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Capitulo 1.

Capitulo 1 .

CENTRO DE LA PROBLEMATICA

La aleacién Inconel-600 se wusa como materia prima para la
fabricacién de tubos cambiadores de calor en generadores de vapor1
(fig.4) de centrales de energia nuclear’.. También se emplea en el
sistema de recirculacidn de refrigerante(agua dJdesmineralizada) de
reactoree de agua a presidn(PWR) asi como en los de agua en
ebullicién(BWR), ambos del tipo de agua ligera. Asimismo se emplea
en la fabricacién de componentes de los reactores anteriormente

citadoa, donde se necesita resistencia a la corrosién

El sistema de suministro de vapor principal en centrales nucleares
del tipo PWR presentan algunos de los sistemas qQue acontinuacidén se
describen; en la tabla 1 se presentan algunaa de sus
caracteristicas. El sistema primario (fig.l) de refrigeracidén del
reactor eptd formado por una vasija a presidm, dos generadores de

vapor principales del tipo

[T iN] ] -
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Fig. 1. Sistema primario de refrigeracion del reactor de agua a presion.
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vertical, cuatro bombas del tipo eje sellado, un presicnador y las
tuberias correspondientes de interconexién. El sistema
secundario(fig.2) de vapor principal es de tipo comnvencional, con 4
lineas de vapor scobrecalentado procedentes de los generadores de

vapor, gque alimentan una turbina. El vapor se condensa(agua

desmineralizada)

Tabla 1. Algunos parametros mécanicos y termodindmicos de centrales nucleares del

tipo PWR.
T t L nticl Entrada 288°C
emperatura en el nicleo | o .. 316°C
Densidad de
Datos del combustible | ;¢ " (oprica inicial)  92.5%
Tub C
Caracteristicas mecénicas | , arcasa
L S 1.58 cm S ertermo IL23m
de los generadores .
de v espesor 0.86 ¢m espesor(minimo)  10.65 cm
¢ vapor longitud 1563 m longitud 5547 m
Caracteristicas Temperatura, lado primario | Temperatura, lado secundario
termodindmicas de los entrada 316°C entrada 241°C
| generadores de vapor salida 288°C salida 296°C
. N 3
Datos del presionador Capacidad:  agua 22'64“: .
vapor  19.81m’.
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Fig. 2. Sistema secundario de refrigeracién del reactor de agua a presion.
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Y Be retorna al circuito de produccién de vapor por medic de

bombas, independientes del sistema primario.

La wvasija del reactor(fig.3) contiene el conjunto de estructuras
internas para el soporte de elementos combustibles y para el guilado
del flujo refrigerante a través de los citados elementos. Esta
constituida por un cilindro de 7.46m de altura y 4.34m de didmetro

interno, con un

Fig. 3. Vasija Fig. 4. Reactor de agua en ebullicion(BWR)

espesor de 22.25cm, cerrado por una tapa y un fondo semiesféricos
con un espesor de 16.8cm y 12.7cm respectivamente. Tiene un peso de

400 Tm en seco y una capacidad de 113.5m’ de refrigerante.

Existen dos cambiadores principales de calor{generadores de
vapor) (fig.5), de tubos rectos no aletadoa verticales, que
alimentan de vapor sobrecalentado a la turbina. Por el lado
primarioc, formade por un haz de tubos de Inconel-600 en forma de

"U®, circula el agua desmineralizada
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procedente de la vasija, a través de ramas calientes y sale por las
ramags frias, via las bombas principales. Las ramas calientes se
conectan a los generadores de vapor por la parte superior y las
frias por la inferioxr. El haz de tubos esti rodeade por una
envolvente que 8ge divide en dos secciones, s8siendo la 2zona
superior (entre la envolvente y la carcasa) el drea de
sobrecalentamiento; ¥ la inferior, la entrada de agua

desmineralizada de alimentacién y de calentamiento de la misma.

e, 0(magnetita)- Doblez en "I
ey Deformacion oval
Abolladura. resubante del
doblez en "U.
.
Piaca soporte ‘Abolladura inducida
perforada para m resultante por a plac:
los tubos sopofte.
\{1
i

Fig. 5. Generador de vapor de un PWR.

El funcionamientc del sistema de refrigeracién se complementa con

la presencia de una serie de sistemas auxiliares que aseguran el

control de:

[1] . Volumen.
[2] . La purificacidn y desgasificacidn.
[3]1. El control quimico.

[4] . El tratamiento de residuos liquidos, gaseosos y sSlidos.

Ademis la planta cuenta con un edificio de tratamiento de agua que
contiene todo el equipc necesario para contreolar la calidad y
pureza del agua del circuito de refrigeracidén, mediante series de

resinas de intercambio idnico.
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La existencia de numerosas fuentes de entrada de especies del
azufre como los sulfures, bisulfures, tiosulfatos y sulfatos
soédicos{proveniente de las resinas de intercambio iénico ) a las
tuberias del sistema de refrigeracién de los PWR y BWR, asi como en
los tubos de los generadores de vapor, etc., han llevado a la
aceptacidn de la contribucidén de el tiosulfato a los problemas de
corrosidén intergranular ( IGA ) y corrosiém bajo esfuerzo ( 5CC )}
sufrideos por los tubos. Por lo tante es necesario considerar la
presencia de éste contaminante y su influencia a la corrosidén en

los nuevos tubos de Inconel-600.

La aleacidn auatenitica de la tuberia del sistema primario de
enfriamiento, por fuera del nicleo en reactores PWR es generalmante
regigtente al ataque si la quimica del agua de enfriamiento esta
bien contrcoclada, pero la corrosidén intergranular bajoc esfuerzo
puede ocurrir en las zonas afectadas por el calor de soldaduras, si
especies reducidas del azufre estidn presentes con niveles de
tiosulfate ¥y tetraciomato tan bajos como lmg/kg (1 ppb). Eatas
concentraciones han mostrado gque causan corrosidn bajo esfuerzo

3

intergranular (IGSCC) a baja temperatura.

Desde 1980 la SCC en el lado primaric ha sido el mayor
contribuyente a fallas, causando 68 incidentes en conexiones de

tubos en el afic 1988 de las cuales 43 fueron en los Estados Unidos.

El material de tuberia vulnerable en generadores de vapor
recirculado ha sido el Incenel-600 { el tipo de disefio ha exhibido
agrietamiento en el lado del primario en un incidente en el cual
habia un gran ingreso accidental de tiosulfato dentro del agua del
primario. El incidente es presumiblemente aislado, pero indica 1la
importancia de evitar las especies reducidas del azufre en el medio

enfriador). Las areas de riesgo son las que presentan altos



Capitulo 1.

esfuerzos residuales, pequefios radios en doblex en O vy
transicicnes donde los tubos fueron laminados dentro de la placa de

tubos.

La temperatura es un factor significante, ya que mis fallas ocurren
en el *lado caliente” {305°C) que en *“lado £frio” (285°C). La
condicién metaliirgica es importante, con baja temperatura, el
material laminade ¥y recccido es particularmente vulnerable y el
material relevado de esfuerzos o tratado térmicamente wmuedtra
cierta resistencia. Concentraciones de sulfuro de hidrSgenc entre 1
¥y 10 mg/kg (10 ppb) en el agua en reactores PWR, han incrementado
la velocidad de crecimiento de grietas dramiticamente. También un
incremento en la concentracidén de oxigens incrementa la velocidad
de crecimiento de grietas. Algunos factores quimicos, combinados
con la influencia de temperaturas, esfuerzos, ciclos de fatiga,
etc. probablemente actien sobre la estructura del &xide dentro de

la grieta y afecten la sensibilidad del material a la corrosidn.

Controlande los parmetros como la concentracién de oxigeno,
hidrbégenc, etc. se puede retardar el agrietamientoc en el mejor de
los cascs, B8e cree que la aleacién Inconel-600 en su mejor
condicién, presentarid SCC con el paso del tiempo. La wvulnerabilidad
de estos materiales enfatiza la necesidad de realizar estudios de
corrogién y desarrcllar un buen control gquimico para detener 1la

corrosidén en las plantas.

La aleacién 650 ha demostrado inmunidad a fallar en estudios de
laboratorio en los cuales demostrd su superiodidad asobre la
aleacidén Inconel-600, para resistir otros tipos de atagues y es
ahora uno de los materiales preferidos para nuevos generadores de

vapor y de reemplazo.
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ANTECEDENTES.

Las tuberias cambiadoras de calor en plantas de energia nuclear
estén conatruidas de aceros inoxidables austeniticos(S8s) vy
aleacicnes relativamente ricas en niquel. Sin embargo, lcs SS8 son
conocidos por sufrir corrosidén bajo esfuerzo{SCC) inducido por
cloruros, a temperaturas relativamente bajas' (fig.6). Soluciones
alternativas a este problema son: (1). Cuidadosc control de la
composicidén quimica del agua, (2). Aumentar el contenido de cromo,

y (3) Materiales alternativos® (Inconel-600),fig.6.
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Fig.6. Influencia del contenide de niquel en la resistencia al agrietamiento de diferentes
aleacicnes.

Copson ¥ Berry6 reportan que el Inconel-600 exhihe excelente

resistencia a la corrosién en el circuito primario y secundario de
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refrigeracidn en reactores FNR, Coriou’ Yy coautores encontraron que
en el circuito primaric y secundarioc de refrigeracién em reactores
PWR, bajo condiciones regulares de solubilizacién completa, el
material es susceptible a la corrosién intergranular bago
esfuerzo (IGSCC), en presencia de agua con temperaturas altas(2%0 a
350°C) .,

El uso de aleaciones de altoc niquel en los diferentes campoa de

aplicacién ha sido generalmente satisfactorio, aunque un niimero de
fallas han sido reportadaaa. Muchas de estas fallas han sido

reconccidas comc SCC en medic cdustico, el cual es eventualmente

agistido por el error de digefio.

A principios de la década de los "608" se incrementd el nimero de

articulos dedicados a fundamentar los trabajo en la IGSCC, en:

[1] . Posibles mecanismos.
[2). Medir la susceptibilidad de materiales alternos.
[3]. M&todos para mitigar ésta.

Aunque 1los estudios han sido varios, no son suficientes los
conocimientos que conlleven al porqué de la IGSCC y su complejidad:;
s8e creer gque un nimerc de parAmetros juegan individualmente o en

conjunto una funcidn més o menosg importante, como son:

{1]. Compoaicién quimica del material.

[2} . Estructura e historia térmica.

[31. Composicién quimica del medio ambiente.
[4] . Esfuerzos residuales o aplicados.

[5]. Tamafio de grano.
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Aunque resultados contradictorios frecuentemente contribuyen a 1la
confusién del lector, existe concordancia respecto a la importancia

de algunos parfmetros, tales como:

[1]. Heterogeneidad estructural.

{2] . Composicién quimica del material.

Tal heterogeneidad la cual estid localizada en los limites de grano
esta frecuentemente asociada con la tendencia del material hacia la
IGA vy la 1Gscc’ . Especificamente, la precipitacidén de carburcs de
crome ¥y su distribucién a la large del borde grano han sido
reportadas por Jjugar una funcidén més o mencs importante en
determinar susceptibilidad a la IGA y IGSCC(Smscc)10 en aleacicnes.
Actualmente, ge ha demcstrado gque la IGSCC de muestras
sensibilizadaa de aleacién 600 fue miAs severa en zonas de
empobrecimiento de cromo'! profundas y estrechas. La funcién del
cromo y carbono contenidos en el material, la influencia de algunos
aditivos en la aleacidn, y el efecto del tratamiento térmico son
explicados en el modelo de disminucién de cromo, introducido por

2

Bain'?, y cuantificado por Stawstrom, Hillert!®? Y Tedmon'? .
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Principales caracteristicas microestructurales de la
aleacién Inconel-600

Una caracteristica importante de ésta es la precipitacién de fases
en los limites de grano durante el procepamiento, que provocan

cambios en sus propiedades quimicas y fiailcas.

En los procesos de fractura, la estructura del precipitado sobre el
limite de grano tiene ura funcién importante. En un sistema acuoso
la respuesta electrogquimica total de una aleacidn estd compuesta no
s6lo por precipitados en limite de grano, sino también de un nimero
de diversas respuestas parciales o en conjunto. La presencia o
ausencia de un medic agresivo, de una pelicula protectora
superficial controlada por reacciones electroquimicas gque ocurren

como resultado de este par galvénico( matriz-precipitado ), ete.

La aleacidn Inconel-600 estd constituida por: fase y ({(matriz
austenitica), precipitados en borde e interior del grano,
empobrecimiente de elementos de aleacién adyacentes al limite de

grano y fases intermetidlicas.

La aleacidén Inconel-600 tiene una extensa variedad de fasesa
intermetdlicas, tales como y ([Ni,Al,Ti], & [Ni,Nb]l, o, n [Ni,Ti] ¢
ver tabla 3). Los carburos se combinan con elementos reactivos
tales como Ti, Ta, Hf y Nb para formar carburos MC({tabla 2); éstos
tienden a descomponerse Yy generar' otros carburos tales como MG,
M,,Cy ¥ M, los cuales tienden a formarse intergranularmente.
Altos contenidos de cromo promueven la formacidén de la fase . Una
extensa exposicién a elevadas temperaturas, arriba de 700°C, causa

la formacidén de la fase 1.

