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RESUMEN

El estudio de la influencia que tienen los tratamientos térmicos en un
acero (4140 AlSI) sometido a tensién en un medio amargo(H,S), revel6 que
las pruebas de corrosién bajo esfuerzo por el método de deformacién
constante a una velocidad de 5.78 x 10" “pla/seg no determiné de manera clara
que tratamiento térmico era mds susceplible a agrietamiento por corrosién
bajo esfuerzo. En cambio las pruebas por pérdida de peso y las
electroquimicas si logran establecer una diferenciacién en Ia resistencia a la
corrosién, obteniéndose que para, los tratamientos de temple con revenidos a
500 y 700°C se mejora la resistencia a la corrosién en medio amargo, ya que
existe la precipitacion de finos carburos de Molibdeno y Cromo a dichas
temperaturas.



ABSTRACT

The study of influence that heat treataments hava on steel submited to
tension in H,S revealed that the tests of corrosion under effort using the method
of constant deformation at a speed of 5.78 x 10-7in/s did not clearly determine
that heat treatament was more susceptible to cracking by Stress Corrosion
Cracking. On the other hand, the weight loss and electrochemical tests did
manage to establish a difference in the resistance to corrosion, with the rasult
that in the Quenching and Tempered trataments at 500 and 700°C resistance to
corrosion in H,S Is improved dus to the precipitation of carbides of Molibdeno
and Cromo at those temperatures.
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1. INTRODUCCION

Uno de los mayores problemas que encara la Industria del
petréleo es la corrosién bajo esfuerzo, (Stress Corrosion Cracking,
SCC) de los materiales utilizados para tuberias de transporte de
hidrocarburos principaimente las que contienen H,S (ambiente
amargo).

El estudio del agrietamiento bajo tensién en sulfuros (SCC),
comienza después de que el fenémeno fué detectado por la industria
del petréleo a finales de 1940, donde numerosas tuberias fallaron en
los pozos de gas amargo en el oeste de Canada.(!)

Los metales expuestos en medios petroleros conteniendo H,S han
sufrido problemas de fallas por mas de 35 afios y se ha demostrado
que aun a concentraciones extremadamente bajas de H,S ocurren
fallas por SCC. Mientras tanto ningun mecanismo de SCC ha sido
definido, en general se acepta que el agrietamiento no ocurre en la
superficie a menos que exceda el esfuerzo de tensién de algun valor
critico.

én una revisién de las fallas de servicio de la industria quimica
en Alemania como en los Estados Unidos, en el periodo 1968-1972
(fig. 1), se puede observar que las problemas de corrosién y SCC son
similares en el mundo de la industria quimica. (2)

En México, no existen estadisticas que muestren las fallas por
SCC en la industria quimica, pero se puede suponer que las fallas por
SCC deben andar entre el 20 y 25% del total de fallas por corrosién.
(3)

La corrosién bajo tensién es una de las formas mas insidiosas de
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ataque localizado conocidas, por lo que se han realizado numerosas
investigaciones, siendo el tema del que se han hecho mads
publicaciones en el campo de la corrosién. Sin embargo ain se
desconocen muchas cosas y hasta la fecha no existen medios seguros
para su prediccién.

En el presente trabajo se busca estudiar el efecto que tienen
algunos tratamientos térmicos como son el Normalizado, Recocido y
el Temple-Revenido en la resistencia a la corrosién bajo esfuerzo en
medio amargo (H,S) de un acero 4140 A.LS.L

Para evaluar la susceptibilidad a corrosién bajo esfuerzo se
utilizard la prueba de deformacién constante (sistema C.E.R.T.) a una
velocidad de deformacion de 5.78 x10° 7plgiseg.

También se realizard la caracterizacion mecénica y el estudio
electroquimico del acero 4140 para cada tratamiento térmico. Asf
mismo se hard la prueba de pérdida de peso con el fin de evaluar la
velocidad de corrosion promedio y compararla contra la velocidad de
corrosién instantdnea determinada por los métodos electrcquimicos,
y asi ver la influencia que tienen las estructuras obtenidas para cada
tratamiento térmico al ser expuestas al medio corrosivo (sin
someterse a esfuerzos de tensidn).



