa de metal activo y el catodo es un area considerable de
metal pasivo. La gran diferencia de potencial caracteristico de esta celda activo-pasiva
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(por ejemplo 0.5V aproximadamente para la serie 300 de aceros inoxidables), provee un
considerable flujo de corriente, con la rapida corrosion de este anodo pequeno.

~

XA R

Figura 20 Proceso Autocatalitico de una picadura

La resistencia a ia corrosion del metal pasivo alrededor det anodo y el efecto de los
productos de corrosién dentro de la picadura, promueven la tendencia de la corrosion a
penetrar el metal mas que a dispersarse a lo largo de la superficie. Una vez que las
picaduras han iniciado, se pueden mantener en crecimiento continuo por un proceso
autocatalitico, tal que los procesos de corrosion en la picadura, producen condiciones que

son estimulativas y necesarias para la continua actividad de la picadura.

El crecimiento de las picaduras es controlado por la velocidad de depolarizacion de
ias areas catodicas. En agua de mar, el control es ejercitado por ila cantidad y

disponibilidad de oxigeno disuelto.

La propagacion de picaduras involucra ia disolucion de metal y el mantenimiento de

un alto grado de acidez en el fondo de la picadura por hidrdlisis de los iones metalicos
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disueltos. La reaccion anddica de disolucion de metal en el fondo de la picadura es

balanceada por la reaccidn catodica en la superficie adyacente.

E! incremento de la concentracién de M™ dentro de la picadura provoca la
migracion de iones cloruro (Cl) para mantener la neutralidad. El cloruro de metal formado
por M™ CI” es hidrolizado por el agua para formar hidroxido y acido libre. La generacidon de
bajos valores de pH en el fondo de la picadura (pH de aproximadamente 1.0 a 1.5)
mientras que el resto de la solucion permarnece neutral, provocan que el fondo de la
picadura pierda su pasividad y que el proceso de picado continue. Este valor de pH de
despasivacion (dpH) fué propuesto por Crolet™, para la evaluacion de la resistencia a la

corrosion por hendiduras y picaduras de los aceros inoxidables

Fué propuesta una diferencia (E.. - EnL«), como determinacidn de polarizacion
ciclica, indicando la mayor resistencia al crecimiento de picaduras™. De cualquier modo,
como mencion proxima, Egg varia con et desarrolio de la picadura y la concentracion del
iGn en el interior de la picadura. En general, E.« decrece como el producto de crecimiento
de picadura. De aqui, Eu. no es la unica propiedad (intensiva) de una aleacidon, pero esto
depende de las condiciones experimentales y la extension del crecimiento de picadura®.

Otro parametro es la carga Q, obtenida en I3 integracion de la curva anddica entre
el Eoc ¥ Ewv. La carga Q; obtenida desde E,.. al Exx es también tomada como parametro

de susceptibilidad a la corrosion localizada.

La duracién de la picadura puede ser dividida en tres etapas definidas como
iniciacion, propagacién y repasivacion.
En ta etapa 1 la picadura es nucieada, frecuentemente es caracterizada por la

formacion de una pelicula de sal no protectora compuesta de cationes de un metal disuelto
y aniones agresivos concentrados con una gran conductividad idnica en el interior de ia
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superficie de picade. La pelicula de sal no protectora proporciona una aita capacidad para
1a disolucidon del metal principalmente en la etapa 2 donde el proceso de migracidn de
iones determina la velocidad de control.

La etapa 2 ocupa mas de la duracidn de picado, el proceso de propagacion o
crecimiento de picadura, esta asociado con la migracion de iones resultado de la difusion y
electromigracion La reaccion de crecimiento en la etapa 2 incluye la disolucion anddica
del metal a través de la pelicula no protectora, la difusidon de los cationes y los aniones se
debe al gradiente de potencial en la picadura

La etapa 3 incluye la cinética de reaccion de repasivacion en la superficie de
picado. Como la cinética de repasivacion incrementa, la capacidad de disolucidn en la
superficie del metal decrece, principalmente de la reaccidn de disolucidn aiun conveniente
el paso de velocidad de control. La repasivacion de las picaduras en esta etapa
posiblemente estan asociadas con un incremento en la velocidad de formacidon de una

pelicula de oxido sustituida por la pelicula no protectora (producto acuoso de metal y
aniones agresivos).

Uno de los argumentos que se tienen al usar pruebas de Polarizacion Ciclica para
la medicién de E.. ¥ E.« €5 que nunca es un valor unico y ambos son dependientes de los
parametros experimentales como velocidad de barrido, mediombiente, etc

11.3.2 NORMA ASTM G-61

Método Estandar de Ensayo para Manejar Polarizacion Ciclica Potenciodinamica
para Mediciones de Susceptibilidad a la Corrosién Localizada en Aleaciones Base-Hiemo -
Niguel y -Cobaito
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En esta norma se mide la relativa susceptibilidad a la corrosidn localizada
(corrosion por picaduras y corrosion por hendiduras) para aleaciones base hierro, niquel o
cobalto en medios con cloruros; por medio de medidas potenciodinamicas de Polarizacidon

Ciclica. También describe un procedimiento experimental que puede ser usado para

verificar técnicas experimentales e instrumentacion.

Un indicador de la susceptibilidad a iniciacion de corrosion localizada en este

meétodo de ensayo, es proporcionado por el potencial al cual se incrementa rapidamente la
corriente ancdica. El potencial mas noble, obtenido a una velocidad de bamido fija en esta
prueba, es de la aleacion menos susceptible a iniciacion de corrosion localizada. Los
resultados de este ensayo no pretenden correlacionarse de manera cuantitativa con la

velocidad de propagacion que se puede observar en servicio cuandc ocurre cofrosion

localizada.

la corrosion localizada puede propagarse a un

En general, una vez iniciada,
En este

potencial mas electropositivo que aquel que completa ia vuelta de histéresis.
método de ensayo el potencial al que se completa dicha vuelta se determina a una

velocidad de barrido fija. En estos casos el potencial mas electropositivo al cual se
completa esta tiene menor probabilidad de tener corrosion localizada.

Este metcdo de ensayo proporciona medidas de polarizacion anddica ciclica
potenciodinamica para aleaciones base-Hierro, -Niquel, o -Cobalto en un ambiente con
cloruros. Los datos de referencia estan basados en los resultados de cinco laboratorios
diferentes que siguieron el procedimiento estandar, usando aleaciones especificas de

acero inoxidable tipo 304, UNS S30400 y Aleacion C-276 UNS N10276

La ventaja de un método de ensayo, material y graficas estandar es que hacen facil
para un investigador verificar sus técnicas para evaluar susceptibilidad a la corrosion

localizada.



La celda de polarizacion empleada debe tener capacidad de aproximadamente 1 L
y cuellos u obturaciones adecuados que permitan la introduccidén de electrodos, tubos de
entrada y salida para el gas, y un termémetro. El Luggin sonda-puente salino separa la
solucion del electrodo de referencia de Calomel saturado. bLa punta de la sonda debe ser

ajustable de manera que quede muy proxima al electrodo de trabajo.

Se deben montar los especimenes en un portaelectrodos adecuado diseriado por
una varilla isa, exponiendo 1 cm® a la solucidon de la prueba Se debe usar un
potenciostato que mantendra un potencial de electrodo en 1 MV de un valor fijo encima de
una amplia gama de corrientes aplicadas. Para el tipo y tamafo de espécimen estandar
suministrado, el potenciostato debe tener un rango de potencial de -1,.0 a +1.6 V y una
capacidad de comente anddica en el rango de 1.0 a 10° mMA Los potenciostatos
comerciales conocen los requisitos especificos para estos tipos de medidas. El circuito del
medidor de potencial debe tener una entrada de alta impedancia en el orden de 10" a 10™
Ohm minimo Los instrumentos deben tener sensibilidad suficiente y exactitud para
determinar un cambio en potencial 1 mV, normalmente incluido en potenciostatos
comerciales. Debe ser usado un instrumento capaz de medir una corienle con precision
dentro de 1% del valor absoluto sobre el rango presente entre 1,0 y 16° mA  Para el

propdsito de la prueba presente es deseable un rendimiento logaritmico.