10
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Tabla 2. Desempeito de los elementos’* en aleaciones base niquel.

Efecto. Elementos.
Formadores MC W, Ta, Ti, Mo, Nb
de M,C, Cr
carburos M.,.,C, Cr, Mo, W
M. C Mo, W
Formadores de T ALTi
Causa segregacion en los limites de grano. B, C, Zr

Tabla 3. Microconstituyentes* * observados en aleaciones base niquel.

Fase Estructura Parametro de red [nm)] Formula
cristalina
¥ FCC 0.3561 para Ni,Al puro a NiAl
0.3568 para Ni,(Al, Ti, ) Ni,(ALTi)
n HCP 2,=0.5093, c,=0.827 Ni, Ti
MC Cuabico 2,=~0.43-0.47 TiC
M,,C, FCC 2,=1.05-1.07 Cr,C,
(Cr,Fe,W Mo,),,C,
M.C FCC a,=1.085-1.175 Fe,Mo,C
Fe;Nb,C
Nb,Coe,C
Ta,Co,C
M,C, Hexagonal 2,=1.398, ¢,=0.4523 Cr,C,
3 Tetragonal a,~0.88-0.91 FeCr
¢,=0.45-0.48 FeCrMo
FeCrMoNi
CrCo

11
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TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Extrapolacién de Tafel.

Desde hace mucho tiempo, el hombre comprendié que la corrosiém era
una fuerza natural que inexorablemente atacaba los materiales
metdlicos que &l aprendid a arrancarle a la naturaleza desde su
forma natural (&xidos, sulfurcs, etc.) y llevarlos a su estado
metdlico. Asi, desde que el hombre se dié cuenta -de los daiios
econdmicos de esta "venganza de la naturaleza", emprendid la tarea
de desarrollar y mejorar métodos de proteccién contra la corrosidmn.
Peroc para esc fueron necesarios deos desarrolleos cientificos-

tecnoldgicos muy importantes:

1.Descubrir el mecanismo por el gue ocurria la corrosidn e
2.Idear métodos para evaluar la velocidad de corrosidn

eficientea y que fueran lo més practico posible.

En 1905 Tafel’® descubrié una relacién empirica entre la diferencia
de potencial aplicado y la densidad de corriente, con loc que ae
empezd a correr el teldén del mecanismo de la corrosidén, pero nec fue
sino hasta 1938 cuando Wagner y Traud (basados en las ecuaciones de
Buttler-Volmer de la cinética electroquimica)l sentaron las bases de
la teoria del potencial mixto. Esta teoria postula que la reaccidén
neta de corrosién es el repultado de dos © mas reacciones
electroquimicas parciales, las cuales son en principic
independientes entre ai. Wagner y Traud también mostraron que, bajo
ciertas ci;cunstancias, es posible calcular la velocidad de

reaccién usando métodos electroquimicos, y obtuvieron

12
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buenag correlaciones de velocidades de corrosién a través de
curvas de polarizacidén usando lo que ahora se llama "Extrapolacidn

de Tafel'’"®, ver fig.7.

corriente anddica

ba T]a
Ecorr
be Tp
corriente catddica -
log i

Fig. 7. Comportamiento Tafeliano.

Estos resultados experimentalea fueron considerados una evidencia
de los postulados generales de la teoria del potencial mixto ¥y
finalmente 8e acepté gque el mecanismc por el que ocurre la

corrosidén es de naturaleza electroquimica.

Este método respalta las caracteriaticas electroquimicas de un
procesc de corrosidn, ya gque por &l es posible conocer los valores
de las pendientes anddica y catédica ( b, v b, } de Tafel, 1la
densidad de corriente de corrosién ( I_..) ¥y la velocidad de
correosién ( V... ). A partir de los datos de voltaje y de denaidad
de corriente se grafica voltaje contra logaritmo( base 10) de 1la
densidad de corriente, de esta grdfica se obtienen las dos
pendientes Tafelianas, la pendiente andédica b, y la pendiente
catédica b,, la tidnica condicién necesaria para la obtencién de
éatas es la de obtener las pendientes a partir de los 100 mV

respecto al E_..

13
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Resistencia a la polarizacién (Rp).

Desde la década de los " 50s ", algunos autores encontraron cierta
relacién entre la pendiente AE/AI tangente a 1la curva de
polarizacién en el potencial mixto y la velocidad de corrosién. En
1951, Bonhoeffer'® y Jena llamaron a e8std pendiente como
“registencia a la polarizacidén®. Pero no fue sino hasta 1957 cuando
Stern vy Gearyl’, basados en 1la acuacionea de la cinética
electroquimica y en la teoria del potencial mixto, derivaron una
ecuacién que relaciona cuantitativamente la pendiente de la curva
de polarizacién en la vecindad del potencial de corrosidn, dando
origen asi al método de resistencia a la polarizacién{ fig.8 )},
ampliamente usado actualmente para el célculo y monitoreo de 1la

velocidad de corrosidén en casi cualquier sistema metal/electrolito.

Hatlze

o4
polarizaclon

.--""'-_-——-_

Fig. 8. Técnica de Stern y Geary.

La resistencia a la polarizacién se define como:

_ d_q’) ____________

corr

14




Capitulo 3.

La Rp se relaciona con la I, de la siguiente manera:

b, x b, 1

Lo =| -5t~ m e 2
O 12.303(b, + b.) | R, *

Este método permite calcular la velocidad de corrosién ( V

carr )

de
un sistema metal/electrolite facilmente ain la necesidad de
polarizar demasiade el electrodo de trabajo, por 1lo que se
considera un método no destructive y es posible usarle para seguir

la V., en funcidn del tiempo.

Las primeras dos técnicas calculan la velocidad de corrosién de un
sistema metal/electrolito, basadas cada una de ellas en la teoria

de la cinética electroquimica.

Polarizacién anddica.

Dentro de los diferentes tipos de corrosifn localizada®’’ existe una
en especial que generalmente produce hoyos o agujerocs y a este tipo
de corrcgidn se le denomina "Corrosién por Picaduras" . Mediante la
técnica ﬁotenciostética se puede determinar el potencial de
nucleacién de picado(E,,,). Inmediatamente después de gue la
picadura se ha iniciado, el ambiente local y cualquier pelicula

superficial en el sitio de iniciacién de la picadura es inestable.

Las picaduras se producen cuande en la superficie del metal se
crean puntos anddicos causados por defectos superficiales,

dislocaciones, o peliculas superficiales incompletas, © cuando 1la

15
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microestructura es heterogénea y la fase es anédica respecto al

resto del material en el medioc corrosivo en particular considerado.

La introducciénm de la técnica potenciostitica, a principios de 1la
década de los sesentas ha permitide el estudic del fenémenc de
pasivacidn en mayor detalle y la definicién del estado pasive con
mayor precisién. El potenciostatc es particularmente Util en 1la
determinacién del comportamiento de metales que nmuestran la

transicidn activo-pasivo.

La f£fig.9 es una curva tipica de polarizacién corriente-potencial,
obtenida potenclocinéticamente; en la ausencia de iones agresivos,
ABCDE representa ol comportamiento usual de polarizacién, donde DE
as la regién de transpasivacidn; cuando 1las condiciones son
satisfactorias para generar picado, 8e tiene tipicamente la curva
ABCGH y la ruptura GH de la regidén pasiva es acompaflada por picado.
El primer punto de la regién pasiva ha sido referide como el
"potencial de picado", pero debe hacerse notar que este valor es

dependiente dal tiempo y varia con la velocidad de barrido.

evolucion de oxigeno

pasivadad secundaria

region tranpasiva

pot neiakimV vs ECS)

1ai de picado region pasiva

po
Epicade B

Ecorr| A ———Dreg]on activa

iog de la densidad da corriente (mAJ/cm”2)

Fig. 9. Curva de polarizacién corriente-potencial anédica.

El potencial de picado E,. ., el cual es considerado como el

potencial mfis negative para causar la iniciacién y propagacidn de
16
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una o mis picadurag, o como el potencial mis positivo que resulte
en una disminucién en la corriente debido a la pasivacidén de la
superficie entera. El potencial de picado para un metal dado varia
con la naturaleza de la solucidén, pero este también depende del

método usado para su determinacidn y de la duracidn del ensayo.

Reactivacion Potenciacinética Electroquimica de Doble Curva (DL-EPR).

21

Varias técnicas quimicas 4 elect:::or.;u;l‘.micmlz2‘23

han &@sido
desarrolladas para cuantificar el grado de suaceptibilidad a 1la
corrosidn intergranular{IGA) o el grado de sensibilizacidn(DOS) de
aceros inoxidables austeniticos(SSs), y recientemente para evaluar
la susceptibilidad a la IGA de aleacicnes ricas en niguel. Los
ensayos quimicos para determinar el DOS para $Ss y aleacicnes altas
en niquel son deacritos por Streicher (ASTM G28-72) y Huey(ANSI/ASTM
A-262-79 apartado "C").

A mediados de la década de los "60s" Duffaut?! adapte un métoedo
electroquimico, basado en los trabajos de Edeleanu’’® y Prazak®®,
para investigar el comportamiento de una aleacién base niquel;
propusc una técnica potenciocinética modificada para evaluar la
susceptibilidad a IGA. El método esg conocido como reactivacidn
potenciocinética electroquimica(EPR) de una sola curva(EPR o SL-

EPR, se emplean en forma indistinta).

A principios de la década de los "80s", Akashi’’ desarrolla un
nueve procedimiento para el métode SL-EPR. El métode se conoce
como Ractivacidn Potenciocinética Electroguimica de Doble Curva(DL-
EPR}. En esta técnica, el barrido de reactivacién, es precedido por

un barrido{polarizaciém anddica) del E hasta el rango pasivo.

17
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Capitule 3.

Como resultado, dos curvas son generadas: una curva anddica y una
curva de reactivacién(fig.10). La relacién existente entre sl DOS y
las dos corrientes miximas generadas en el ensayc puede verse en la

ecuacidn 3.

La técnica DL-EPR al igual que la SL-EPR se fundamentan en la
teoria de dis;inucién de cromo originalmente propuesto por Bain. La
teoria de Bain es la mis vieja y ampliamente aceptada entre las
tecrias. Bain atribuye la sensibilizacién a la precipitacién de
carburos de cromo en el limite de grano con acompaiiamiento de
disminucién de cromc en regiones adyacentes al borde de grano a

niveles por debajo de aquellos requeridos para la pasivacidn.

+300 mV

barrigo anédico

Epp

pat n;;-tul {m¥ vs EC8)

barrido en reve

Ecorr
400 mV

I, corrients, mA/cm?2 ¥ la

Fig. 10. Diagrama esquematico de la técnica DL-EPR.

En la fig.1l0 se observa el diagrama esquemftico de la técnica
DL-EPR. Durante la polarizacién anédica en el potencial pasivo
primario (E,), toda la superficie de la muestra presenta estado
activo, observandose una curva grande de corriente anédica. En el
barrido de reversa { asumiendec la teoria de digminucién de cromo,
los autores explican 1la reactivacién como wuna destruccién
preferencial de la capa de 6xido en los aitios de disminucién de

cromo), la regiém de disminucién de cromo a lo largo del limite de

18
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granc es reactivada y disuelta, observéndose una pequefia curva de

reactivacién. Las miximas corrientes de cada curva son medidas

I, para la curva anédica, generada primeramente.

I para la curva generada por reactivacidn

El grado de sensibilizacién( DOS } se relaciona con I, e I, como :

DOS = -;— —————————————— 3

a

Sin embargo, poca atencién ha sido dada a la curva de reactivacidén,
al hecho de estar compuesta de diferentes picos, cada picoc presenta
un potencial y demsidad de corriente caracteristico del material y
del medio que leo rodea. Los diversos picos pueden ser detectados
sdlo bajo condicicnes bien especificas de pasivacién-reactivacidn.

28

Ha sido reportado que distintos picos corresponden com cambios en

morfologia 6 la presencia de varias fases.

La técnica DL-EPR permite cuantificar el grado de susceptibilidad a
corrosién intergranular o el grado de sensibilizacién { DOS ).

Permite estudiar ademis :

[1] .Heterogeniedades estructurales o de composicidn.
[2).La influencia del tratamiento térmico.
[3] .Las consecuencias en el comportamiento electroquimico en los

limites de grano.

Comparado con los métodos de ensayo tradicionales (referencia 8)

éste tiene algunas ventajas notables

198
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(a) .Cuantitativo.

({b) .Es altamente sengible,

(c) .La posibilidad de medir pequefias diferencias en DOS.
(@) .Aplicacién en diferentes campoa®’.

(e) .Ripido.

(f) .No destructivo.

(g) .Es muy selectivo para detectar corrosién en limites de

grano.

Ensayo de velocidad de deformacion lenta (SSRT).

La Corrosién Bajo Esfuerzo( SCC ) puede darse en muchos materiales
metdlicos bajo algunas condiciones. La Susceptibilidad de un
material dado a SCC en un medic especifico depende sobre todo de la
composicién quimica lecal y de su microestructura metaldrgica,
ademas de esfuerzos residualea, velocidad de deformacidén local,

iones especificos en el medio y otros.