8% Otros

2% Ci on a el

22% Corroslén general
6% Corrosién por erosién cavitacién

8% Corrosién intergranular

11% Corroslén por picaduras

0,6% Ataqus por hidrégena
0,6% Fragilidad por hidrégeno

23% Corrosidn por fatiga

19% Carrosidn bajo esfuarzo

Estadisticas de fallas por corrosion en gran parte
do la industria
Quimica en 1968-1971 (Estados Unidos)

10% Otros 11% Corrosion por
3% Corrsién a slevadas ° a7 fatiga
temperaturas no acuosa

6% Cavitacién, erosién, desgaste

4% Corrosién intergranutar

5% Corrosién por picaduras 33% Corrosidn
1% ataque por hidrégeno general
2% Fragilidad por hidrégeno
catédico

6% Conosion bajo esfuerzo
Intergranutar

19% Corrosidn bajo esfuerzo
transgranular

Estad/sticas de fallas por corrosién
de la Industria Quimica
1968-1972 ( Alemania)

Flgura 1
Estadisticas de faltas por corrosién en
fa Industria Quimica
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2. GENERALIDADES

Un metal sometido simultidneamente a la accién de esfuerzos
mecénicos y a una accién corrosiva puede presentar el fendmeno
llamado corrosién bajo esfuerzo.

La figura 2.1 sugiere la influencia relativa de las fuerzas
motrices; la electroquimica y la mecénica en el proceso de SCC, en la
figura 2.1 se indica como al inicio el esfuerzo es casi despreciable y
entra a ser dominante cuando el agrietamiento subcritico avanza.

La accién del medio corrosivo siempre se ve involucrado siendo
dominante solamente al inicio del proceso, en la figura también se
puede apreciar las fases del SCC donde la primera fase es el periodo
de incubacion en el cual una picadura o una etapa de deslizamiento se
forma y se lInicla una grieta. La segunda fase es un estado de
transicién o crecimiento de la grieta subcritica, en el cual la grieta
se propaga bajo la accién conjunta del esfuerzo y el medio ambiente.
Asumiendo que el esfuerzo es mantenido suficientemente a un nivel
alto, la tercera fase es la fractura répida cuando la grieta alcanza un
tamafo critico.

La corrosién bajo tensién se da en clertos medios que suelen ser
tipicos para cada material metélico (tabla 2.1). (4.5)
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Tabla 2.1
Algunos medios y aleaciones donde
se puede presentar corroslén bajo esfuerzo.

ALEACION

AlL-4% Cu

Al - Mg - Zn

Latones 70% Cu - 30% Zn

MEDIO CORROSIVQ

AguadeMar =
AguadeMar = @
Soluciones y vapores
amoniacales a temperatura
ambiente.

Aceros inoxidables
éniti
Aleaciones de Titanio.

Aceros de alto limite elds-
tico

Aceros al carbén

Soluciones de HCI a
Temperatura Amblepte
En N,O, liquido; en CCl,;
en Metanol 0 en HCI con-
centrado.

Soluciones de NaCl,
atmésferas salinas o
industriales 'y H, 0, .

Soluciones alcalinas,

nitratos, amonidco liquido

anhidro, soluciones de

cloruro férrico, mezclas de

cloruro magnésico y floruro
sdi scid thidri



Tabla 2.1

Algunos medios y aleaciones donde
se puede presentar corrosién bajo esfuerzo.

ALEACION
Al-4% Cu

Al-Mg-2n

Latones 70% Cu - 30% Zn

MEDIO CORROSWQ
AguadeMar
AguadeMar
Soluciones y vapores
amoniacales a temperatura
ambiente,

Aceros inoxidables

Soluciones de HCl a

austéniticos  Temperalura Ambiente

Aleaciones de Titanio.

En N,0; liquido; en CCl,;
en Metanol o en HC! con-
centrado,

Aceros de alto limite elas- Soluciones de NaCl,

tico

atmoésferas salinas o

Aceros al carbén

industriales vy H,80,
Soluciones alcalinas,

nitratos, amonidco lquido
anhidro, soluciones de

cloruro férrico, mezclas de
cloruro magnésico y fioruro
sodico, 4acido sulfhidrico, ete.




La corrosién bajo tensién aparece en general en metales
cubiertos por una pelicula pasivante. Cuando se aplica una
deformacién mecdnica, las dislocaciones comienzan a propagarse y al
llegar a la superficie producen un escalén. (lig. 2.2)

Dislocacién
Flg. 2.2 R 3 do una di

de borde. {a) Fragmento de cristal con
dislocacién; (b) deslizamiento de planos
cristalinos como consacusncia de un esfuarzo
mecdnico da corte,

Si el escalén es muy pequefo, o si el ¢xido es muy plastico,
(figura 2.3a), no se observard ningun efecto importante en la
velocidad de corrosién del metal. Si el escaién és alto, y/o el éxido
es fragil, la propagacién de dislocaciones producird la ruptura del
6xido por lo que pueden ocurrir varios procesos dependiendo de la
velocidad de repasivacion del metal.