Se debe utihzar un potenciostato con barrido para las mediciones
potenciodinamicas. Se deben graficar continuamente potenciales y comrientes usando un
graficador X-Y y convertidor logaritmico {contenido en el potenciostato o incorporado en et

circuito) por la comriente.

El acero inoxidable debe ser maquinado dentro de una extension de 0.625-in (14
mm) de didmetro de discos. Los contraelectrodos deben tener una area por o menos dos

veces mas grande que el electrodo del er'sayo.



Como electrodo de Referencia se recomienda un electrodo de Calomei saturado
con una velocidad de control (aproximadamente 3 mi/h). Este tipo de electrodo es durable,
confiable, y comercialmente disponible. Se deben tomar precauciones para asegurar que

se mantiene en la condicidon apropiada. Se debe verificar el potencial del electrodo de
Calomel a intervalos periddicos para asegurar la exactitud del electrodo. Se usaran

reactivos grado quimico en todas las pruebas.

Procedimiento Para la Preparacion del Espécimen de Ensayo se prepara la
superficie hasta ija-600. Antes de colocar el portaelectrodos en el hueco del espécimen,
se desengrasa en un equipo de ultrasonido durante 5 min. en agua destilada, y se seca.
El espécimen se monta en el porta electrodo. Se prepara una solucién de cloruro de sodio
con agua destilada Se ensambla el portaelectrodo y se coloca en la celda de
polarizacion, agregando 900m! de solucion para cada ensayo a la celda de polanzacidn,
hay que asequrar que el espécimen quede sobre el nivel de solucion. Se colocan los
electrodos auxiliares, la sonda del puente salino, y los demas componentes en la celda de
prueba. Se satura el puente salino con solucion para el ensayo y se pone la punta de la
sonda aproximadamente a 1mm del electrode de trabajo. Es recomendado purgar lo
suficiente la solucion con un gas apropiado para eliminar el oxigeno antes de sumergir al
espécimen (aproximadamente 1h) Se sumerge al espécimen antes de comenzar la
polarizacidn, y es importante eliminar todo el oxigeno purgando antes de polarizar, por otra
parte, inicialmente se observaran valores mas nobles de potencial de corrosidn. Registrar
el potencial de circuito abierto del espécimen, asi como el potencial de corrosidn un
instante antes de iniciar la polarizacion. E! barrido de potencial se inicia después de la
inmersion del espécimen, comenzando en el potencial de corrosion (Ecorr), y barriendo en
la direccidn mas noble a una velocidad de barrido de 0,6 V/h (x 5%). Registrar la corriente
continuamente con cambio en el potencial en un graficador X-Y usando papel
semilogaritmico. El ataque de corrosion localizada normalmente es sefalado por un
rapido incremento de la corriente anddica a potenciales abajo del potencial de evolucion



de oxigeno. Cuando la corriente alcanza 5 mA (5 x 10° HA), se invierte la direccion del
barrido (hacia potenciales mas activos) hasta que la vuelta de histéresis cierra o hasta que
se alcanza el potencial de corrosién Se grafican los datos de polarizacion anddica en
papel semilogaritmico como se muestra en la figura 19 (ordenada-potencial, absissa-
densidad de comente)

Interpretacion de Resultados

La iniciacion y propagacion de corrosion localizada ocurre a potenciales mas
electronegativos que el potencial de evolucidén del oxigeno en acero inoxidable Tipo 304
{UNS S30400) en ambiente con cloruros

El método de ensayo no sera necesariamente comparable con materiales en
ambientes que sean significativamente diferentes, en solucion, temperatura del ambiente,

aireacion y cloruro de sodio. Para otras aleaciones ensayadas en otros electrolitos, no es
comun esta informacion.

L4 PRUEBA SSRT

Los meétodos de ensayo tradicionales para agrietamiento en medio ambiente tales
como el ensayo tensit NACE TMO1-77 6 el ensayo de MgCl; tienen limitaciones para la
evaluacidon de materiales que estan en servicio extremadamente agresivo. El método de
Ensayo de Deformacion a Velocidad Lenta (SSRT) por sus siglas en inglés Slow Strain
Rate Test, supera muchas de ias desventajas de los métodos tradicionales. Los criterios
de evaluacion son comparados incluyendo el tiempo de falla, el porcentaje de reduccion de
area, la pérdida de area superficial de fractura dudctil, y l1a aparicion de grietas secundarias.

El ensayo SSRT sirve para investigar ia susceptibilidad de un metatl a la corrosién

bajo esfuerzos, incluyendo fallas inducidas por hidrégeno. Este método de ensayo SSRT

T4



es adaptable a una amplia variedad de productos y formas incluyendo placa, varilla,

alambre, 1amina y tubos, asi como también compuestos de estos y partes unidas por

soldadura. Pueden ser usados especimenes con muesca © preagrietados asi como

también especimenes planos, sin embargo l1os que se utilizan con mayor frecuencia son
los descritos en 1ISO 75394 ¢ 1SO 7539-6.

El ensayo consiste en sujetar un espécimen incrementando poco a poco 1a

mismo tiempo a un medio ambiente especifico para
determinar la corrosion bajo esfuerzos. E! medio ambiente puede causar mayor deterioro

deformacion y exponiéndolo al

en las propiedades de materiales que ademas estén sujetos a esfuerzos dinamicos lentos;
este deterioro usuaimente es debido al inicio y crecimiento de grietas. La caracteristica
mas importarte de este ensayo es la relativa baja velocidad de deformacion generada.

Este tipo de prueba se debe realizar en un medio inerte asi como en un medio
corosivo procurando que las condiciones de temperatura y velocidad sean las mismas.
Esto permitird una evaluacion comparativa de los efectos del medio corrosivo usando

como base los del medio inerte realizando el calculo de la relacion entre estos de la
siguiente manera;

Resultado del espécimen en ambjente comosivo (28)
Resultado del espécimen en el medio inerte

iL4.1 Equipo necesario:.

- Un mecanismo de carga capaz de controlar la elongacidn de especimenes de

prueba en un intervalo de 1x10° a 1x107 in/seg. y capaz de manteneria en ese intervalo.

- Un espécimen de prueba adecuado (es recomendable que este de acuerdo a la
nonma ASTM A-370)



- Una camara & celda para el medio, en la cual la composicion quimica de ta
solucién, la temperatura, y el potencial electroquimico puedan ser controlados para simular
condiciones a las que se puede someter en servicio. Esta celda debe permitir el acceso
mecanico al tren de carga de la maquina (figura 20).

Figura 20 Equipo para realizar SSRT
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11.4.2 Procedimiento de Prueba:

-Seleccionar un baja velocidad de extension, ademas de las otras condiciones en
las que se realizara el ensayo basandose en pruebas realizadas con anterioridad.

-Montar la celda con el espécimen a ensayar, el medio y los aditamentos que
permitiran el control de las condiciones durante la prueba. (Antes de montar el espécimen,
este debe ser perfectamente limpiado con acetona y agua destilada).

-Antes de iniciar las lecturas de la prueba estabilizar lodas las condiciones del
ensayo.