La presencia de elementos aleantes e impurezas en bajas
concentraciones deben también ser considerados; es razonable asumir
que las impurezas estén concentradas en los limites de grano y que
la reactividad quimica estd asociada con la segregacidn.
Dependiendo de la interaccidn quimica entre estos limites de grano
enriquecidos y el medio, ciertas reacciones quimicas ocurren
prefencialmente en &stos. Ambas reactividades influyen en la
susceptibilidad de un material a 8CC y la grieta sigue una

trayectoria hasta desarrollarse.

Mediante el Ensayc de Velocidad de Deformacién Lenta { SSRT ) por
sus Biglas en inglés Slow Strain Rate Test (fig.ll) es posible
cuantificar la susceptibilidad a corrosién bajo esfuerzo. Los
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criterioas de evaluacién incluyen el tiempo de falla, el porcentaje

de reduccidén de drea, el porcentaje de deformacidn entre otros.

El método SSRT (NORMA IS0 7539-7}) es adaptable a wuna amplia
variedad de productos y formas incluyendo placa, varilla, alambre,
léamina y tubos, asi como también compuestos de estos y partes
unidas por sgoldadura. Pueden ser usadas especies con muescas o
preagrietadas asi como también espacimenes planos, sin embarge los
que se utilizan con mayor frecuencia son los descritos en la NORMA

ISO 7539-4 e ISO 7539-6.

La relacidén existente entre las curvas esfuerzo-deformacién
(fig.11l) y la susceptibilidad a corrosidn bajo esfuerzo esta dada

por:

fen presenciadeun medic corrosiva ( 4)

Sigscc=\-—"———" -~
€ S engire

robeta
n aire.

Esfu rza [WPs]

n medio
corrosivo

18 fen medio

corrosivo €fen aire

£ (deformacién en %)

Fig. 11. Curvas esfuerzo-deformacién.
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° propone alguncs comportamientos o categorias, de acuerdo

Mch:Ltyz'eJ
al siguiente diagrama.

PRUEBAS CERT.

[ sE oBsERVA AGRIETAMIENTO 2 |

CALCULAR LA REL. CALCULAR LA REL.
RAmIRAI RAmIRAI

|>oso| |<nsu } |:-ovs ||os-ors|| <0.5 |

CAT. l |CAT. 1| [cAT. v] [caT. v |

pm
[eatn) |
'

PICADURAS
CORROSION GENERAL
SOBRE LA SECCION
REDUCIDA.

e

Relaciones de ductilidad propuestas por Meclntyre: Cat. I Inmune, Catll Practicamente
inmune, Cat. HI Ligeramente susceptible en condiciones extremas, Cat. IV Susceptibilidad

moderada, Cat.V Susceptible.

Impedancia Electroquimica.

El concepto de impedancia eléctrica fue introducido por Cliver
Heaviside aproximadamente en 1880 y posteriormente se desarrollaron
loa diagramas vectoriales y su representacién compleja por A.E.

Kennelly y especialmente por C.P. Steinmetz.
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8i bien un circuito eléctrico estd formado de remistencias,
condensadores e inductores, mas en un sistema electroquimico no

presenta tales elementos eléctricos.

La interfase electrodo solucidén de un sistema electroquimico puede

visualizarse como la combinacién de elementos eléctricos.

La impedancia como técnica electroquimica asigna valores de
resistencia, capacitancia e inductancia a la interfase

electrodo-solucidn.

La reactancia inductiva ¢ la reactancia capacitiva puede ser

expresada en varias formas; en forma compleja:

donde:
X, [2) = reactancia inductiva.
o [radianes/segundo] = frecuencia angular.

L [Henrys] = inductancia.

donde:
X. [farad] = reactancia capacitiva.
o [radianes/segundo] = frecuencia angular.

C [farad] = capacitancia.

23
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La impedancia Z(cuya unidad es el () es una combinacién de
resistencias y reactancias(capacitivas e inductivas).La impedancia
Z en forma compleja(ecuacién 7) puede ser representada gri&ficamente

come un vector en un sistema perpendicular de ejes que determinan
el plano complejo. El eje horizontal es el de los valores reales y

el eje vertical es el de los nimeros imaginarios purcos; asi de esta

forma Z' es la parte real de Z y 2" es la perte imaginaria de 2.

Z=Z'+2"i B &2

por trigonometria se puede establecer:

tan ¢ = 2/%'
¢ = tan(2"/2') = dngulo de fase del vector impedancia.

z] = V((2')*+(2"? = modulo del vector impedancia.

La impedancia asi estd completamente definida por la magnitud |z|
y el dngulo. Sin embargo la impedancia en forma compleja estid en
funcidén de la frecuencia angular «; la magnitud y el anguloc de fase
del vector impedancia representan la respuesta de wun circuito
eléctrico formado por elementocs reactantes al variar @, de esta

forma se define el diagrama de Argand{(fig. 12) o planc complejo.

1Z2]
124
$2

Fig.12. Diagrama de Argand. Z! y Z2 vectores de impedancia.
24
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El diagrama de Nyquist y el diagrama de Bode gon algunas de las
varias formas de representar la impedancia’x; no es correcto decir

gque un diagrama sea mejor que otro, es cuestién de preferencias y

capacidades de programas instalados en una PC.

Diagrama de Niquist.

La técnica de impedancia Bse apoya en métodos griaficos para la
interpretacidn de datos. El diagrama de Nyquist es una extensidén al
diagrama de Argand; éate emplea como variable la
frecuencia[f (hertz)]. La relacidén existente entre frecuencia angular

y frecuencia esti dada por:

o = 2nf - - e - - - - - (8)

En el diagrama de Nyguist(fig.13}) se grafica la parte imaginaria
contra la parte real. El diagrama consiste de una serie de puntos,
cada punto representa la magnitud y direccién del vector impedancia
a una frecuencia particular. Las graficas cobtenidas son idealmente
medios <irculos; el circuito eléctrico equivalente (llamado de
Randles®?) para el diagrama de Nygquist se muestra Jjunto a 1la
fig.13; en el diagrama Bse observa que a frecuencias altas(lado
izquierdo del medic circulo) la impedancia intersecta la parte real
y equivale a la resistencia del electrolito; el medio circulo
interpecta nuevamente a é&éste a frecuencias muy bajas{lado derecho
del medio c¢ircule) y alli es posible leer el valor de 1la
registencia a la tranferencia de carga. En el maximo del circulo se

puede determinar la capacitancia de la doble capa.

25




Capitulo 3.

Cdi
Rn Ty 4:
Rt
—Wh

'RQ'L Ry “" z

Fig. 13. Combinacién en paralelo resistor/capacitor, y sn representacién en el diagrama de
Niquist.
El circuito eldctrice equivalente hipotético propuesto por Randles

tiene una amplia aplicacién en muchos sistemas electroquimicos. La

Ry representa la resistencia de 1la solucidn y productos de
corrosifén; la combinacién en paralelo de resistor R, y condensador
Cy representan la interfase electrode solucién. €, es la
capacitancia electroquimica de la doble capa resultante de adsorber
iones y moléculas de agua, y R, es la resistencia a la

transferencia de carga.

La necesidad de medir bajas frecuencias tiene el objeto de
determinar la resistencia a la transferencia de carga. En un
sistema controlade por activacién ésta puede ser obtenida por
registencia a la polarizacién, se puede decir que R, es equivalente
a R,. Por lo tanto puede ser usada la ecuacién de Stern-Geary para

calcular la densidad de corriente de corrosién. Por lo tanto :

b, x b, 1
feorr =| 23030, + 83 | R, ®
. ( s t c) t
En ocasiones los circulos no intersectan loe ejes y se recurre a la
extrapolacién para poder determinar los valores de la resistencia y

de la capacitancia.
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Los sistemas electroquimicos se comportan de diferente manera
cuande cambia la frecuencia, es l6gico considerar gque cambie la
polaridad cuando cambie la frecuencia; no son los mismos fendmenos
los que se observan a frecuencias altas en donde el cambio de
polaridad ocurre tan rapido que los procesos lentos no alcanzan a
ocurrir pero, si 8se trabaja a frecuencias bajas, entonces se
permite que ocurra ain los procesos como la adsorcién, antes que la
peclaridad cambie. Con fin de apreciar todos Los fendmenos gque
implica el proceso electroquimico se efectia un intervalo de
frecuencias que va desde las altas hasta las bajas obteniendo un
espectro de impedancia, por esta razén también se le llama

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (E.I.S}.

Mediante este método es posible calcular la resistencia de un
circuito eléctrico (combinacidén de resistencia, capacitancia e
impedancia) al paso de una onda de voltaje senoidal; en comparacién
a una pura registencia en las técnicas de corriente directa. Es
posible calcular I _ y la V... y las velocidades de corrosidn
determinadas de esta manera scon precisas, pero es necesario

instrumentacién sofisticada.
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Diagrama de Bode.

Bn éste se grafica el logaritl;nn de la impedancia{Z) contra
logaritmo de la frecuencia. El diagrama de Bode correspondiente
circuito de Randles se chserva en la fig.14. A frecuencias altas
tiene la resistencia de la solucién y a frecuencias bajas

obtiene la resistencia a la transferencia de carga.

En los diagramas de Bode se grafica el angulo(B) de fase contra
logaritmo de la frecuencia(fig.14), y ello colabora a
interpretacién de los diagramas porque se observa un minimo o

maximo cuando el fendémeno analizado es capacitivo.

el

al
sSe

el
la

La capacitancia se obtienen por extrapolacidém de la pendiente

hasta:
f =160 mHz
§IRQ+R1 az—
3
g Cdt
B 1t
RO
—AW ——
Rt
L AAAA—
(a) log [fracuencia(Hx}] ) (b)

Fig. 14. (a)Diagrama de Bode correspondiente al circuito de Randtes, (b) circuito eléctrico de

Randles.
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Objetivos.

OBJETIVOS.

Los objetivos del presente trabajo son:

Evaluar la velocidad de corrosién de INCONEL-600, en diversas
condiciones metalidrgicas, en 0.1 y 0.001 molar de Na,5,0,, a

temperatura ambiente, mediante las técnicas de :
Extrapolacién de Tafel.
Resistencia a la Polarizacién.

Impedancia Faradaica.

y correlacionarla con el tipco de microestructura presente en

todo el intervalo de temperaturas de tratamiento.

Determinar el potencial (mV) de nucleacién de picado de
INCONEL-600, en 0.1 y 0.001 molar de Na,S,0,, a temperatura

ambiente, mediante la técnica de :

Polarizacidn ciclica.
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Objetivos.

Evaluar el grado de gengibilizacidn (D08} de INCONEL-600, como
una funcién de la condicidn metalirgica, a temperatura

ambiente, por medio de la técnica

Reactivacidén Potenciocinética Electroquimica de Doble

Curva (DL-EPR}.

y correlacionarlo con el tipe de microestructura presente.

De acuerdo a los resultados obtenideos, anteriormente. Evaluar
la pusceptibilidad a la corrosién bajo esfuerzo de INCONEL-
600, en las condiciones mas criticas, a temperatura ambiente,

por medic de la técnica :

Ensayc de Deformacidn de velocidad Lenta { SSRT }.
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Capitulo 4.

PROCEDIMIENTC EXPERIMENTAL.
Material

La aleacién Inconel-600 fue suministrada en forma de placa de 3 mm de

espesor, se cortaron varias muestras de = 10x10x3 mm. La composicién
quimica de la aleacidn empleada en este estudioc estd dada en la tabla

4. La composiciédn quimica nominal estd dada en la tabla 5.

Tabla 4. Composicién quimica’ de la aleacién Inconel-600 empleada en este estudio,

Nombre ds Composicién quimica en % en peso.
La alsaci

Bleaclon ] i ler | colmo | w | |2z | 7i|Pe|Mn|si| c |B] 2 | s
Inconel-600 [73.07 Jas.48]0.0880.32 |- 0.20 |e.20 |o.25 J10.02{0.30 fo.20 fo.o3z2|+ |o.ves |<o.003

{(*) alemeantos ne analirzados.

(**) aspectrometria de emisidén por plasma-

Tabla 5. Composicion quimica nominal de la aleacién Inconel-600.

Nombre de Composicidén guimica en % en peso.
La aleacidn , . .

Ni Cr CofMo| W[Nb|AL|Ti]| Fe Mn 8i C B|P s
nconel-600 720 min M4170 |- |- }— |}~ - |- |6-1o.0 1.00 max [0.50 max |0.15 max — 10.015 max

El tratamiento de solubilizacién de carburcs se efectud a 950°C durante

0.5 hrs y enfriada en aire, para después ger sometido a los

correspondientes tratamientos indicados en la tabla 5.

Tabla 6. Tratamientos térmicos efectuados en la aleacion Inconel-600 después del tratamiento de
solubilizacién de carburos.

Temperatura [°C] durante 3 hrs enfriadas en agua.

muestra sin Muestra con
traamiento solubilizacién 450 | 500 | 550 | 600 | 621 650 | 700 | 750 | 800 | 850
térmico. de carburos.
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Técnicas Llectroquimicas.

Extrapolacion de Tafel. La técnica se realizé a una concentracién de 0.1 y
0.001 M de Na,8,0, ambas a temperatura ambiente, utilizando para ello el
instrumento ACM INSTRUMENTS, modelo: AutoTafel, interfase: RS232;
controlado por una PC(ver £fig.15). Se efectud un barrido desde -300 mV
hasta +300 mV, respecto al E_.., con una velocidad de barrido de 0.33
mV/seg. Toda la informacidén obtenida de la prueba quedid almacenada en

un disco flexible de 3.5 pulgadas.