Si la repasivactén es muy répida, (figura 2.3b) habrd un répido
paso transitorio de corrienie debido a la reformacién del éxido. Como
el éxido es muy delgado, no habrd efectos visibles de corrosién. Si la
repasivasién es lenta o nula (figura 2.3d) se localizard picado sobre
el escalén y si la repasivacion ocurre a una velocidad moderada
(figura 2.3c), el metal en el escaldn presentard un cierto grado de
corrosién. Antes de una repasivacién total, la llegada de nuevas
dislocaciones permitird que el ataque continue en forma muy
tocalizada y genere fisuras por corrosién bajo tension.
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Por lo que la corrosién bajo tensién es el resultado de una
combinacién de procesos mecénicos y electroquimicos ya que se
depende de la llegada de las dislocaciones a la superficie del metal y
de la velocidad de repasivacién del metal.

Oxido Pléstico

o
Escalén pequeiio

Oxido frigil

y
repasivacion
ida

Oxido fragil
ysin
repasivacién

Fig. 2.3 Mecanismo dae ruptura de 6xidos
an commoeidn bajo tansidn.

Dos reacciones béasicas de corrosién, anddica y catédica dominan
el proceso de SCC en conjunto con el esfuerzo mecdnico.

La SCC anddica (trayectoria activa de la corrosién) involucra la
disolucién del metal durante la iniciacién y propagacién de la grieta.
La SCC catédica fragilizacién por hidrégeno, producto de corrosion
(Hidrogen Embrittlement, HE), involucra el desprendimiento de
hidrégeno en los sitios catédicos sobre la superficie de el metal o
sobre la pared de una fisura o grieta y su subsecuente absorcién
dentro de la red del metal. (figura 2.4)



&

Fig. 2.4 Mecanismo de accion del hidrégeno en
la corrosién bajo tensién.

La corrosién bajo esfuerzo ya sea por disolucion del metal o por
fragilizacién por hidrégeno (HE) pueden ocurrir bajo ciertos aspectos
metalirgicos, de medio ambiente y ciertas condiciones mecanicas.

Dentro de los aspectos metallrgicos, se - han - hecho
investigaciones (8:.11) con respecto a la influencia que tienen algunos
tratamientos térmicos encontrdndose que las estructuras que mejor
resisten la fragilizacién por hidrégeno (HE) son aquellas con una
distribucién homogénea de carburos finos, tales como aquellos que
resultan de los tratamientos térmicos de Temple y Revenido.(5) Se ha
comprobado también que las inclusiones no-metdlicas tienen un
efecto adverso, que se atribuye a la concentracién de esfuerzos y a
trampas de hidrdgeno alrededor de éstas. Por lo que la homogeneidad
microestructural beneficia la resistencia a SCC. Contrario a sitios
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*duros® causados por segregacién, que son perjudiciales.(!)

Se ha estudiado también el efecto que tienen ciertos elementos
de aleacion en el acero cuando se someten a pruebas de SCC. Yoshino y
Minozakit!) han estudiado el efecto de Ni en aceros de Cr-Mo, llegando
a conclusiones como:

1) Ei efecto de! Niquel por si no significa un detrimento a la
resistencia a SCC. Tiene un efecto adverso cuando se
produce martensita "libre* en el tratamiento de revenido.

2) EL Ni disminuye la difusién en la red, del hidrégeno. Esto

también afecta la concentracién de hidrégeno en la

superficie, pero el efecto es insignificante.

El Ni promueve la formacién de una capa protectora con lo

cual reduce la disolucién andédica del metal. Como resultado

mejora la barrera superficial.

3

—

También se ha llevado a cabo estudios sobre el efecto que tiene
el molibdeno sobre el SCC en un acero 4130 con 0.035% Cb.{7), donde
se obtuvo que la resistencia a SCC a un esfuerzo de 760 MPa se
incrementa con contenidos de molibdeno que van de 0.75 - 0.90%.