-Realizar el ensayo de un espécimen en un medio inerte (Aire, gas inerte o aceite
no reactivo como madio de calentamiento), monitorear carga y desplazamiento durante el
ensayo, al final de este, determinar el tiempo total de faila, diametro final, carga maxima y
carga de ruptura. (Si el medio es aire no se usara la celda)

-Una vez realizado el ensayo en un medio inerte, se procede a realizarlo en un

medio corrosivo monitoreando y determinando el mismo tipo de mediciones ademas del
potencial electroquimico.

-Al final de cada ensayo retirar el espécimen fracturado del equipo y examinar la
evidencia de agrietamiento ambiental en microscopio Optico de 20 aumentos o mas. Sies
posible realizar fractografia con un microscopio electronico de barrido. Poner especial
atencion en cualquier evidencia de crecimiento de agrietamiento ambiental sobre la

superficie de la fractura primaria o agrietamientos secundarios a lo largo de 1a longitud del
espécimen,



-Comparar tanto al apariencia de la fractura como las medidas obtenidas entre ei

medio inerte y el medio de prueba.
i.4.3 Evaluacion de las pruebas SSRT:

Pueden ser evaluadas por el procedimiento propuesto por Mc:lntyre"‘7 que se realiza

mediante las siguientes relaciones de ductilidad basadas en:

1. Elongacion Maxima (Emax/Emax,)
2. Tiempo de falla (Tf,/Tf)
3. Reduccion de darea (RAL/RA;)

Estas relaciones de ductilidad del medio de prueba contra un medio inerte son mas
significativas que las medidas de ductilidad por si mismas. Las evaluaciones de la prueba
basadas en el tiempo de falia estan mas sujetas a errores que las basadas en reduccion
de area.

Los materiales manifiestan cinco clases de comportamiento o categorias, de

acuerdo al esquema mostrado en la figura 21°7
Donde:

CATEGORIA |- INMUNE. Materiales dentro de esta categoria no muestran evidencia de
crecimiento de grietas inducidas por el ambiente en el examen al microscopio. La relacion
de ductilidad es igual & mayor que 0.9.

CATEGORIA 11- PRACTICAMENTE INMUNE. No hay evidencia de crecimiento de
agrietamiento ambiental en el examen al microscopio. La relacion de ductilidad es de 0.65
a0.9
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CATEGORIA 1i- LIGERAMENTE SUSCEPTIBLE EN CONDICIONES EXTREMAS. Los

materiales en esta categoria muestran crecimiento secundario de grietas poco profundas

en el cuello de la seccion de prueba. La relacion de duclilidad es de 0.75 a 0.95

CATEGORIA 1V- SUSCEPTIBILIDAD MODERADA. Fracturas fragiles inducidas por el
medio ambiente ocurren en la superficie final. Grietas secundarias en la seccion reducida

en la regidn del cuello La relacidn de ductilidad esta entre 0.5y 0.75.

CATEGORIA V- SUSCEPTIBLE. En esta categoria predominan fracturas fragiles inducidas
por el medio ambiente en la superficie. Aparecen grietas secundarias extensas sobre el
cuello las cuales pueden hacerse extensivas hacia abajo dentro de los bordes. El cuello
es altamente timitado o eliminado. La relacion de ductitidad es menor de 0.5
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Figura 21 Esquema de Evaluacion de SSRT
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CAPITULO III
DESARROLILO EXPERIMENTAL

El estudio se dividié en dos etapas

Etapa 1. Estudio de material de placas
Etapa 2. Estudio de material con soldadura

.1 Material y Equipo Utitizado:

Para este trabajo se utilizaron dos tipos de acero Austenitico, un acero AISI 304 en
placa y tuberia soldada y un 0O8Ch18N10T soviético (equivalente a AISI 321) en placa

soldada; sus compaosiciones quimicas son las siguientes:

Tabla I Composicion Quimica de los aceros utilizados

Acero Cr Ni C Si Mn P S Ti
Lamina de 18.11 8.70 0.0386 0.46 1.44 0.022 0.005 o1
304
TCLV base 18.37 6.40 0.049 0.52 1.37 0.015 0.005 0.1
304
TCLV 18.28 10.30 0.029 0.38 1.71 0.025 0.015 0.1
soldada
oschisnioT| 18.90 10.00 0.076 0.43 0.84 0.027 0.005 0.84
base
08Ch18N10T 17.68 11.30 0.099 0.4 2.33 0.023 0.005 0.1
soldada
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Para la realizacion de cada prueba se utilizd ia técnica, substancias y el equipo
especificado en cada una de estas, cualquier cambio o sustituto de alguno sera

mencionado a continuacién en la prueba correspondiente,

1.2 Etapa 1 ESTUDIO DEL MATERIAL BASE
.21 Preparacion inicial de los especimenes:

De ambos materiales (Lamina de acero 304 y O8Ch18N10T) se cortaron
especimenes de aproximadamente 1 cm? como malterial de llegada y el resto se sometié a
un tratamiento térmico de solubilizacidon a 1050°C durante 1h, este tratamiento tiene por
objeto solubilizar los carburos presentes en el material y homogeneizar la estructura. El
metal se introdujo hasta que el homo mufla alcanzo la temperatura requerida. Para evitar
la descarbunizacion se utilizaron bolsas de hoja de acero inoxidable perfectamente

cerradas

Se sometieron los especimenes de ambos aceros a un tratamiento de
sensibilizacion a temperaturas de 500° a 800°C con intervalos de 50°C durante 3 h

teniendo los mismos cuidados que en el tratamiento de solubitizacion.

Los especimenes fueron montadeos en baquelita y se horadaron en un extremo,
ademas de hacerle una rosca con un machuelo para poder atomillar una varilla porta

electrodos que hizo el contacto eléctrico.
Hl.2.2 Desarrollo de las técnicas electroquimicas:

Se preparo la superficie de todas las muestras con desbaste y pulido hasta lijja 600
y se realizd la técnica EPR-DL a cada una, haciendo barridos potenciostaticos con las
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condiciones mencionadas en dicha técnica para la determinacion del comportamiento de
ambos aceros, y de las graficas, se obtuvieron los valores de la e Ir, con la relacion Ir/la se
evalud el grado de sensibilizacion DOS. Posteriormente se graficod ei DOS vs Temperatura
de sensibilizacion.

Una vez realizada ta prueba anterior se remavio la superficie de todas las muestras
con desbaste hasta lija 600 y se procedid al pulido con alumina de 1 mm, se introdujeron
en el vibradoer sonico y se realizé la técnica EPR-SL de acuerdo a la técnica descrita. Al
integrarse la curva generada por esta prueba desde el potencial inicial hasta el potencial
de corrosion, se obtuvieron la Q maxima de cada una, con esta y el tamano de grano que
se midid posteriormente, se aplicd la ecuacion (24) para obtener el parametro Pa
{densidad de carga corregida). Finalmente se grafico Pa vs Temperatura de
sensibilizacion.

Este ensayo fue realizado en un aparato portatil Sensitest marca Intruspace modelo

WCS, pero utilizando la celda de 5 bocas mencionada anteriormente

11.2.3 Desarrollo de las pruebas ASTM A-262:

Las mismas muestras nuevamente fueron lijadas y pulidas con alumina y se realizd
el ensayo ASTM A-262 prueba (A) (ataque con 3cido oxalico al 10%) segun la técnica
mencionada. anteriormente. Se observd la microestructura, se determind el tamano de
grano y se le tomo fotografia a cada muestra, Después se aplicd analisis puntual con
EDAX (Analisis por Energia Dispersiva de Rayos X) a diferentes zonas de una muestra de
acero 304 sensibilizada (650°C), con ei fin de encontrar la zona empobrecida de cromo y
los carburos precipitados, también se analizé el acero 08Ch18N10T para determinar la
presencia de carbonitruros de Titanio.