Fig. 15. Instrumentacién utilizada para las pruebas de polarizacion anédica como para las curvas
anddico-catédico para la extrapolacién de Tafel. Conexitn entre la celda electroquimica y el
instrumento denominado “AutoTafel™.

3z




Capitulo 4.

Resistencia a la Polarizacion (Rp). La técnica se realizé a una concentracién
de 0.1 y 0.001 M de Na,S8,0, ambas a temperatura ambiente, empleando para
ello el instrumento ACM INSTRUMENTS, modelo: AutoTafel, interfase:
R8232; gobernado por una PC{ver fig.l1l5). A partir del E_, se perturbs

el gistema -20 mV y posteriormente a +20 mV, potencicstdticamente.

Impedancia Faradaica (EIS). La técnica se realizé a una concentracién de
0.1 y 0.001 M de Na, 5,0, ambas a temperatura ambiente, empleando para
ello el instrumentc ACM INSTRUMENTS, modelo: Auto AC DSP, interfase:
R8232; controlado por una computadora personal{ver fig.l6). El sistema
se perturbd por el pasc de una onda aenoidal de voltaje con una

amplitud de 10 mV (respecto al E barriendo todo un intervalo de

Cﬂl‘f) ’

frecuencias que fue desde 0.01 hasta 10,000 Hertz.

Fig. 16. Instrumentacién utilizada para la realizacién de la técnica de Impedancia Faradaica,
ademas se observan las conexiones de 1a celda al instrumento llamado “Auto AC”.
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Polarizacién anddica. La t&cnica se realizé a una concentracién de 0.1
y 0.001 M de Na,5,0, ambags a temperatura ambilente, empleandc para ello
el instrumento llamado ®AutoTafel" controlado por una PC{ver
fig.15). A partir del Ec,m. el sistema se polarizd anddicamente desade -
100mV hasta 1200mV con una velocidad de barrido de 2.16 mV/seg.

Reactivacion Potenciocinética Electroquimica de Doble Curva ( DL-EPR.).

La técnica se realizé a una concentracién de 0.5 M de H,80, y 0.01 M de
KCNS a temperatura ambiente, utilizando para ello un Potenclostato-
Galvanostato EG&G modelo 351(ver fig.17). La muestra fue pasivada hasta
+400 mV, respecte al E_.,, seguide por un barrido en reversa, la
velocidad de barrido tanto para la pasivasidn como para la reactivacién

fue de 1.66 mV/seg.

Fig. 17. Instrumentacién utilizada para la realizacién de la técnica DL-EPR. Se observa la conexién
eatre la celda electroquimica y el Potenciostato-Galvanostato.
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Ensayo de Velocidad de Deformacion Lenta (SSRT). rLa prueba se realizs a
una concentracifn de 0.1M de Na,5,0, ¥ en aire, ambas a temperatura
ambiente, empleando para ello el sistema de ensayc de deformacidn de
velocidad lenta CORTEST, modelo: C.E.R.T. SYSTEM, versién: 3.1, ver
fig.18. De acuerdo a ISO 7539-7:198%(E).

El equipo empleado (£ig.18}) consiste de varias partes:{(l) Un mecanismo
de carga capaz de controlar la velocidad de elongacién de la probeta en
un intervalo de 1x107 a 1x10’ in/seg. y capaz de mantenerla en ese
intervalo; (2) Una cémara o celda para el medioc, en el cual 1la
composicién quimica de la solucidén, la temperatura, Yy el potencial
electrogquimico pueden ser controladas. Esta celda debe permitir el

acceso mecfiinico al tren de carga de la miguina

Fig. 18. Instrumentacién utilizada para la realizacién de la técnica SSRT. Se observa como el medio
se encuentra rodeando la probeta a la vez que se esta tensionando.
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El ensayoc se realizdé a una probeta en aire (medio inerte), la probeta
se montd en el tren de carga con una velocidad de elongacién de 1x10°*
in/seg. Se graficaron los datos obtenidosa de carga contra
desplazamiento durante el ensayo. Para esta prueba no fue necesario

montar la cAmara o celda.

Una vez terminadc el ensayo en aire, se procedid a realizarlo en una
golucién de Na,5,0, a 0.1M. Para este ensayc fue necesarioc montar la
camara o celda al tren de carga con la scoluciédn antes mencionada.

Los ensayocs ablo se efectuaron para las condicionen més
criticas(sclamente agquellas probetas con un incremento significativo en

el grado de sensibilizacidn), por la poca disponibilidad de material.
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Preparaciéon metalogréfica.
A partir de las muestras con un acabadeo superficial de lija 600, se

procedid a pulir, empleando para ello una suspensién de alimina (Al,0,)

de 1.0 um, seguideo por un pulide fino de 0.05 um, utilizando para esto

pafios sintéticos. Deapués se procedié a limpiar con ultrasonido para
remover toda la alimina presente. La calidad del pulido se verificé con

el microscopio Sptico a 100X(cien aumentos).

Algunos carburos metdlicoa son observadoas 88lo cen la condicién de
pulido fino, Bin la necesidad de reactivos quimicos para revelar dicha

fase. En la tabla 7 se tienen algunos de los reactivos mis comunes para

revelar la microeatructura’?,

Tabla 7. Reactivos quimicos mds empleados en aleaciones base niquel.

Reactivo

p Composicién. Descripcion,
1 3 partes de glicerina, 2.3 Glicerregia; solucién fresca, no conservarse, desechar
partes de HCI, cuando la solucién esté anaranjada, sumergir la muestra o
1 parte de HNO,. aplicar ¢con algodén de 5 a 60 segundos. Muy comiin para
revelar la estructura; y' en relieve.
2 5 ml de HF, Ataque electrolitico de 0.04-0.15 A/cm2, 6-12 V de DC; '
10 m! de glicerina, en relieve; detenerse cuando los bordes estén pardos.
85 mi de alcohol etilico.
3 Agua regia; usar bajo campana extractora de aire,
20 mi de HNO3 y sumergir la muestra o aplicar con algodén de 5 a 60
60 mi de HCI. segundos. Ataca fase o, borde de carburo y revela Hmite de
grano
4 10 gramos de CrQ, y Ataque electrolitico, 6 V de DC, 10-30 segundos. Revela
100 mi de agua. fase ¢ y contorno de carburo.
5 Ataque electrolitico, a 3 V de DC{ circuito cerrado), 0.11-
80 ml de H,PO, ¥ 0.12 A/cm2, 7-9 segundos. Se determina el grado de
10 ml & agua. continnidad de carburo en los limites de grano; estructura
general. Excelente para revelar particulas de carburo.
6 10 gramos de édcido Ataque electrolitico, de 15 a 20 segundos, de 5 a 10 Voits.
oxilico y 100 ml de agua | Revela la estructura en general, limite de grano y carburos.
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En el presente estudioc se emplearon los reactivos quimicos # 5 y 6.

La caracterizacién de la microestructura esta dividida en dos partes:

(1) . Microscopia electrénica de barrido, utilizande un microscopio
electrdénico de barrido PHILLIPHS, modelo: X130. Que cuenta con un
espectrémetro de energia dispersiva de rayos “X” EDAX modelo: DX-

4, de anilisis quimico elemental.

(2). Microscopia 6ptica.

En la caracterizacién por microscopia electrénica de barrido se emplec
el reactive # 5, gue mediante un espectrémetro de energia dispersiva de
rayos “X” se procedid a la determinacién cuantitativa de las particulas

reveladas por el reactivo.
La caracterizacién de la microestructura por microscopia dptica se

utilizo el reactivo # 6, las microestructuras obtenidaa ne fueron

llevadas al microscopioc electrénico de barride.
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Capitulo S.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Extrapolacion de Tafel.
Los resultados obtenidos mediante la técnica de extrapolacién de Tafel
se muestran en las curvas de polarizacién catddico-anddico efectuadas a
cada una de las temperaturas de tratamiento, en 0.1M de Na,S,0, Estas
gse puede apreciar en las figuras 19(A) a la 19(D} y en la tabla 8.

-100
z B
2 — TR g
§ 400 m— Sin tratamiento E
térmice. D) >
-== Con solubilizaciin 4 wrbdrys
-—— H4E0'C
=700 4 = + + + +
6 4 2 0
log|i|. ilmA/cm"2) log]i]. {mA.m*2)
{A) (B)
1 —621°C T
-100 + - -+ 850°C -100 +
B + —- 700°C 1) 1
E -400 T E 400 T
= 1 3 1
1 i
=700 + + + } } -700 + } + : + {
-6 -4 -2 0 -6 -4 -2 0
log|i]. i{mAJcm*2) logl i}, i(mA/cmA2)
{C) (D)

Fig. 19. Curvas de polarizacién catédico-anédico de Inconel-600 en 0.1M de Na,S5,0,: (A) muestra
sin tratamiento térmico, muestra con solubilizacién de carburos; tratadas a las temperaturas de:
450°C, (B) 500, 550 y 600°C, (C) 621, 650 y 700°C, (D) 750, 800_y 850°C. Por 3hrs.
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Tabia 8. Resultados obtenidos por la técnica de Extrapolacién
de Tafel, a 0.1 M de Na,S,0,.

Temperatura . . . o
rcl L{mA] L[mA] b, b, |1 lmA]| V
muestra sin
tratamiento 5.90E-3 6.60E-3 282.7 402.9 6.25E-3 2.12
térmico.
miuestra con
solobilizacié 1.10E-4 1.40E-4 3919 1383 1.25E-4 0.0356
n de
carburos.
450 1.30E4 4.10E4 187.9 160.8 3.70E-4 0.:1120
500 2.40E-4 2.60E-4 3053 162.6 2.50E-4 0.0793
550 2.70E4 3.60E4 260.% 170.8 3.15E4 0.1160
600 1.10E4 2.00E4 248.2 201.6 1.45E-4 0.0466
621 1.30E-3 1.10E-3 4451 189.3 1.20E-3 0.5600
650 3.40E4 2.90E4 203.8 169.1 3.15E4 0.1030
700 2.20E-4 2.30E4 284.6 1475 2.25E4 0.0770
750 4.40E-4 4.80E-4 3nd.6 173.1 4.60E-4 0.1580
800 1.20E-3 1.20E-3 303.2 304.7 1.20E-3 0.4240
850 2.00E-3 2.10E-3 384.8 298.8 2.05E-3 0.5840

(* ) mv/década.

(**) T .., :

Ley de Tafel para proceso anddico: na=a+balogI

densidad de corriente promedio.

Ley de Tafel para proceso catédico: nc=a' ‘belog|x|

ba y be
Ia ¥ Ic

Na y Mec :

I

: pendiente anédica y catédica de Tafel.
: densidad de corriente anédica y catddica en el punto

de interseccién de las rectas tafelianas.

: densidad de corriente.

{(*+* ) milipulgadas/afioc.

sobrepotencial anddico y catédico.
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Las curvas de polarizacién catddico-anédico,

concentracion de 0.001 M de Na,;S,0,,

Capituleo 5.

correspondientese a una

se muestran en las figuras

20{A) a la 20(D), a cada una de las temperaturas de tratamiento. La

tabla 9 resume estcs resultados.

/
' w— Sin tratamiento
— . térmico.
2 « **= Con solubilizacidn
g 7 de carburos,
= = - 450°C.
E
> "~
Y
+ t 1
-2 -1 0

log| i |. iimA/em2)

V (milivolts).

(B}

—500°C
---3850°C
—- 600°C
-1 0

log |i]. i (mA/em~2)

. -100 1
& —621°C 2
% ---650°C 3 !
:E ~ - 700°C E 4004
5 > .
70 ' ; T h
-100 y —t— -700 f——t———— |
6 4 2 0 6 5 4 3 2 1 0
log|i]. {mA/cmA2) log| i |. iiMA/cm*2)
(C) (D}
Fig. 20. Curvas de polarizacién catbdico-anddico de Incouel-600 en 0.001M de Na,§,0,: (A)

muestra sin tratamiente térmico, muestra con solubilizaciébn de carbures; tratadas a las

temperaturas de: 450°C, (B) 500, 550 ¥ 600°C, (C) 621, 650 y 700°C, (D) 750, 800 y 850°C.
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Tabla 9. Resultados obtenides por la técnica de Extrapolacién
de Tafel, a 0.001 M de Na,S,0;.

Temperatura L w (1] 111
cep | WmAl [ Lmap | b, | b (I(mAl] Ve,
muestra sin
tratamiento 1.1E-3 9.3E-4 340 252.3 1.02E-3 0.346
térmico,
miulestra con
solubilizacién 7.2E-4 S.9E-4 288 2374 6.55E-4 0.204
de carburos.
450 7.7E-4 6.5E-4 3985 200.0 T.10E-4 0.225
500 6.5E4 7.1E4 379.3 190.0 6.80E4 0.216
550 7.2E4 8.2E4 253.1 194.9 7. T0E4 0.293
600 7.6E4 7.1E4 538.3 173.3 7T.35E-4 0.197
621 4.2E-4 3.1E4 458.5 160.5 3.65E-4 0.170
650 20E4 2.0E4 479.6 153.3 2.00E-4 0.063
T60 64E4 6.4E-4 2758 178.9 6.40E4 0.221
750 6.1E4 6.4E-4 287.2 207.2 6.25E-4 0.217
300 S59E-4 5.6E-4 495.0 181.4 5.75E-4 0.197
850 6.0E-4 6.0E4 539.3 258.6 6.00E-4 0.228

{*) mV/década.