Un par de especimenes de ambos tipos de acero se solubilizaron a 1050°C para
posteriormente someterios a la temperatura en que se encontrd el maximo grado de
sensibilizacidon (650°C en este caso) Se ljaron perfectamente en cada una de sus
superficies, y se realizé el ensayo ASTM A-262 prueba (B) (acido sulfurico-sulfato férrico)
con el cual se calculd la velocidad de corrosion detemminada por diferencia de peso. En
este caso se hizo una modificacidn a la norma cambiando el tiempo de permanencia de
120h a solo 5h ya que la prueba fué demasiado agresiva y las muestras se estaban

disolviendo muy rapido

HL3 ETAPA 2 APLICACION DE LA EVALUACION EN MATERIAL CON
SOLDADURA.

iH.3.1 Desarrollo de |a técnica SSRT

Para determinar la inmunidad o susceptibilidad a la corrosion bajo esfuerzos se
maquinaron probetas de traccion de acero O8Ch18N10T soldado en el CEADEN Cuba y
tuberia de la Central Laguna Verde tipo 304 con soldadura. En las probetas de acero
O8Ch18N10T se utilizd lamina con espesor de S mm. Una probeta de cada acero fue
sometida a un medio acelerado NaCl al 22% a 90° x1°C y en la otra se usd un medio

inerte (Aceite SAE 40), a una velocidad de 1x10° s' (velocidad del cabezal 1x10°

puigadas/seg.).

Como no se cuenta con auteclaves que simulen las condiciones de los reactores

BWR (2838°C, 80 Kg/cm?®), se dtilizaron celdas de vidrio pyrex disenadas en el
departamento de materiales de! ININ con tapas de acero inoxidable 304 recubierto de
silicdn. Estas cuentan con una resistencia calefactora y una tela de asbesto que permite
controlar y conservar {a temperatura de trabajo requerida, hasta temperatura de ebullicion.
Al finalizar el ensayo, se determind el tipo de fractura por medio de microscopia

electrénica de barrido (SEM)
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H1.3.2 Desarrolio de las otras técnicas electroquimicas

Para determinar la susceptibilidad a la corrosidn por picaduras se tomaron muestras
que contenian soldadura y metat base de acero 08Ch18N10T y de acero 304 y a cada una
se le aplicd la prueba de polarizacion ciclica G-61 y de polarizacién anddica. Se aplico ia

norma G-61 modificando la velocidad de barrido a 1.66mV/s

A partir de la grafica de polarizacién ciclica se determind la susceptibilidad a la
corrosion localizada de acuerdo a i0s criterios establecidos por Mancia y Tamba™. De la

curva de polarizacion anddica se obtuvo el Ea. y el E.

Hi.3.3 Velocidad de corrosion.

La velocidad de corrasion se determind en ambos aceros wtilizando una velocidad

de barrido de 1.66 mV/seg. En un intervalo de +200 mV respecto al potencial de corrosion .

La velocidad de corrosion se determind con la ecuacidn de Tafel (11). Se utilizd

conjuntamente la técnica de resistencia a la polarizacién Rp utilizando la ecuacion de
Stem Geary (16) y ias pendientes de Tafel obtenidas de la extrapolaciéon comrespondiente.

La velocidad de barrido fue de 0. 1tmV/seg. en el intervalo de +30 mV con respecto al Ecorr.

Todas las pruebas se realizaron en una solucidn de NaCl al 22% y utilizando el
mismo tipo de celda y el mismo potencistato-galvanostato usado en EPR-DL con una

manta calefactora para mantener ja temperatura a 90°C.

Todas las técnicas electroquimicas (con excepcion de la EPR-SL) se realizaron en
un potencistato-galvanostato EG & G modeio 372 acoplado a una computadora.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

A continuacion se muestran las areas medidas y los tamafios de grano encontrados

en el material base -

Tabla Il Mediciones de Area y Tamano de Grano ASTM

Tratamiento Areas 304 Areas Tamafio de Grano | Tamafio de Grano
{(cm®) 08Ch18N10T 3 08Ch18N10T
(em?)

Solubilizado 1.503 1.765 =3 9.5
500°C 1.309 1.342 3 7
550°C 1.403 1.550 3 a8
600°C 1.440 1.549 3 10
650°C 1.4012 1.500 3 8
700°C 1.436 1.664 3 5]
750°C 1.459 1.848 3.5 S
800°C 1.299 1.450 2.5 8

IV.1 TECNICA EPR-SL

Los resuitados de la técnica EPR-SL, para ambos aceros se muestran en las figuras

23 ala38y enlastablas IV y V. En ellas es posible observar el comportamiento diferente

de ambos aceros.

Las Figuras 23 y 24 muestran las graficas obtenidas en muestras

solubilizadas de ambos aceros, en las cuales no se observa una corriente de reactivacion

perceptible.
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A medida que se aumenta la temperatura de tratamiento térmico, sobre todo en el
acero 304, se incrementan los valores de Ir obteniendose el pico de reactivacion

correspondiente a una curva EPR-SL de un material sensibilizado, como el mostrado en la
figura 15.

Las curvas con picos de reactivacion mayores son las de 650°C en ambos aceros
(figuras 31 y 32).

Sin embargo la curva de O8Ch18N10T presenta un pico anddico mucho mas
pequerio que la de 304, y el valor maximo es de la misma magnitud que la muestra de
500°C del acero 304. En las curvas de tratamiento mayores a 650°C (700° a 800°C) se
observa nuevamente una disminucion del pico de reactivacion anddico en el tamano de la
curva (figuras 33 a la 38).

Es notable que para el acero 304 (Tabla 1V) las cargas de activacion Q son mucho
mayores que las del acero O8Ch18N10T (Tabla V). En ambos casos el valor maximo se
encontrd en el espécimen de 650°C teniendo un valor de 0.582 Coulombs para 304 y de
0.044 Coulombs para el OB8Ch18N10T. También al comparar Pa (carga de activaciéon
nomnalizada) obtenida por medio de la ecuacidn (24) a partir de Q y el tamario de grano, el
acero 304 presenta el valor maximo de Pa (28.786 Coulomb/om’®) mientras que para
O8Ch18N10T fué de 0.3586 Coulombs/cm’. En ambos casos este maximo también ocurrié
a 650°C. Cabe sefalar que al igual que Majidi y Streicher®™, al normalizar la carga de
activacion (Q) a valores de Pa se incrementa el valor numeérico por casi dos ordenes de
magnitud.

Con los datos de Pa (carga de activacion normalizada) se realizd una grafica de Pa
vs Temperatura de tratamiento (figura 39) Se esperaba una curva parecida a una

campana gaussiana la cual se logrd obtener; dicha curva presenta esa forrmma debido a que

86



inicialmente se precipitan los carburos y gradualmente incrementan el valor de Pa hasta
liegar a un maximo en el rango de 650° a 675°C, después a temperaturas mayores los
carburos precipitados se solubilizan nuevamente y los valore de Pa decrecen de nuevo.

En las muestras solubilizadas el valor de Pa es casi nulo, y aumenta conforme se
incrementa la temperatura de tratamiento para llegar a un valor maximo en 650°C, luego
disminuye pero en forrma menos pronunciada para temperaturas mayores, esto ocurre

porque el metal fue enfriado en forma lenta en aire a temperatura ambiente, lo que-provocd

que el material cruzara el intervalo de ios 850°C que es la temperatura critica y

nuevamente se precipitaron algunos carburcs

Analizando a fondo los valores de Pa por medio del método de evaluacion para
EPR-SL y observando la microestructura, es posible determinar que en el acero 304
dnicamente la muestra solubilizada se encuentra en el intervalo 0 a 2 Cb/am?® y su
microestructura no presenta carburos precipitados lo que corresponde a una estructura no
sensibilizada (Step). Las muestras de 500°, 550°, 600° 750° y 800°C se encuentran
dentro del intervalo de 0.4 a 20 Cbl/cm® y en su microestructura se observan carburos
precipitados, por lo tanto comresponde a una estructura medianamente sensibilizada
(Dual). Y finalmente las muestras de 650° y 700°C también muestran precipitacién de
carburos y tienen valores por encima de 20 Cb/cm? que coftesponde a unNa estructura

sensibilizada (Ditch)®.

Para el acero O8Ch18N10T todas las muestras entran dentro de! intervalo de 0 a

0.4 Cb/cm® que comesponde a una estructura libre de sensibilizacion.

Lo mencionado anteriormente indica que el acero 304 si es susceptible a la
sensibilizacion y et 08BCh18N10T no, lo cual era de esperarse debido al contenido de Ti del

acero 0O8Ch18N10T.
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Tabla IV Resultados de EPR-SL para Acero 304

Tratamiento \ Carga de Activacion Q 17 Carga de activacion
(Coulombs) nomalizada Pa (Cbicm?)

Sowviizado | ° °

500°C l 0.0192 1.0165563

550°C { 0.036 1.7783396

600°C T 0.151 7 267488

850°C l 0582 28.7686756

70G°C a.408 19.691255

750°C ©.307 ] 12.260595

800°C L 0.123 L 7.8056169

Tabla V Resultados de EPR-SL para Acero 08Ch18N10T

Tratamiento Carga de Activacidn Q Carga de activacion
(Coulombs) nonnalizada Pa (Cbicm?)

Solubilizado o o

500°C 0.0019 0.0244928

550°C 0.0066 0.0520676

600*C 0.025 0.0988004

650°C 0.044 0.3586883

700~C 0.0123 0.0903873

750~C 0.0222 0.1038302

800*C 0.0044 0.0371056
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V.2 TECNICA EPR-DL

En las graficas de tas Pruebas EPR-DL (figuras 40 a la 55), y en las tablas VI y Vi
se muestran los resultados de esta técnica. Con los datos obtenidos a partic de estas
graficas se observa gue las la'(corrieme de activacion) son mas o menos de la misma
magnitud en ambos aceros en todos los tratamientos térmicos, en cambio las Ir (corriente
de repasivacion) para acero 08Ch18N10T (tabla Vi) son mucho menores que las del 304
(tabla V1), lo que resulta en valores de DOS (grado de sensibilizacion) mucho mayores
para el acero 304 donde se obtuvo un maximo de 0.11959 y un minimo de 0.0004; que
para el acero 08Ch18N10T en el cuai el maximo fué de 0.00887 y el minimo de 0.000011,
En ambos aceros el minimo se presentd en el acero solubilizado y el maximo en el acero
con tratamiento térmico a 650°C.

A partir de los datos calculados para DOS se construyd una grafica de DOS vs
Temperatura (figura 56), en esta se esperaba el mismo comportamiento que en la curva Pa
vs Temperatura. Ef punto maximo se obtuvo en 650°C en ambos aceros como en la figura
39. Comparando ambos aceros, se tiene que el 304 muestra una curva muy pronunciada
mientras O8Ch18N10T muestra una curva tan desvanecida que casi no se detecta. Esto
quiza se deba a la misma razon mencicnada en el analisis de EPR-SL y al Ti del acero
08Ch18N10T

Para hacer un analisis mas exhaustivo se calculd el DOS nomalizado empleando la
relacion de corrientes y el numero de tamano de grano ASTM segun el procedimiento
propuesto por Majidi®®, y se encontrd que al hacer la normalizacién, el valor numérico
aumenta por dos ordenes de magnitud. Para el acero 304 se obtuvieron valores mayores
que para el acero 08Ch18N10T, teniendo el 304 un maximo de 8.288 y un minimo de 0.01
mientras que en el otro acero se obtuvo un valor maximo de 0.108 y un minimo de
0.000085. Se graficé DOS nommalizado vs T (figura 57) y se encontrd el mismo
comportamiento que en DOS vs T.



Analizando los resultados de DOS obtenidos en ambos aceros por medio del
método de evaluacidn de EPR-DL, para el acero 304 el valor del espécimen solubilizado
entra dentro de!l rango de 0.00001 a 0.001 gue corresponde a una estructura no
sensibilizada (Step), los valores de los especimenes tratados a 500°, 550°, 600°, 750° y
800°C entran dentro del intervalo de 0.001 a 0.05 que corresponden estructuras
medianamente sensibilizadas (Dual) y los especimenes tratados a 650° y 700°C estan

dentro dei rango de 0.05 a 0.3 que corresponden a estructuras severamente sensibilizadas
(Ditch).

En el acero 08CH18N10T unicamente el espécimen solubilizado estuvo dentro del
rango de una estructura no sensibilizada, el resto tuvo valores de estructura Duai. Los
resultados de esta prueba indican que ambos aceros son susceptibles a la sensibilizacion,
solo gque el 08Ch18N10T en un grado mucho menor que el 304. Cabe mencionar gue las
pruebas EPR-DL fueron menos laboriosas porque no son tan sensibles a variaciones en
sus parametros como la EPR-SL..

En los resultados obtenidos se encontrd que habia una buena correiacion entre los
dos ensayos. Al igual que Majidi y Streicher™ y colaboradores se encentrd que las
relaciones de corriente (DOS) son de tres ordenes de magnitud mas pequefos Que los
valores de carga de activacion (Pa), esto difiere de los valores de Akashi® et al, quien
reporté una diferencia de solo un orden de magnitud.

Como en la gréafica de Pa vs T se encontré un compornamiento bastante similar al
de DOS vs T en ambos aceros, para verificar el tipo de correlacion entre estas, se graficd
DOS vs Pa para 304 figura 58 y luego para 08Ch18N10T figura 59, se encontré que en el
acero 304 el comportamiento si tiende a la linealidad obteniéndose un coeficiente de
correlacion de 0.987, lo cual concuerda con el experimento de Azar y Streicher. En el

acero 08Ch18N10T la linealidad no es buena ya que el coeficiente de correlacion es de
0.815

<0



Para mejorar la correlacion en el acero OBCh18N10T que no

twuvo un

comportamiento linea! se aplicd el procedimiento de normalizacion al DOS propuesto por

Majidi por medio de la ecuacion 27 con la relacion de corriente y el ndmero de tamano de

grano ASTM, y se grafico al DOS normatizado vs Pa. Esto provecd mayor discrepancia
que en la grafica anterior en el acero 08Ch18N10T (figura 61) y se obtuvo un factor de

correlacion de 0.808, mientras que en el 304 (figura 60) siguid manifestandose un

comportamiento lineal con un coeficiente de correlacion de 0.991.