(**) T . ¢

Ley de Tafel para proceso anddico: na=a+balogI

Ley de Tafel para proceso catédico: ne=a' ‘belog|I|

ba ¥ be
Ia ¥ Ic

Na y Nc

I : densidad de corriente.

{(*** ) milipulgadas/afio.

densidad de corriente de corrosién promedio.

: pendiente anddica y catddica de Tafel.
: densidad de corriente anddica y catédica en el punto

de interseccién de las rectas tafelianas.
: sobrepotencial anddico y catddico.
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Resistencia ala Polarizacién

A continuacién ge presentan las pendientes de Stern y Geary, tangentes

a las curvas de polarizacién, en 1la vecindad del potencial de

corrogién, efectuadas a cada una de las temperaturas de tratamiento,

para 0.1M de Na,8,0,, estos resultados se muestran en las figuras

21(A) a la 21(K). Dichos resultados se presentan en la tabla 10.

L o -256

& -375 4 b 260

4 é - /

£ 8 1 2 270

§ === 5in tratamiento é' / .

E 395 4 térmico. 3 -280  ~—Con solubilizacion

N E ———200 t |
e i -1.00E- -5.00E- 0.00E+00 5.00E-05 1.00E-04
-3.0E-3 -1.0E-3 1.0E-3 3.0E-3 04 05
mifiamperfcm*2 miliamperfem2
(A) ‘ (B)
- 230
N -295 ¢ Q
3 5 240 +
‘; -305 + 8 /
% —-—450°C § -250 4
= 1 ’ e ~500°C
= 15, £ -
E 3 -260 +
3 .
325 4 € oz
4.00E-04 -2.00E-04 0.00E+00 2.00E-04 4.00E-04 2.00E-04 -1.00E.04 0.00E+00 1.00E-04 2.00E-04
miliamper/em®2 rmiliampericm2
(c) (D)

Fig. 21. Pendientes de Stern y Geary para Incenel-600 en 0.1M de Na,S,0,: (A) muestra sin

tratamiento térmico; (B) muestra con solubilizacién de carburos. Tratadas a las temperaturas de:
(C) 450°C, (D) 500°C.
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6.00E-04

(E)
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]

2

E -300 ¢+ 800
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(@)

milivolt{respecto a ESC)

milivoit{respecto a ESC)

Capitulo 5.

256
-260 1+
am4 ~-750°C
——286 t
-4.00E-04 -2.00E-04 0.00E+00 2.00E-04 4.00E-04

miliamperfcm2

()
240
250 ./
—~—850°C
-260 1
$ 276 +
-6.002  -0.001 0 0.001 0.002
miliamperfcm?2
(H)

Fig.21(continuacén). Pendientes de Stern y Geary de Inconel-600, tratadas a las temperaturas de:
(E) 621°C, (F) 750°C, (G) 800°C, (H) 850°C.
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Tabla 10. Resultados obtenidos por la técnica de Resistencia 2

la Polarizacién, en 0.1M de Na,S,0,.

Temperatura
. Q) I'M[mA] V"m
rC) Rp[Q]
muestra sin
tratamiento 6.65E+3 1.10E-2 3.730
térmico.
muestra con
solubilizacién 4.32E+4 1.03E-3 0.294
de carburos.
450 2.30E+4 1.63E-3 0.516
500 347E+H4 1.32E-3 0417
550 4.66E+4 9.65E4 0.366
600 9.08E+4 5.32E4 C.168
621 2.52E+4 2.28E-3 1.080
650 4.4E+4 9.94E4 0.343
T00 5.33E+4 7.90E-4 0.275
750 4.08E+4 1.17E-3 0.404
800 2.16E+4 ).04E-3 1.050
850 1.23E+4 5.95E-3 1.760
; b, x b, 1
(t ) = —_————— | —
o 12.303(b, +b.) IR,

(**) milipulgadas/afic.
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a las de

curvasg

Capitulo 5.

a la 22(H) presentan las pendientes de Stern y Geary

polarizacién,

an la vecindad del potencial

de

corrosidén. Efectuandose a cada una de las temperaturas de tratamiento.

para 0.001 M de Na,8,0,. Estos resultados se resumen en la tabla 11.

. 1%}
~ 485
7]
3 475+ u
uu;,! o -475 ‘/
= -485T g
S = Sin tratamiento o 4B T
= térmico. o
E -495 + ' = = Con solubilizaclén
' 2 495 + de carburos.
+505 : € 1565 .
-6.00E-04 -200E-04  2.00E-04  6.00E-04 6.00E-04 -2006-04 200E04  6.00E-04
miliamper/cm2 miliampericm2
(A} {B)
276 & 260
: i
g -280 T © -290 +
i 290 / 8
2 g a0p4
% 3 + g
= - 450. = - -+ - 500"
[S 310 4 E 310
320 + E 4320 ;
5.00E-04 -2.00E-04 2.00E-04 6.00E-04 -6.00E-04 -2.00E-04 2.00E-04 6.00E-04
miliamperfecm2 miliampericm2
{c) {D}

Fig. 22. Pendientes de Stern y Geary para Inconel-600 en 0.601M de Na,§,0,: (A) muestra sin

tratamiento térmico; (B) muestra con solubilizacién de carburos. Tratadas a las temperaturas de
{C) 450°C, (D) 500°C.
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milivolt{vs.ESC)

-240 +
-250 /
264 4 621
=276 +
-6.00E-04 -2.00E-04  2.00E-04
miliamper/em2
(B)
-300 ~/
0+ 800
-6.00E-04 -2.00E-04 2.00E-04 6.00E-04
miliamper/cm2
()

milivolt{respecto a EEC)

milivolt{respecte a ESC)
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325 /
~750-
345 t
-6.00E-04  -2.00E-04 2.00E-04 6.00E-04
miliamper/cm2
(F)
-330 +
-340 /
50 1 ~- B850
-6.00E-04  -200E-D4 2.00E-04 6.00E-04
miliamperfcm2
(H)

Fig.22(continuacén). Pendientes de Stern y Geary de inconel-600, tratadas a las temperaturas de:
(E) 621°C, (F) 750°C, (G) 800°C, {H) 850°C.
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La tabla 11 muestra los resultados obtenidos por la técnica de
Resistencia a la Polarizacidn, en 0.001 M de Na,S,0,.

(1 ICOF" =[

(**) milipulgadas/afio.

Temperatura
I'__jmA v
¢l Rp{Q el MA] corr
muestra sin
tratamiento 2.60E+4 2.42E-3 0.821
térmico.
muestra con
solubilizacitn 3.49E+4 1.62E-3 0.504
de carburos.
450 2.57TE+4 2.29E-3 0.693
500 2.39E+4 2.34E-3 0.70%
550 2.07TE+4 2.35E-3 0.855
600 2.25E+4 2.57E-3 0.663
621 5.30E+4 9.24E-4 0.434
650 6.91E+4 6.80E-4 0.212
700 110E+4 1.56E-3 0.510
750 J13E+H4 1.71E-3 0.556
800 1.15E+4 1.837E-3 0.614
850 2.20E+4 345E-3 1.290
b, x b, } 1
2.303(b, +b.) | R,
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Impedancia Faradaica.
Loa diagramas de Nyquist y de Bode, obtenidoa a una concentracidn de

0.1M de Na 3,0, se muestran en las figuras 25(A) a la 25(L). En la

tabla 14 se aprecian los resultados obtenidos.

g 200,000 T - 'g“ 200,000

g - ==— Sin tratamiento £

£ h o il térmico. 5

=) 1 - === (on salubilizacion N1

= 10000F - o 100000

2 - £

£ E 2

=) . &

{0 . [}

N N

N 0 100,000 200,000 300,000 0 100,000 200,000 300,000
Z(real) .Z (Ohm.cm2). Z(real} . Z (Ohm.cm2),

(A7) (B)

E 200,000 ¢ — € 100,000

a I e a +

E I e E t .

s : s S 1 —750°C

N i N 1 -+ 800°C

- 100,000 + AL = 50,000 + - - 850°C

5 I 7 —621°C 5 T

5 I .- 650°C £ 3

I o . &8 1
N [V e o e e ~ 0 bttt
¢ 100,000 200,600 300,000 4] 50,000 100,000 150,000
Z(reah) . Z (Ohm.cm2), Z(real} . Z (Ohm.cm2).
(C) (D}

Fig. 25. Diagramas de Nyquist de Inconel-600 en 0.1M de Na,$,0,: (A) muestra sin tratamiento
térmico, muestra ¢on solubilizacién de carburos; tratadas a las temperaturas de 450°C, (B) 500, 550
¥ 600°C, (C) 621, 650 y 700°C, (D) 750, 800 y 850°C.
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100 + - 100
= Sin tratamignto T
- térmrico. i - +4
9 ==+ Con solubliizacién /¥ . - 3 1
'8 du carburos. P B 1
g —5-04sn-c. : 5 5l
[] 2 T
; : 1
s3] {,.
0+ t + 0 +
0 1 100 10,000 0 1 100 10,000
log {frecuencia)] (Hz2). log {frecuencia] {Hz).
(E) (8]
- 100 1 w —
. T [— ~—621°C , 1 —750°C
,J’.. EY . > T
g § 1
] i o) 4
o (=]
D 504 w S50+
o - ] +
i :
- @ -+
0 + } 1 0 + ¢ {
0 1 100 10,000 0 1 100 10,000
log [frecuencia] (Hz). log Jfrecuencia) (Hz).
(G) {H}

Fig. 25(continuacién). Diagramas de Bode(sélo &ngulo del vector impedancia) de Inconel-600 en
0.1M de Na,5,0,: (E) muestra sin tratamiento térmico, muestra con solubilizacién de carburos;
tratadas a las temperaturas de 450°C, (F) 500, 550 y 600°C, (G) 621, 650 y 7006°C, (H) 750, 800 y
850°C.
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10,000 -

Bode impedancia
log{ohms.cm*2)

(J)

100 10,000

log {frecuencia) (Hz).

1,000,000

1,000 +

—750°C

0.01

(L)

100 16000

log [frecuencia] (Hz).

Fig. 25(continuacion). Diagramas de Bode(solamente vector impedancia) de Inconel-600 en 0.1M

de Na,S,0,: (I) muestra sin tratamiento térmico, muestra con solubilizacién de carburos; tratadas a

las temperaturas de 450°C, (J) 500, 550 y 600°C, (K) 621, 650 y 700°C, (L) 750, 800 y 850°C.
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Tabla 14. Resultados obtenidos por 1a técnica de Impedancia
Faraica, a 0.1 M de Na,S§S,0,.

{(* )

(e+)

Capitulo 5.

Temperatura R, | Cireuito
v )
[C) (9]} fmA] equivalente
muestra sin
tratamiento 6.32E+4 1.14E-3 0.476 R(RQ)
térmico.
muesira con
soluhilizacién 3 PE+6 1.11E-5 0.004 RRQ)
de carburos.
450 1.87TE+5 2.01E4 0.083 R(RQ)
500 5.88E+5 7.83E-5 0.032 R(RQ)
550 TAZE+S 6.03E-5 0.025 R{RQ)
600 298E+5 1.62E4 0.067 R(RQ)
621 2.88E+5 2.00E-4 0.083 R(RQ)
650 JBTE+S 1.03E-4 0.043 R(RQ)
700 T.65E+5 5.51E-5 0.023 RRQ)
750 T.64E+4 6.27E-4 0.261 R{RQ)
800 6.85E+4 9.63E4 0.402 R(RQ)
850 5.04E+4 1.44E-3 0.604 R(RQ)

b, x b,

Teorr = [2.303(5,, +b,)

milipulgadas/afio.

|

1
R,
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Capitulo 5.

Los diagramas de Nyquist y de Bode se pueden obaervar en las figuras
26(A) a la 26(L), obtenidas en una aocluién 0.001M de Na,S,0,. En la

tabla 15 se resumen los resultados obtenidos.

200,000 T — . 240000 3
. ‘: _" Et -
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E /" g E
£ 1 A ; 2 3 —500°
£ 100000% So—— e £ 120000 F ’ e
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o 1 g S
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(c) (D}

Fig. 26. Diagramas de Nyquist de Inconel-600 en 0.001M de Na,S,0,: (A) muestra sin tratamiento
térmico, muestra con solubilizacién de carburos; tratadas a las temperaturas de 450°C, (B) 500, 550

y 600°C. (C) 621. 650 y 700°C, (D) 750, 800 y 850°C.
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Fig.26{continvacién). Diagramas de Bode(sélo vector impedancia) de Inconel-600 en 0.001M de
Na,S,0,: (E) muestra sin tratamiento térmico, muestra con solubilizacién de carburos; tratadas a

las temperaturas de 450°C, (F) 500, 550 y 600°C, (G) 621, 650 y 700°C, (H) 750, 800 y 850°C.
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Fig. 26(continuacién). Diagramas de Bode(solo ingulo del vector impedancia) de In¢onel-600 en
0.001M de Na,§,0,: (I) muestra sin tratamiento térmico, muestra con solubilizacién de carburos;
tratadas a las temperaturas de 450°C, (J) 500, 550 y 600°C, (K) 621, 650 y 700°C, (L) 750, 800 y
850°C.
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Capitulo 5.

Mediante un programa de simulacién conocido como “circuito eguivalente”
egcrito por Bernard A. Boukamp. (Abril de 1993). Loe diagramas de
Nyquist al igual dque los diagramas de Bode son simulados
gimultaneamente. El programa proporciona el circuito que describe la
celda electroquimica, proporcianando entre otros datos la resistencia

por control activacional (R.).

El programa proporciondé entre otros varios diagramas :

1. Diagrama de Nyquist.

2. Diagrama de Bode.

para todo el intervalo de temperaturas de tratamientc.

Estos diagramas simuladoa ae muestran en las figuras 27(A}) a la 27(L),

los resultades sBe muestran en la tabla 15.
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Circuito equivalente.

Capitulo 5.

Los Diagramas de Nyquist y de Bode simulados por el programa circuito

equivalente,

a una concentracidén de 0.001M de Na,5,0,,

se muestran en

lap figuras 27(A) a la 27(L). La tabla 15 presenta los resultados
obtenidos.
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Fig. 27. Diagrama de Nyquist y de Bode propuestos por el programa “circuito equivalente”, para

inconel-600 en 0.001M de Na,5,0,: (A) muestra sin tratamiento térmico, (B) muestra con

solubilizacién de carburos; a la derecha diagrama de Bode respectivamente.
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Fig. 27(continuacién). Diagramas de Nyquist y de Bode traradas a las temperataras de: (C) 450°C,

(D) 500°C; a la derecha diagrama de Bode respectivamente.
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Fig. 27(continuacién). Diagramas de Nyquist y de Bode tratadas a las temperaturas de: (E) 550°C,

(F) 600°C; a la derecha diagrama de Bede respectivamente.
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Fig. 27(continuacién). Diagramas de Nyquist y de Bode tratadas a las temperaturas de: (G) 621°C,
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(H) 650°C; a la derecha diagrama de Bode respectivamente.
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Fig. 27(continuacién). Diagramas de Nyquist y de Bode tratadas a las temperaturas de: (I) 700°C,

(J) 750°C; a la derecha diagrama de Bode respectivamente.
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Fig. 27(continuacién). Diagramas de Nyquist y de Bode tratadas a las temperaturas de: (K) 800°C,

(L) 856°C; a la derecha diagrama de Bode respectivamente.
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Capitule 5.

Tabla 15. Resultados obtenidos por la técnica de Impedancia Faradaica, a 0.001 M de Na,S$,0,.

Temperatura R, | g Circuito
"l Q [mA] Vien equivalente
muestra sin 1.56E+3 4.01E-2 13.83
tratamiento . R(RQXRQ)
térmico. (5.18E+4)" (1.21E-3)" 0.418)
muestra coh
solubilizacién 9.66E+3 5.84E-3 1.849 R(RQ}
de carburos.
450 31.B4E+5 1.50E-4 0.047 RRQ)
500 4.58E+4 1.20E-3 0.379 R(RQ)
550 6.02E+5 7.94E-5 0.030 R(RQ)
600 1.00E+5 5.69E4 0.152 RRQ)
621 1.52E+5 3.39E4 0.161 R(RQ)
650 1.02E+4 4.95E-3 1.563 RRQ)(RQ)
700 1.75E+4 2.75E-3 0.958 R(RQ)
750 2.98E+5 1.75E4 0.060 R(RQ)
800 1.7TE+4 3.25E-3 1.123 R(RQ)
850 4.28E+4 L.77E-3 0.672 R(RQ)
(«y I by x be !
* corr =| ————— {—
2.303(b, + b.) | R,
(**) milipulgadas/afio.
(*es) Datos de la doble capa.
_Ca Ca
L B ) L I |
Rq Rg
— AN AAAN Cotrrvmn [
YW1 z.....

Circuito equivalente R({RQ)

Circuito equivalente

R(RQ) (RQ)
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P

Las figuras

olarizacién anédica.

Capitulo 5.

23{(A) a la 23(D) muestran los resultados obtenidos en la

técnica de polarizacién anddica en una soclucién 0.1 molar de Na,8,0,. La

tabla 12 muestra estos resgultados.
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N 1 tbmico,
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‘8 700 T  do carburos.
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Fig. 23. Curvas de polarizacion anddicas de Inconet-600 en 0.1M de Na,$,0,: (A) muestra sin
tratamiento térmico, muestra con solubilizacién de carburos; tratadas a las temperaturas de 450°C,

(B) 500, 550 y 600°C, (C) 621, 650 y 700°C, (D) 750, 800 y 850°C.
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Tabla 12. Resultados obtenidos de las curvas de polarizacidn
andédicas, a 0.1M de Na,S,0,.

(*)

Temperatura Potencial de Potencial de
corrosion picado
r'Cl [mV]’ [mV]*
muestra sin
tratamiento -138 730
térmico.
muestra con
solubilizacién de -146 715
carburos.
450 -250 675
500 -190 525
550 -219 525
600 -260 680
621 -235 630
650 -300 825
700 -152 575
750 -187 625
800 -177 675
850 -145 599

respecto a electrodo de calomel

saturado (ECS}.
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Capitulo 5,
Las figuras 24(A) a la 24(D) muestran las curvas de polarizacién
anddica, en una solucién 0.001 molar de Na,5,0,. La tabla 13 presenta los
resultados obtenidos.
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P i i @ LS
P 3001 : —= 1
- 2 ] : Z 3007
L2 ] é 2 I
P E 004 L : E 1
P T L3 0r
-500 1 e )
-500 ' ' ' t _
5 -4 -2 0 .5 A a3 -2 -1 0
log |i|.{mAscm) log |i]. i {mA/cm)
{7} (B)
1100 +
1

'o -+ 0

2 70t &

w T w

) n

|- 30 ¢ §

E 1 £

> 100+ >

600 F—+————————
5 -4 2 0 0
log | i1. i (mAfem) log 1i]. i {mA/cm)
() (D)

Fig. 24. Curvas de polarizaciéon anédicas de Inconel-600 en 0.001M de Na,S$,0,: (A) muestra sin

tratamiento térmico, muestra con solubilizacién de carburos; tratadas a las temperaturas de 450°C,
(B) 500, 550 y 600°C, (C) 621, 650 y 700°C, () 750, 800 y 850°C.
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Tabla 13. Resultados obtenidos de las curvas de polarizacién
anédicas, a 0.001 M de Na,S,0,.

(*)

Temperatura | Potencial de Potencial de
°Cl corrosién picado
[mV} [mV]*
muestra sin Comportamiento
tratamiento -492 Tafeliano.
térmico.
muestra con
solubilizacién -130 446
de carburos.
450 -216 525
500 -226 425
550 =226 400
600 -172 400
621 -232 400
650 -190 670
700 -176 400
750 -263 475
800 -183 400
850 -285 250

respecto a electrodo de calomel

saturado (ECS).
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Capitulo 5.

Reactivacién potenciocinética electroquimica de doble curva.

Las curvas de Reactivacién Potenciocinética Electroquimica de Doble
Curva, obtenidas a 0.5M de H,80, + 0.01M de KSCN a temperatura ambiente,
se muestran en las figuras 28 (A) a la 28(L). En la tabla 16 se

aprecian los resultados de la técnica anterior.
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Fig. 28. Curvas DL-EPR de Inconel-600: (A) muestra sin tratamiento térmico; (B) muestra con

solubilizacién de carburos. Tratadas a las temperaturas de: (C) 450°C, (D) 300°C.
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(G)

Capitulo 5.

(H)

Fig. 28(continuacién). Curvas DL-EPR, tratadas a las temperaturas de: (E) 550°C, (F) 600°C, (G)

621°C, (H) 650°C.

€9




A o2

{K)

Capitulo 5.

=
L 1 i H ] m ] » k] L o5
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{L)

Fig. 28(continuacién). Curvas DL-EPR, tratadas a las temperaturas de: (I) 760°C, (J) 750°C, (K)

800°C, (L) 850°C.
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Los resultados de la técnica DL-EPR a temperatura ambiente se presentan

en la tabla 16.

Tabla 16. Resultados obtenidos por la técnica Reactivacién Potenciocinética Electrequimica de
Doble Curva (DL-EPR). En aleacién Inconel-600 en condiciones estandar’.

Temperatura 1 Ir DOS
Fel ? mA/em’ I
Por 3 hrs. [mA/em’) [mA/em’] (LAl
muestra sin
tratamiento 0.09697 0.05812 0.5993
térmico.
muesira con
solubilizacién 0.08177 0.02343 0.2865
de carburos.
450 0.04878 0.02274 0.4661
500 0.04290 0.02369 0.5522
550 0.04666 0.02439 0.5227
600 0.04071 0.02532 0.6219
621 0.05253 0.03570 0.6796
650 0.04215 0.02608 0.6187
700 0.04750 0.02562 0.5393
750 0.04567 0.02481 0.5432
800 0.04444 0.62829 0.6365
850 0.08830 0.02668 0.3021

*, Efectuada en 0.5M de H,SO, + 0.01M de KCNS a 30°C y una velacidad de varrido de 1.66 mV/seg.
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Ensayo de deformacién de velocidad lenta(SSRT).

Capitulo

Las Curvas esfuerzo-deformacién del Ensayo de Deformacién de Velocidad

Lenta (SSRT}, en aire y a 0.1M de Na,5,0,, ambas a temperatura ambiente,

se presentan de la figura

resultados obtenidos.
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Fig. 29. Curvas esfuerzo vs % de deformacion de Inconel-600, tratadas a las temperaturas de: (A)

621°C, (B) 700°C y (C) 800°C.
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La tabla 17 presenta los resultados obtenidos en la técnica SSRT para

las condiciones criticas.

Tabla 17. Resultados obtenidos de las curvas esfuerzo-deformacion del ensayo de
deformacion de velocidad lenta.

Temperatura Medio inerte
[“C].POI’ 3brs. l Aire]
Carga
RA[%] f’f méxima
[%] [MPas]
621 38.16 23.673 797
700 39.64 40.612 1063
800 40.20 39.387 1032
continuacién de la tabla 17.
Medio ambiente
[ 0.1 M de Na,S,0, ]
Temperatura Carga £ €y NayS,0, RA ¢ Na, 5,0,
rC RA € | maxima | L) 1-— RA
Por 3hrs, 1%l (%] | MPasj | Esfaire f aire S aire
621 39.68 15918 634 0.6724 0.6724 >1
700 23.18 18.775 1027 0.4623 0.4623 0.584
800 50.90 39.387 999 0.8238 0.8238 >1
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ANALISIS METALOGRAFICO.

Microscopia optica.

La figura 30 mueatra la microestructura del material de llegada. En
esta se aprecian granos de austenita, con limites de grancs decorados
con carburos. Existe otra fase, de tamafic mayor, con tendencia a formar
cuadrados, que se indica en dicha figura. Se aprecia también fases

pedquefiag dentro del grano.

La figura 31 muestra una microestructura similar a la primera, con un

incremento de las particulas pequefias dentrec del granc.

Lag figuras 32 y 33 muestran estructuras semejantes para 1los

tratamientos de 450°C y &21°C.

La figura 34 muestra una microestructura con cadenas largas de
carburcs, asi como un aumento de carburos dentro de los granos. Siguen

presentes las fases cuadradas, para el tratamiento de 3hrs. a 800°C.

La figura 35 muestra la estructura para el tratamiento térmico Qe
850°C, en donde es posible observar una redisolucién de los carburos en
la matriz, tanto los gituados en limite de grane, como los gque se
encuentran dentro de los mismos. las zanjas(ditches) provocados por el

ataque del oxdlico, disminuyen en grosor.
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Microscopia electrénica de barrido.

La figura 36 muestra la microestructura del especimen con el
tratamientc de 450°C por 3hrs. Mediante el atague del reactive “57, de
acuerdo a la tabla 7. Este reactivo es especifico para revelar
particulas de carburcse. En esta figura podemos apreciar los hueccs
dejados por los carburos al disclverse, los cuales se encuentran en
limite de grano, y algunos dentre de los mismos. Es posible apreciar
las particulas "“cuadradap” detectads en la microscopia Sptica. En esta
se realizd un an&lisis puntual mediante EDS en la matriz, en los
limites de grano y en particulas cuadradas encontrandose que el
andlisis del 1limite de grano es muy parecido al de 1la matrisz,
confirmando que se desprendieron los carburos. Las particulas cuadradas
estan compuestas por titanio en gran proporcién. Estas particulas, de
acuerdo a los resultados obtenidos por Grot** y ccoautoraes, para acero
316, pueden corresponder a las fases TiC, TiN & Ti,C,5,. Sin embargo el
bajo contenido de C & N podrian corresponder a un intermetidlico.

Los carburos detectados en el limite, corresponden a carburcs ricos en
cromo, Briant’® y coautores, identificaron carburos del tipo M,C, ricos
en cromo para Incensl 600, aunque podria también corresponder al

carburo M,,C; como en el caso de los aceros inoxidables.