Esto demuestra que de

alguna manera el Pa es equivalente al DOS en el acero 304, pero no en el acero

08Ch18N10T. Se puede entonces establecer una ecuacion que representa la equivalencia

del DOS con el Pa para acero tipo AISt 304:
DOS = 0.004216830731Pa - 0.00213690401
DOS normalizado = 0.28987 17 135Pa - 0.17824960

Tabla VI Resultados de EPR-DL para Acero 304

(29)

Tratamiento 1a Ir DOsS DOS
normalizado

Solubilizado 0.04828 0.00001993 0.000412800 0.010103
500°C 0.04230 0.0003259 0.007704491 0.533966
550°C 0.04492 0.0002105 0.0046856108 0.324774
600°C 0.04751 0.001418 0.0296463 2.068526
850°C 0.04567 0.005462 0.1195971 8.288778
700°C 0.04493 0.003730 0.083018 5753624
750°C 004415 0.002400 0.0543601 3.167444
800°C 0.04671 0.000687 1 0.0147099 1.212610
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Tabla Vil Resultados de EPR-DL para Acero O8Ch18N10T

Tratamiento ia ir DOS DQS
normalizado
Solubilizado 0.04771 5.585x107 0.000011706 0.00008506
500°C 0.05429 0.000001386 0.002552956 0.04416538
550°C 0.05043 0.0001900 0.003767598 0.04607023
600°C 0.05280 0.0003268 0.006189393 0.03781275
650°C 0.05345 0.0004746 0.008879326 0.10857649
700°C 0.04848 0.0003466 0.007149339 0.08742220
750°C 0.05393 0.0003038 0.005629519 0.04865688
800°C 0.05911 0.0002099 0.003551006 0.04342174

V.3 PRUEBA A-262 A

De acuerdo a la clasificacion de las estructuras, para el acero 304, los especimenes
de 500°, 550° y solubilizado (figuras 62, 63 y 64) no presentan carburos precipitados en el
grano ni en su limite, lo que comresponde a una estructura Step (No sensibilizada). Los
especimenes de 600°, 750° y 800°C (figuras 65, 68 y 69) presentaron algunos carburos
precipitados en los limites de grano sin liegar a rodearlo, lo que corresponde a una

estructura Dual (medianamente sensibilizada). Y finaimente los especimenes de 650" y

700°C (figuras 66 y 67) presentaron por jo menos algun grano completarmente rodeado por

carburos precipitados, esto comesponde a uwuna estructura Ditch  (severamente

sensibilizada).
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Para el acero 08Ch18N10T en ninguna de sus estructuras se encuentran carburos
precipitados, esto indica que se tiene una estructura no sensibilizada (Step) (figuras 70 a la
76). Cabe sefialar que el acero 08CH18N10T presenta inclusiones y un tamano de grano

heterogéneo en comparacion con el 304 que muestra una estructura bastante homogénea.

Con el analisis EDAX (Energia Dispersiva de Rayos X) realizado en el acero 304 se
determind la composicion quimica del limite de grano, de una zona adyacente a este y de
fa matriz. La composicion quimica encontrada fueé muy similar en todas las zonas, lo que
demuestra que este método no es adecuado para encontrar la zona empobrecida de
crormo debido a que su tamaio es de nandmetros y el tamano del haz de electrones no
tiene la sensibilidad adecuada™, con este analisis, tampoco se puede determinar la
presencia de carburos en el limite de grano porque se disuelven por el ataque con acido

oxalico.

V.4 PRUEBA A-262 B

La prueba ASTM A-262 B de Sulfato feérrico-Acido sulfirico, fue realizada por
duplicado en ambos aceros. El material utilizado en esta prueba fue tratado témmicamente
a la temperatura en la que se encontré el maximo grado de sensibilizacion (650°C durante
3 h). La prueba tuvo que modificarse, ya que se utilizaron especimenes pequefios (pero
dentro del limite de superficie total expuesta establecido por la norma). Al inicio de la
prueba estos comenzaron a disolverse muy rapidamente, por eso unicamente se
expusieron 5 horas en el acido hirviendo. El acero 304 tuvo una pérdida de peso y una
velocidad de corrosion mucho mayor que el acero 0OBCh18N10T ya que para el primero la
pérdida de peso fue de aproximadamente 58% en promedio y la velocidad de corrosion de
4.40 in de penetracidr/mes mientras que para el otro acero fue de 365% y 2.86

respectivamente, lo que demuestra que para aceros sensibilizados habra mayor velocidad

83



de corrosidon que para los no sensibilizados cuando se expongan en ambientes corosivos
muy agresivos, en este caso la pérdida de peso del acero 304 fue de casi el doble que la
del 08Ch18N10T, lo que concuerda con ambas técnica EPR. Los resultados se muestran
en la tabla Vill y en las fiquras 77 y 78.

Tabla VIl Resultados de ASTM 262-8

MATERIAL Area Total Peso inicial Peso fina! Pérdida de Pérdidade | velocidad de
(cm*) (gromos) {gramos) peso Peso comosion
{gramos) (%) {in/mes)
304 5.73406 6.0045 2 4104 3.5941 59.86 4.55420
304 5.25503 5.3260 2.2500 3.0760 57.75 4.25300
08Ch18N10T 5.46237 5.7362 3.5478 2.1884 38.15 2.91092
08Ch18N10T 6.55592 7.2110 4.6768 2.5342 35.15 2.80861

IV.5 COMPARACION ENTRE EPR-SL, EPR-DL Y ASTM A-262 A

El tipo de estructuras commespondiente a los valores encontrados para el acero 304
es igual en EPR-SL y en EPR-DL, pera ia norma ASTM A-262 muestra algunas
discrepancias, Tabla IX. En la estructura solubilizada las tres pruebas muestran que este
material esta libre de sensibilizacion. En S500° y 550°C ambas pruebas EPR muestran un
ligero grado de sensibilizacidon que la norma ASTM no detecta. En 600°, 750° y BO0® las
dos pruebas de reactivacidon muestran valores correspondientes a una estructura Dual®>,

lo cual coincide con lo mostrado en ataque bajo norma A-262 y en 650° los pardmetros
coresponden a una estructura Ditch



En el acero solubilizado de 08Ch18N10T en los tres ensayos se obtuvo una
perfecta correlacion (Tabla X), ya que los tres mostraron qQue era un estructura no
sensibilizada, también los resultados de EPR-SL y ASTM A-262 en todas las estructuras
dictaminan una estructura Step. Sin embargo todas las estructuras de este acero (excepto
la solubilizada) resultan ser Duales en EPR-DL. Para el acero 304, EPR-DL es mas
reproducible y precisa que el EPR-SL, ya que sus resultados son menos sensibles a
variaciones como acabado superficial, velocidad de barrido, inclusiones no metalicas entre
otros. Sin embargo lo anterior es valido para acero 304, ya que con este se han realizado
muchos estudios, no obstante, no se ha estudiado que pasa en caso de meodifitar la
composicion del acero o de tener inclusiones metalicas. Lo que hace suponer que los
valores establecidos por Maijidi y Streicher™ para la evaluacion de EPR-DL, solo son
validos para acerc 304 y 304L; y deberian modificarse para otras tipos de acero. En este
caso dichos criterios deben ser modificados para la evaluacion del acero 08Ch18N10T en
la técnica EPR-DL.

Tabla IX Tipos de Estructura de cada Técnica para Acero 304

Tratamiento EPR-SUL EPR-OL ASTM A-262 (A)

Solubilizado Step Step Step
500°C Duai Dual Dual
550°C Duai Dual Dual
600°C Dual Dual Bual
650°C Ditch Ditch Ditch
700°C Ditch Oitch Ditch
750°C Dua! Dual Dual
800°C Duat Dual Dual




Tabla X Tipos de Estructura de cada Técnica para Acero 08Ch18N10T

Tratamiento EPR-SL EPR-DL ASTM A-262 (A)

Solubilizado Step Step Step
500°C Step Dual Step
550°C Step Duat Step
600°C Step Dual Step
8650°C Step Duatl Step
700°C Step Dual Step
750°C Step Dual Step
800°C Step Dual Step

Iv.6 PRUEBA SSRT

En la prueba SSRT los resultados se muestran en las figuras 79 a la 82 y en las
para ambos aceros el medio acelerado mostré un mener porcentaje de
reduccion de area que para los materiales sometidos al medio inerte, esto demuestra, que

tablas X| y Xl

el medio acelerado produce cierta disminucion de propiedades mecanicas en 10s aceros.
Sin embargo, la deformacion y el tiempo de ruptura fueron mayores en las probetas
sometidas al medio corrosivo que las dei inerte. Estas lecturas por si solas no son
apropiadas para la evaluacién, por lo que se llevd a cabo el calculo de las relaciones de

ductilidad entre la probeta sometida al medio acelerado y la del medio inerte para cada

acero.