La figura 37 presenta la microestructura del especimen con tratamiento
térmico de 621°C por 3hrs. En esta la micrcestructura es similar a la
anterior. El andlisis puntual de EDS se presenta en la tabla 18. Al
igual que la anterior se confirma la disolucidén de los carburos en el
limite de grano por el reactivo. Las particulas blancas gque se aprecian
en la microestructura se reportan come 1 y 2 en la tabla 18,

correspondiendo a fases ricas en titanio en el caso de la particula
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grande (particula en grano unc) y NiTiCrFe a la particula de menor

tamafio {particula en granc des}.

La figura 38 muestra el mismo tipo de estructura, comn particulas
obscuras. El anilisis puntual se reporta en la tabla 18,
correspondiendo en este caso a particulas de titanio, nitrégenc y
niquel. Debide a que no fue posible determinar la compoasicién de los
carburos precipitados en el limite de grano, debldo a au disolucién, se
utilizdron especimenes sin atague. En estos casos se obtuvieron mapas

de distribucién de elementos.

La figura 39 muestra la distribucidn de elementos para el especimen con
el tratamiento térmico de 621°C por 3hrs. En asta es posible ohservar
limites de grane y una particula con apariencia de cuadrado. Los mapas
de distribucién de elementos son homogenecs, con excepcidn de la
particula, en la cual se encuentra una concentracidn de carburo de

titanio.

La fugura 40 muestra la superficie del esgpecimen con el tratamtento
térmico de 650°C por 3hrs. La distribucién de elementos es también
uniforme, concentrandose el titanio en las particulas cuadrangulares.

En este casgso, el titanio no esta asociadc al carbono.

En la figura 41 se puede apreciar la superficie del especimen con el
tratamiento térmico de B00°C por 3hrs. La distribucién de elementos es
uniforme, concentrandose el titanio en las particulas cuadradas, pero

sin asociarse con carbono.

Los diversos tratamientoas, dieron resultadoa muy parecidos a estas

Gitimas figuras, por lo gue noc se reportan en este aestudio.
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La tabla 18 es una agrupacidn de los resultados més representativos
obtenidos por espectrometria de energia dispersiva en el intervalo de
temperaturas de tratamiento.

Tabla 18. Anélisis quimico puntual efectnado en particulas en limite y dentro del grano, también
en particulas cuadradas.

Elementos obtenidos por espectrometria de energia dispersiva
Temperatura (EDAX).
[*C] por 3 hrs. % en peso.
Fe Mg Nb Cr C Ti N 0 Ni

Matriz. 11.699 18.605 69.696
Particula en
limite de

450 grano. 11.741 17.037 |0.870 0.69 |69.654
Particula :
cuadrada.
i1l 0.654 10.583 |8.469 |2.422 ]0.472 |56.809 |27.08 3.516
121 1.634 10.861 |6.377 |3.889 50.313 |27.019 9,907
Matriz. 11.422 18.769 |0.415 |0.772 68.622
Particula en
limite de
grano. 11.680 18.309 |0.482 |0.628 68.901

621  Particula
cuadrada.
[1] 1.112 13.284 4296 [1.133 |82.801 1374
2] 9.232 10.666 14.284 |0.953 |21.999 52.872
Matriz. 11.816 18.531 69.653
Particula en

650 limite de
grano. 12.041 18.200 69.759
Particula |4 434 3.567 |6.554 38.424 |28.616 19.506
cuadrada.
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Caracterizacion microestructural.

Figura 30, Se muestra la microestructura del material de llegada. Se aprecian granos de austenita,
limites de granos decorados con carburos y fases pequefias dentro del grano. 400 aumentos.

Figura 31.Probeta con solubilizacion de carburos, 950°C por 0.5hrs. Se observa una
microestructura semejante a la figura 30. En esta se aprecia un incremento de particulas pequefias
dentro del grano. 400 aumentos.
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Figura 32. Probeta tratada a la temperatura de 450°C por 3hrs. Se observa una microestructura
similar a la fig.30. 400 aumentos.

Figura 33. Especimen tratado a la temperatura de 621°C por 3hrs. Se aprecia una estructura
semejante a la figura 30. 400 aumentos.
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Figura 34. Probeta tratada a la temperatura de 800°C por 3hrs. Se muestra nia microestructura

con cadenas largas de carburos. En esta se observa un incremento de carburos dentro de los granos

y fases cuadradas. 400 aumentos.

Figura 35, Especimen tratado a la temperatura de 850°C por 3hrs. Se aprecia una redisolucion de
los carburos en la matriz, en limite y dentro del grano. 400 aumentos.

80




Capitulo 5.

.. . . .
K 3 . « -
- PERRLE S - .
. . v - .
. . - B -
. s, .. - I .- .
v . - - -
+ o=,
“ R 5
. - i T My ‘ 5
. - . - Y ' ~ -
. L . - SoLTeN .
. N - .
. - B - . i.
I - .
. ol -
a e .t et - . - . .-
- . s . Y. * z
- LI ~. h
- - - - .
- . i . - L
o - T . N - - P
Yoo ! '
-~ — - N -
N Tt S -
> . - . R - -
. \ o - . .
- N - oW KTt -
- . . T e -
B .
.- . , o .. o
. i)
- - e " - - s
e - + . . . (L
. - .. -

Figura 36. Probeta tratada a la temperatura de 450°C por 3hrs. Se muestra la microestructura
obtenida por microscopio electronico de barrido. Se puede apreciar los huecos en limite de
grano, también particulas “cuadradas™ observadas en microscopio 6ptico. Reactivo # 5.
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Figura 37. Especimen tratado a la temperatura de 621°C por 3hrs. La microestructura es
semejante a la fig. 36. En esta las particulas blancas correspenden a fases ricas en titanio.
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Figura 38. Probeta tratada a la temperatura de 650°C por 3brs. Se observa una
microestructura con particulas obscuras, correspondiendo en este caso a particulas de titanio,
nitrégeno y niguel. Al igual que en las dos anteriores figuras, existio la disolucién de carburos
precipitados en limite y dentro del grano.
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B I T N

Fig.39. Especimen tratado a la temperatura de 621°C por 3hrs., probeta pulida solamente;
abajo distribucién de elementos de la fig.39. Particula relacionada con Tiy C.

83




Capitulo 5.

Fig.40. Probeta tratada a la temperatura de 650°C por 3hrs., muesira pulida solamente; abajo
distribucién de elementps de la fig.40. Zonas marcadas relacionadas con Ti.
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jo

abaj

1

muestra pulida solamente

temperatura de 800°C por 3 hrs.,

Fig.41. Probeta tratada a i

distribucién de elementos de 1a fig.41. Particula relacionada con Ti.
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Capitulo 6.

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
EXPERIMENTALES.

En la figura 42 y 43 estin representados gréaficamente los
resultados de velocidad de corrosién(V,,) vs. temperatura de
tratamiento, determinados por las técnicas electroquimicas de
Extrapolacidén de Tafel(Tafel), Resistencia de Polarizacidn(Rp)

y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica(EIS).

25 A

eo - Talel 0.1M
2]l ° —~o— Rp 0.1M
: ! —a& EIS 0.1M

Velocidad de corrostén [milipulgadas/afio)

450 500 550 600 650 700 750 B00 850 900

Temperatura [*C)]

sclubilizaclén
da carburos

térmico
con

sin
tratamlento

Fig.42. Velocidad de corrosién vs. temperatara, de Incorel-600 en 0.1M de Na,5,0;.
Datos concernientes a las tablas 8,10y 14,

En la fig.42 se puede apreciar una similitud en la trayectoria

de las curvas de V_, . obtenidas por las tres técnicas, peroc la
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técnica de Rp presenta valores mayores(aproximadamente del
doble) a los obhtenidos por el método de EIS y Tafel. Se cbserva
que a la temperatura de 621°C 1la V., 8e incrementa
considerablemente, aungue el valor numérico obtenido por cada
una de lag técnicas no sea el mismo. A partir de 800°C la V_ ..
aumenta, siendo igual o mayor a 621°C. En el intervalo de 450°C
a 600°C y de 650°C a 750°C la V_, permanece casi constante con

pequefias fluctuaciones, siendo el misme comportamiento en cada

una de las técnicas.

Es claro el efecto del tratamiento térmico de solubilizacidn de
carburcs (950°C) en la dristica disminucién de la V... ., en
comparacidén con la V., de la muestra sin tratamientc térmico

térmico, en aproximadamente un orden de magnitud.

A 621°C existe la influencia significativa de la temperatura en

este aumento probablemente se deba a

orr 1

el incremento de la V,
la precipitacién de carburos ricos en cromo{una fase
termodinamicamente estable que posiblemente sea del tipo MC, &
M;,C,} que nuclean y crecen a lo largo del borde de grano(figura
33). También hay un claro efecto del tratamiento térmico sobre
la V., Y aote se presenta a partir de 800°C, suparando la V.
a 621°C, y posiblemente se deba a la ceoexistencia de carburos
en el granc ricos en cromo del tipo M,C, § M;,,C, y la presencia
de una segunda fase dentro del grano. Debido al intervalc de

temperaturas, esta fase puede corresponder al carburoc de
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Nicbio, este generalmente forma carburos del tipo M’ ,ver
fig.34. BEsta microesgtructura es la més decorada por los dos

tipos de carbureos.

A 850°C, se esgperaria una disminucién de la velocidad de
corrosién, debido a la redisolucidén de carburos(ver fig.35).
8in embargo, la V_,. continua aumentando, es necesarioc recordar
que las técnicas empleadas evaluan la V... uniforme, y no 1la
velocidad de corrosién localizada en el limite de grano. En
todo casc, debe ser otre el mecanismo gque controla la
disolucidén a 850°C.

Al redigsolverse el carburo en la matriz, los compuestos como el
Niobio, quedan libres para formar fases intermetélicas. Estas
fases son mids nobles respecto a la matriz, y provocan pares
galvénices y que la velocidad de disolucién de la matriz
adyacente aumente.

Las fases detectadas en la muestra de 621°C 3hrs del tipo
TiNiFe demuestran que es posaible la presencia de dichas fases
en esta aleacién. Este podria ser un mecanismo centrolante en
eota condicidn metaliirgica, ya que la sensitizacién ya no esta

presente en esta condicidn.
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La figura 43 muestra los resultados de wvelocidad de corrosién a
la concentracién de 0.001M de tiocsulfato de sodio. Se observa
¢que las Voo son ligeramente mayores que las de la figura 42.
En la figura 43 no existe una similitud en las trayectorias de
las curvas de Veorr, también se aprecia que la técnica de Rp Y
Tafel presentan sierta similitud - pero EIS no correlaciona

adecuadamente con las dos anteriores técnicas.

25

t

\ - =0~ = Tafel 0.001M
24 | —e—Rp  0.001M

] —a=— E1S 0.001M
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Fig. 43. Velocidad de corrosién vs temperatura, para Inconel-600 en 0.001M de Na;8;0,.
Datos procedentes de las tablas 9, 11y 15.

El efecto del tratamiaento térmico de solubilizacién de carburos
sobre la valocidad de corrosién no se presenta en la técnica de
Rp y Tafel, obteniendose la misma Veorr tanto en la muestra sin
tratamiento tézmico asi como con tratamiento de sclubilizacién

de carburcs. En BIS si se cbserva claramente una disminucién en
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la Veorr, de las muestras tratadas respecto al material de
llegada.

El efecto del tratamiento térmico en el intervalo de 450°C a
850°C scbre la V., e&s practicamente el nmismo(sélc pequedas
fluctuaciones en la Vcorr), tanto an la técnica de Tafel como

para Rp.

En la técnica de EIS, se cbserva claramente comc en el
intervalo de temperaturas de 450°C a 621°C la Voorr disminuye
raspecto a la Vgorr de solubilizacién de carburos, y permase
constante. En 650°C, se chserva un incremento, y en este punto
se detecta un cambio en el circuito equivalente de Randles, del
tipo R{RQ) (RQ) que no se observa aen las otras condiciones.
Indicande posiblemente uvn cambico de mecanismo controlador,
diferente al de control activacional. A temparaturas
superiores, existe tendencia a bajar, conm un dltimo aumento a
800°C

Las microestructuras resultantes del tratamiento térmice no
afectan lam Veorr cuande la concentracién es de 0.001M da

tiosulfato de sodic en las técnicas electroquimicas de Rp y
Tafal.