En las relaciones de ductilidad RAL/RA, (de reduccidn de area), para ambos aceros
entran dentro del rango >0.75 que corresponde a la categoria 11 o Hl, aunque las
relaciones de ductilidad de Em/Ei (de deformacidén) y Tfm/Th (de tiempo) tengan valores
mayores a 1, no se toman en cuenta para determinar la categoria ya que estan mas

sujetas a error que las de reduccion de area segun Mcintyre™.

En la observacion macroscopica realizada a las probetas de SSRT de aceros 304 y
08Ch18N10T no se encontré agrietamiento ambiental.

Por medio del método de evaluacion establecido por Mcintyre® (figura 22) se
encontrd que tanto el acero 304 como el 0BCh18N10T se encuentran dentro de la

categoria II (Practicamente inmune) propuesta por Mcintyre™.

En las fractografias realizadas en el microscopio electronico de barrido se encontrd
que las probetas ensayadas en el medio acelerado y en el medio inerte presentan
fracturas ductiles con presencia de microcavidades (voids) para ambos tipos de acero
como se muestra en las figuras 83 a la 90. Sin embargo, las probetas utilizadas en este
caso provenian de soldaduras que se realizaron siguiendo las normativas nucleares en las
cuales se evita el fendmeno de sensibilizacion, por lo cual se justifica su resistencia a la

corrosion bajo esfuerzo en medio de cloruros.

Tabla XI Relaciones de Ductilidad

Matenal RAM/RAI f EnvEi TFEFm/TH r Categoria
304 0.83086 I 1.26816 1.23032 1
08Ch18N10T { 0.79519 } 1.068477 J 1.02900 J H
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Tabla XIl Resultados de SSRT

Materal Reduccion = Tf Tiempo de Temperatura

de Area (%) Deformacion Falla (h) C)

304 medio 57.77 0.7150 170.4 20

304 inerte 69.53 0.5647 138 5 80

08Ch18N10T 52.96 0.3419 81.86 i=le)
medio

08Ch18N10T 66.60 03211 79.3 70
inerte

V.7 PRUEBA DE POLARIZACION CiCLICA

Los resultados de este ensayo se muestran en ias figuras 91 a la 94 y en la tabla
XIll para ambos aceros. Los potenciales de corrosion después de desgasificar y sumergir
al especimen 1h son similares en ambaos aceros.

El acero 304 con soldadura presenta una comportamiento diferente al mostrado en
la figura 19, en la figura 91 es posible apreciar algunas zonas de diferente
comportamiento; la primera desde el potencial de corrosion hasta el punto 1 en la cual se
aprecia una disolucidn con comrientes del orden de 10° A/em?® seguida de un incremento de
la densidad de corriente hasta el punto 2 a parir del cual se presenta un fendmeno
controtado por difusion con una comiente el orden de 10>%, finalmente a partir de! punto 3
existe otro incrementc de corriente hasta alcanzar la corriente de reversa marcada por la
norma (SmAJ/cm?) para posteriormente regresar hasta el potencial determinado por
Thompson™ (en este caso como No se obtuvo una zona pasiva bien definida se tomoS el
valor al cual la corriente disminuyd al minimo que es el puntd mostrado en la grafica como
potencial de proteccion). Este proceso comresponde a un mecanismo de corrosién




localizada no bien definido y la curva presenta una histéresis grande (en este caso la
diferencia entre las curvas anddicas y el barrido de reversa, reflejada en Q,), indicando
mayor propension al crecimiento o propagacion de corrosion localizada por 1o que seria

mas dificil protegerio en este medio.

Tabla Xil Resultados de Polarizacion Ciclica

Tuberia con Zona Lamina con Zona

Afectada Térmicamente y Afectada Témmicamente y

Soldadura CLV 304 Soldadura 08Ch18N10T
E comosion -0.3245 V. -0.318 V.
Punto 1 -0.110 V -0.250 VvV

Carga Q2 5 1

E reversa +0.7855 V. -0.130 V.
E repasivacion -0.4085 V -0.330 V

Punto 1 inicio de disolucion.

En ta figura 92 se muestra el comportamiento el acero O8Ch18N10T en e! mismo
medio, en este caso es posible apreciar del Ecorr al punto 1 un comportamiento similar al
acero 304 Seguido de un incremenrto en la corriente de disolucidn la cual alcanza la
densidad de corriente de reversa; la histeresis mostrada en este caso es menor que la
mostrada en el acero 304, por lo cual el acero OBCh18N10T es menos susceptible a la
corrosion localizada en este medio.

En los materiales sensibilizados a 650°C la diferencia entre las curvas de
polarizacion en ambos aceros no es tan notable, requiriéndose una mayor polarizacion
para alcanzar la corriente de reversa en el acero 304, pero en este caso el acero
08Ch18N10T presenta mayor diferencia entre el Eex ¥ el Epx lo que indicaria una
susceptibilidad ligeramente mayor que el acero 304



Al finalizar la prueba de polarizacion ciclica, se observaron picaduras en la
superficie de las muestras.

V.8 PRUEBA DE POLARIZACION ANODICA

Las curvas anodicas se muestran en las figuras 85 y 96, en ellas es posible
observar que para el acero 304 con soldadura se presenta una zona activa precedida por
un incremento en la commiente de disolucion después del punto 1 y finalmente una zona

controlada por difusion del orden de 10°° Afcm?®  El acero 08Ch18N10T por su parte no

presenta esta zona. Los valores que delimitan estas zonas se encuentran en la tabla XIV.

Al finalizar esta prueba los especimenes mostraban una gran pérdida de material
apreciandose un escalon entre la baquelita y la superficie del acero.

Tabla XIV Resultados de Polarizacion Anddica

Zona Afectada Soldadura 08Ch18N10T
Térmicamente 304 CLV
E comrosién -0.1980 VvV -0.3215V
Punto 1 -0.90 VvV -0.2140 V
Punto 1 inicio de disolucion.

V.9 PRUEBA DE EVANS-TAFEL

tas figuras 97 y 98 muestran los diagramas de Evans-Tafel para ambos aceros en
una solucién de 22% NacCl a 80°C. En ellos es posible apreciar que las velocidades de
corrosién de ambos aceros son del mismo orden (0.04 y 0.05 MPY).
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IV.10 PRUEBA DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION

Las figuras 99 y 100 representan los resultados obtenidos en la técnica de
resistencia a la polarizacidon de ambos aceros. En esta, las velocidades de corrosion
corresponden a 0.06 para acero 304 y 0.439 para O8Ch18N10T.

E! compontamiento electroquimico similar en muchas de las técnicas se debe a que
los dos aceros pertenecen a la misma familia (Inoxidables AUSTENITICOS de la serie
300) por lo cual no es extraio este resultado. La unica diferencia radica en el contenido
de titanio del acero 08Ch18N10T. Por otro lado las muestras ensayadas de acero
0BCHh18N10T contenian soldadura sin Ti que corresponderia a un acero 304 por 1o cual su
comportamiento esta muy influenciado por esta porcion de material. La no existencia de i1a
zona semipasiva (controlada por difusién) hace det acero 08Ch18N10T mas susceptible a
la corrosion locatizada. Otro factor que pudo haber contribuido a este resultado es la
presencia de inclusiones no metdlicas que actiuan como puntos de nucleacién de
picaduras y modifican la velocidad de comosion.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

. Tanto la técnica EPR-SL como la EPR-DL son muy sensitivas y tienen buena
reproducibilidad para detectar grados ligeros de sensibilizacion que no son detectables
con otras técnicas como las de la norma ASTM A-262.