En general es mayor la influencia de la microestructura en 0.1M
de tiosulfato de sodic en la velocidad de corrosién, gque en
0.001M. Cabe sefialar que las diferencias en microestructuras no
son notables en los tratamientos do: sclubilizacién, 400 hasta
600°C, y de 650 a 750°C. Lae singularidades las obtenemos a
621°C, asociando la presencia de Ti y Carbono en las probetas, y

a 850°C, con la disolucidén de carburos.
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En la figura 44 estan graficados los resultades de potencial de
nucleacion de picada asi como los de potaencial de corrosién,
para los diferentes tratamientcs térmicos. En ésta se aobserva
cémo los potencialas de nucleacién de picado a 0.1M estén
ligeramente por arriba de 0.001M de Na;5,0;, también se observa
una similitud en las trayectorias da las curvas de picado, en
donde a 650°C las dos curvas presentan un incremento considerable
en el potencial de nucleacién de picado. Estos resultados
concuerdan con log obtenidos por 7o’ y Yu, en donde reportan que
an Inconel 600, a bajas concentraciones de tiocsulfato(0.0001M),
incrementa la densidad de picado y la profundidad promedioc de

picaduras, pero a 0.1M el Na;5,0; inhibe la iniciacién de

picaduras.
800 \/\
g oot
“ .
§ 400 +
% 2004 —=—0.001M E picado
g —+—0.001M E corr
8 od ——0.1M E picado
s ——01M Ecorr
E 2004 W
>
-400 t + } t + $ { $ $ $ }
2 5 450 500 550 600 650 700 7SO0 800 850 900
i, §f
Ed 3 g Temperatura [°C]
5§§ £3 o
L] o@D

Fig.44. Potencial(milivolts) de picado{Epicado) ¥ potencial de corresion(Ecor) para
Inconel-600 en 0.1M y 0.001M de tiosulfato de sodio. Datos pertenecientes a las tablas 12
y 13,
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Es claramente apreciable cémo el efecto de la temperatura sélo
se observa en el tratamiento de 650°C por 3hrs., en todas las
demas temperaturas de tratamientos, incluyende la muestra ain

tratamiento térmico, el E .4, e8 practicamente el mismo. En los

potenciales de E_,. no hay influencia alguna en todo el

intervalo de temperaturas.

Existe a 650°C un aumento en el potencial de nucleacién de
picado, que corresponde al cambio del circuito equivalente en
EIS en 0.001M, pero no en 0.1M en el cual no existe este
comportamiento extra. Esto tendria que verificarse en eatudios

posteriores.

Los resultados de la técnica de Reactivacién Potenciocinética
Electroquimica de Doble Curva son expuestos en forma grafica en
la figura 45. Se obsrva que a 621°C y 800°C se obtienen las
mayores susceptibilidades a corrcaién intergranular (DOS) ,
también se aprecia el efecto del tratamiento térmico de
solubilizacién de carburos en la disminucidén del DOS a menos de
lia mitad. Claramente se cbserva cémo desde 450°C hasta 621°C el
DOS se incrementa paulatinamente hasta alcansar el maximo grade
de sensibilizacién. Esto corresponde con el aumento de 1la
presencia de carburos ricos en cromo (M,(; 8 M,,C;) en limites de
grano, como se observa em las figa. 32 y 33. Después de 621°C
hasta 750°C el DOS disminuye paulatinamente incrementandose

nuevamente en B800°C
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Fig.45. Susceptibilidad a corrosién intergranular parz inconel 600 como una funcior de
la temperatura de treatamiento.

a un valor de DOS cercano a 621°C, que corresponde a la mixima
presencia de carburcs dentro del grano, ver fig.34. En 850°C el
DOS disminuye casi hasta alcansar un DOS muy cercanco al de la
meestra con aoclubilizacién de carbures, y 1la metalografia
muestra la redigolucién de carburose como se aprecia em 1la

fig.35.

El efecto de la temperatura sobre el DOS en el intervalo de
450°C a 600°C y de 650°C a 750°C es prdcticamente el mismo con
lo que concuerda con un DOS muy parecido Y cuyas

microestructuras son muy semejantes{fig.32).
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Cabe mencionar que el DOS es muy alto en todos los tratamientos
térmicoa, por lo que el tratamiento de solubilizacién no
cumplid su cometido de eliminar la alta sensibilizacién de la

muestra de llegada, tal vez por la baja temperatura (950°C).

Se recomienda utilizar una temperatura de solubilizacidn mayor,
ya que sdlo 8e eliminé aproximadamente wun 50% de la

senaibilizacién.

Los resultados obtenidos por el microscopio electrdnico de
barridc muestran siempre la composicdén quimica de la matriz,
por lo que no fue posible cuantificar la composicidén del
precipitado en limite y dentro del grano. Los resultados de
distribucién de elementos por EDS, el titanio es asociado
giempre a las particualas cuadradas en el grano. El andlisis
quimico puntual revelé Nb y Mg asociado a Ni y Fe a estas
particulas, corespondiente a leos diverscs tratamientos
térmicoa. Se recomienda emplear una técnica electrénica mia

apropiada para identificarlos.

Debidc a la experiencia en aceros inoxidables 304, no se
utilizé el reactivo de &cido oxdlico para llevar las muestras a
microscopia electrénica, debido a que dicho reactivo disuelve
los carburos, dejando sélc los huecos. Al parecer en Inconel,
dicho reactivo dejo los carburos asin disclver, de acuerde a las
microestructuras obtenidas por microscopia &ptica, siendo tal
vez recomendable su uso, en lugar del rectivo 5, que provecd la
disolucién de carburos en el 1limite y dentro del grano,

haciendo que no se pudieran identificar los carburos de cromo.
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Los mapas de distribucién de elementos no dieron los resultados
esperados aungue ayudaron a identificar particulas asociadas
con C ¥y Ti en el tratamiento de 621°C por 3hrs. Para las otras
condiciones, solamente sge encontro Ti, pero no se detectaron
otros elementos ascciados en las particulas, o no se realizd la

geleccidén adecuada de elementos.

No se esta muy seguro de la homogeneidad del material, en el
sentido de gue los anadlisis puntuales de diversas muestras,
dieron compogsicién diferente en las particulas cuadradas, por
lo gque no se puede discernir, si la diferencia composicional es
debido al tratamiento térmico o debidc a la composicidén quimica

espacifica de la seccién de donde se corto la muestra.

Susceptibilidad a la Corrosién Bajo Esfuerzo.

La mayer susceptibilidad a corrosidén bajo esfuerzo en las
condiciones mds criticas fué a 700°C de temperatura de
tratamiento {las maximas susceptibilidades a corrosidn
intergranular se presentan precisamente en 621°C y B800°C).
Resultando ser a 800°C inmune al fenémeno antes mencionado, aun
cuando a esta condicién metalirgica ge cbserva la

microestructura mas decorada por los carburos.

Sin embargo en las curvas de esfuerzo vs deformacidn se observa
una gran disminucién de las propiedades mecénicas del Inconel-

600, con el tratamiento de 621°C por 3 hrs. ya gue disminuye la
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elongacidén asi como la carga mixima obtenida en aire. Esate
tratamiento es muy perjudicial macfnicamente hablando(tabla 17).
La disminucién de las propiedades mecfinicas se puede deber a que
los precipitados en los limites de grano, crean decohesién de la

estructura, haciendo que esta no gea tan coherente.

A 700°C y 800°C, los carburcsa en limite de grano disminuyen y la
presencia de los carburos pequefios precipitados dentro del grano
le dan mayor resistencia mecénica por endurecimiento por

precipitacidn.

A 800°C, la resistencia mecénica disminuye un poco debideo al

crecimiento del grano a esta temperatura.

El grado de sensibilizacidén, estd asociado a la susceptibilidad
a la corro intergranular, la cual en muchos cascs funciona como
mecanismo inicial de nucleacién de grietas, las cuales crecen
posteriormente debido al efecto del asfuerzo, produciendo 1la
corrogién intergranular bajo esfuerzo(IGSCC). Sin embargoc este
no es el Unico mecanismo por el cual se presenta la corrosidn
bajo esfuerzo y en general e)l agrietamiento amistido por el
ambiente (Enviroment Agisted Cracking) . El proceso de
agrietamiento talvez fué debidc a fragilizacidénm por hidrégenoc
(HE) Hidrogen Embritiement, o algin mecanismc combinado. En todo
caso estoa resultados demuestran que los fenSmenos de
agrietamiento s8e presentan en condiciones especificas de
material, medio ambiente y esafuerzos, ¥y que es necesario
realizar los ensayos correspondientea para realmente encontrar
lag condiciones de agrietamiento y no basta con las pruebas

electroquimicas, ya que son fendémence diferentes.
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Posibles Mecanismos Participante.

De los resultados anteriores, es posible proponer lo siguiente:

El material de llegada, contenia carburos ricos en cromo en los
limites de granc( posiblemente del tipo MC, 6 M,C, )}, por lo
cual presentaba zonas adyacentes al limite de grano,
empobrecidas en cromo. Esto se refleja em la alta velocidad de

corrosidén uniforme obtenida y en el alte DOS.

Esta aleacidén también contenia particulas precipitadas ricas en
Ti, que probablemente desde el estade liquidoc estas eran del
tipo TiC, TiN, Ti,C,S, e intermetalicos como los obtenidos en los

andlisis por EDAX(ver tabla 18}

Al aplicar el tratamiento de solubilizacién, a una temperatura
de 950°C por 0.5 hrs estd no fué suficiente para redisolver los
carburcs de cromo a la matriz. Por lo tanto, aunque el DOS
disminuyd un 50% y la velocidad de corrosién también disminuys,
los carburos de cromo continuaron presentes en la matriz, asi

como las otras particulas.

Al aumentar la temperatura del tratamiento téxmico, los carburcs
ricos en cromo comienzan a crecer Yy aumentan las zonas
empobrecidas, aumentando el DOS, hasta alcansar un midxime a
621°C. Paralelamente, empiezan a precipitar en el interior de

los granos, nuevos carburcs dispersos.

87




Capitulo 6.

Después de la temperatura de 621°C, los carburcos de cromo son
termodinamicamente inestables ¥ empiezan a disolverse,
disminuyendo el DOS y la velocidad de corrosidén(ver fig.46).

Coniribucién
particulas ~
Intermetdlicas @

Contribucion

Carburos ricos Lontribucién
L en Nb .27 Carbruos ricos
en Cr.

L L L
¥ L) T

En 450 530 5540 6350 T30 T30 a0 850 200
g _E g g Temperatura PC)
E§E£ R4

Fig.46. Diagrama representativo de los posibles mecanismes participante.

Entre 621°C y 750°C, continua la disolucién de carburo da cromo,
perc empieza la contribucién de las carburos precipitados dentro
del grano, un posible candidato, es el carburc de Nb( Ref. Doc.
Enrique Martinex Martiner ) el cual empiexza a ser estable a asta
temperatura. Es an aeste intarvalo (750°C) donde se presenta la
mAxima resistencia al picado, debido a que el DOS es muy bajo, es
decir hay pocas zonas empobrecidas da cromo en limite de grano y
todavia no se incrementa la cantidad de carburcs precipitades en
el interior del grano que podrian ser citios activos de
nucleacién. En Q00°C, la suma de las contribuciones de los
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de los carburos de cromo que todavia permanecen en el limite,

mis el incremento de los carburos de Nb, mis las fases de Ti

intermetdlicas y carburos y nitruros, producen un aumento en la

velocidad de corrosidn y del Dos

A 850°C, loe carburos de cromo y Nb se redisuelven en la matriz,
provocando una disminucidn del DOS. Sin embargo, al disolverse
dichos carburca, el Nb queda libre, para formar nuevos
compuestos intermetdlicos. Los intermetalicos de Ti presentes
en todos los tratamientos podrian enriquecerse c¢on nuevos

elementos.

En esta nueva condicién, los intermetdlicos podrian actuar como
fases nobles, frente a una matriz empobrecida de ciertos
elementos, la cual funcicnaria como ancdos, incrementandoc la
velocidad de corrosidén, debide a 1los efectos de pares

galvéanicos.

99




Capitulo 7.

Capitulo 7.

CONCLUSIONES.

Existe una buena correlacidén entre las técnicas de Rp,

Tafel y EIS en la cbtencién de velocidades de corrosidm.

La velocidad de corrosién se wve afectada por loas

tratamientos térmicos, como se discutid.

Los tratamientos térmicos aplicados al material, tienen
una influencia concreta, aumentando el potencial de
picado en el tratamiento de 650°C por 3 hrs., en ambas
soluciones. Las otras temperaturas de tratamiento
producen resultados similares.

La concentracidn de tiosulfato tiene un efecto inhibidor

lo cual concuerda con lo reportado en la literatura.

Se tiene una influencia a la temperatura de tratamiento
de 621 y 800°C en la susceptibilidad a la corrosidén

intergranular.
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La susceptibilidad a la corrosién bajo esfuerzo a 700°C
por 3 hrs. es critica, mientras que a 800°C es inmune,.
El mecanismo de corrosién intergranular no es el

mecanisme controlante del agrietamiento.

Las propiedades mecédnicas a 621°C por 3 hrs. son

afectadas driasticamente.

El anédliesis quimico puntual por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) sdlo revele que las particulas cuadradas
son ricas en titanioc, y que estan asociadas a nitrdgenoc y
otros metales. En la técnica de distribucién de elementcs
se encontrd también la asociacidén de Titanie en las
particulas cuadradas (a6le a 621°C s8e detecté 1la

asociacién con carbono).

El aumento del DOS y de la velocidad de corrosidén en 0.1M
de tiosulfato de sodio{ hasta 621°C), se puede asociar al
crecimiento de carburos ricos en cromo que forman zonas

empobrecidas de Cr.

La disminucién en el DOS de 621°C a 750°C se puede

asociar a la redisolucién de los carburocs ricos en cromo.
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10. Se propusc un mecanismo para explicar el comportamiento
de la velccidad de corrosidn, el gradoc de
sensibilizacién(DOS) y el potencial de picado, por arriba
de 750°C se requiere verificar en estudios posteriores la

validez de este mecanismo.
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