. La técnica EPR-DL resultd ser mejor porque es menos laboriosa que la EPR-SL y

proporciona mediciones confiables que estan menos sujetas a variaciones.

. La correlacion entre los valores de los ensayos EPR-SL y EPR-DL es excelente para el
acero 304, pero no para el 08Ch18N10T. Lo anterior probablemente ocurre porque el
Titanio presente en O08Ch18N10T provoca cambios en los rangos de valores
establecidos que determinan los distintos niveles de sensibilizacion, por io que seria
recomendable realizar mas estudios sobre este acero para obtener los intervalos reales
de los distintos grados de sensibilizacion correspondientes a este tipo de acero.

. El acero 304 si es susceptible a sufrir sensibilizacion que produce comrosion
intergranular cuando se somete a temperaturas criticas, en cambio el 08Ch18N10T no,
esto fue demostrado con las técnicas electroquimicas y con la norma ASTM A-262
prueba B, en la que se demostrd que el acero 304 tenia mayor pérdida de peso y
velocidad de corrosion que el 08Ch18N10T cuando ambos eran sometidos a un medio
corrosivo severo después de que se les tratd térmicamente para producir fa
sensibilizacidon. Ademas, en la prueba ASTM A-262 prueba A, en 304, se encontraron

carburos precipitados tipicos de la sensibilizacién y en 08Ch18N10T no.

. En este caso, la temperatura maxima de sensibilizacidén se encontré a los 650°C, en
esto coincidieron todas las pruebas realizadas.
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6. Ambos aceros soldados en condiciones reales, presentaron comportamiento
practicamente inmune ya que mostraron fractura de tipo ductil y los valores de las
relaciones de ductilidad cofresponden a la categoria Il establecida por Mclntyre para
ensayos SSRT.

7. El acero 304 es mas susceptible al crecimiento y propagacion de carrosion localizada
que el 08Ch18N10T de acuerdo a lo demostrado en la técnica de polarizacion Ciclica.

8. El acero 0OBCh18N10T presenta mayor velocidad de corrosion que el acero 304 en la
prueba de resistencia a la polanzacion debido a una estructura heterogénea con
inclusicnes no metalicas concentradas en diferentes zonas.
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Figura 31 Grafica de EPR-SL Figura 32 Grafica de EPR-S1.

para acero 304 a 650°C. para acero 08Ch18N10T a 650°C .
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Figura 33 Grafica de EPR-SL Figura 34 Grafica de EPR-SL

para acero 304 a 700°C. para acero 08Ch18N10T a 700°C
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Figura 35 Grafica de EPR-SL
para acero 304 a 750°C.
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Figura 37 Grafica de EPR-SL.
para acero 304 a 800°C.
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Figura 36 Grafica de EPR-SL
para acero 08Ch18N10T a 750°C
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Figura 38 Grafica de EPR-SL
para acero 08Ch18N10T a 800°C
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Figura 42 Grafica de EPR-DL
para acero 304 a 500°C.
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Figura 41 Gréfica de EPR-DL
para acero 08Ch18N10T solubilizado.
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Figura 43 Grafica de EPR-DL
para acero O8Ch18N10T a 500°C
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Figura 46 Grafica de EPR-DL Figura 47 Grafica de EPR-DL
para acero 304 a 600°C. para acero 0BCh18N10T a 600°C
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Figura 49 Grafica de EPR-DL
para acero 08Ch18N10T a 650°C
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para acero 08Ch18N10T a 700°C
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Figura 54 Grafica de EPR-DL
para acero 304 a 800°C.
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Figura 63 Microestructura de Acero 304 con Tratamiento
Térmico a 500°C. 100X. Acide Oxalico
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Térmico a 550“C. 100X. Acido Oxalico

Figura

< Tratamiento
Termico a 600°C. 100X. Acido Oxalico
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Figura 66 Microestructura de Acero 304
Térmico a 650°C. 100X. Acido Oxalico

f=igura 67 Microestructura de Acero 3
Térmico a 700°C. 100X. Acido Oxalico
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Figura 68 Microestructura de Acero 304 con Tratamiento
Térmico a 750°C. 100X. Acido Oxalico
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Figura 69 Microestructura de Acero 304 con Tratamiento
Térmico a 800°C. 100X, Acido Oxalico




Figura 70 Mic
Tratamiento Térmico a 500°C. 100X. Acido Oxalico

Figura 71 Mic.roestructura de Acero 08Ch18N10T con
Tratamiento Térmico a 550°C. 100X Acido Oxalico
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Figura 74 Microestructura de Acero 08Ch18N10T con
Tratamiento Térmico a 700°C. 100X. Acido Oxailico

Tratamiento Térmico a 750°C. 100X. Acido Oxalico
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Figura 76 Microestructura de Acero ¢
Tratamiento Térmmico a 800°C. 100X. Acido Oxalico
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Figura 78 Especimenes tratados con la norma ASTM A 262 Prueba B
(1) Acero 304 (2) Acero 0BCh18N10T
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Figura 81 Especimenes de Acero 304 de la
Técnica SSRT fracturados.

Figura 82 Especimences de Acero 08Ch18N10T de la
Técnica SSRT fracturados.



Figura 83 Fractografia en Tuberia de Acero 304 con Soldadura en
medio inerte. 2600X Fractura Dactil con Particulas en microcavidades

Figura 84 Fractografia en Tuberia de Acero 304 con Soldadura en
medio inerte. 220X Vista generatl
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Figura 85 Fractografia en Tuberia de Acero 304 con Soldadura en
22% de NaCl a 90°C. 2600X Fractura Ductil con particulas en microcavidades

Figura 86 Fractografia en Tuberia de Acero 304 con Soldadura en
22% de NaCl a 90°C. 220X Vista Generatl



Figura 87 Fractografia en Tuberia de Acero 08Ch18N10T con Soldadura en
medio inerte. 2600X Fractura Duactil con Particulas en microcavidades

Figura 88 Fractografia en Tuberia de Acero 08Ch18N107T con Solidadura en
medio inerte. 220X Vista general



Figura 89 Fractografia en Tuberia de Acero 08Ch18N10T con Soldadura en
22% de NacCl a 90°C. 2600X Fractura Ductil con particulas en microcavidades

Figura 90 Fractografia en Tuberia de Acero 08Ch18N10T con Soldadura en
22% de NaCl a 90°C. 220X Vista General
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Figura 91 Polarizacion Ciclica. Acero 304 con
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Figura 92 Polarizacién Ciclica. Acero 08Ch18N10T con
Soldadura en 22% NaCji a 90°C.
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Figura 93 Polarizacion Ciclica. Acero 304 material base
sensibilizado a 650°C en 22% NacCl a 90°C.
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Figura 94 Polarizacién Ciclica. Acero 08Ch18N10T material base
sensibilizado a 650°C en 22% NacCl a 30°C.
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Figura 95 Polarizacién Andédica. Acero 304 con
Soldadura en 22% NaCi a 90°C.

Log ! Afem?

Figura 96 Polarizacién Anddica. Acero 08Ch18N10T con
Soldadura en 22% NaCl a S0°C.
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Figura 99 Resistencia a la Polarizacién, Acero 304
con Soldadura en 22% NaCl a 90°C.
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