Otros estudios han demostrado que el acero atrapa hidrégeno en
clertos medios y este atrapamiento varfa significativamente con la
microestructura y la composicién quimica.(8.8)

Dentro de los aspectos mecanicos se toma muy en cuenta cierto
tipo de propiedades mecdnicas como son la dureza, la resistencia a
la tensién, el esfuerzo de cedencia, etc. Por elemplo Speidel(?)
menciona que se han encontrado que los aceros al carb6én y de baja
aleacion las fallas de servicio por (SCC) aparecen si el esfuerzo de
cedencia excede a los 500 MN/m2,
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En la figura 2.5 se muestra la correlacién entre el esfuerzo de
cedencia y la tendencia a fallas de servicio por (SCC) y (HE) en
aceros al carbén y de baja aleacién, y en la figura 2.6 se muestran
algunas fallas de servicio por (HE) en la industria qufmica.(2}

O yranuras
{o corrosién)
suficientes para
SCCy HE para
que lasfallas
de servicio ocurran

Falias de servicio
por SCCyHE
observadas
bajo condiciones
severas

No se observaron
fallas de servicio
por HEy SCC

Fuerza de Ced sncla ( MN/m 2 )

Fig. 26 Correlackin esquemdtica entre
el esfuerzo de cedencla y la
sensibilidad a fallas de servicio por
SCC y HE aceros al carbén y aceros
de baja aleacién,
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Fallas de sarvicio par
HE molecular {aceros da baja

alsaclén al NiCrMoV)
Fallas da servicio por
HE malecular { aceros af
carbén) varios gases
) (CO,C02,H2)
Fallas por HE catodico y agua

de cilindros ds gas presurizados
on acervs al carbén-meganeso

[ s

Crecimiento lento de grietas paralelas a la

| I

cilindros de gas de acero C-Mn inmunaes a
fatlas de servicio por HE

Fuerza de Ced encia {( MN/m2 )

Fig. 2.6 Algunas fallas da servicios por HE
on la industiia Quimica.

Karpenkof®) menciona que para prevenir el agrietamiento en H,S
el acero deberd tener un esfuerzo ultimo que no exceda los 500 a
600 MN/m2, o la dureza no exceda de los 27 RWC (un acero 4140 en
H,8), Turn{10) dice que el acero expuesto a H,S fallard por SCC si
tiene una dureza mayor de 22 RWC. Pero lo cierto es que se han
encontrado que las estructuras fallan por SCC en H,S con durezas
més bajas de las mencionadas anteriormente.

Dentro de los aspectos del medio ambiente en la tabla 1 se
mostraron algunas aleaciones que pueden fallar por SCC cuando se
encuentran en un medio corrosivo dado. Este deterioro del metal se
verd afectado por posibles variaciones del medio agresivo como son
el pH, la concentracién, temperatura, etc.
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2.1 CORROSION BAJO ESFUERZO EN ACIDO
SULFHIDRICO (H,S)

La corrosion del hierro en soluciones acuosas de HpS se puede
representar por la siguiente expresién:

Fe 4+ HyS —evremeese> FeS 4+ 2H  seemmovee-es > FeS + H;

La recombinacién de hidrégeno atémico es inhibida por la formacién
de sulfuros de hierro, los cuales facilitan la penetracién del hidrégeno
dentro del meta! e intensifican la fragilidad. La absorcién de!
hidrégeno del petrdleo y gases que contengan H,S, puede ser tan rapida
que pueden causar el agrietamiento y el ampollamiento del metal. El
gas en tales ampoilamientos contienen 99.5% de hidrégeno. Las
burbujas de hidrégeno pueden formarse a bajas concentraciones de
H,S (6 x 10°3Kg/m? en la soluci6n).

La absorcién de hidrégeno es el factor principal que influencla el
agrietamiento de! acero en soluciones de H,S. Ya que existe pérdida de
ductilidad durante la corrosién la cual no es causada por el proceso
anbdico sino por la absorcidn de hidrégeno a través del proceso
catédico. Durante el SCC, las grietas son usualmente perpendiculares
al esfuerzo de tensién. Esto es cierto para el agrietamiento en
soluciones de H,S.

Bajo pequefas cargas, se propagan a cierto angulo del esfuerzo de
tensién externo y se inician donde aparecen los ampollamientos de
hidrégeno.

De las anteriores observaciones se prueba que el agristamiento en
soluclones de H,S esta asoclado con la fragilidad por hidrégeno.

L.os esfuerzos mecdnicos y esfuerzos residuales inducidos por la
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absorcion de hidrégeno en aceros inoxidables facilitan la
transformacion austenita ----> ferrita. Aqui la solubilidad del
hidrégeno en la fase ferrita es menor que en la fase austenitica, el
hidrégeno es desplazado dentro de los limites de grano, donde se crean
esfuerzos adicionales (que guian a la formacién de microgrietas y a la
iniciacién de la corrosién con macrogrietas).

El agrietamiento en soluciones de sulfuro se muestran dependientes
de factores metaltirgicos y del medio ambiente.

2.2 FACTORES METALURGICOS

En un inicio el problema de fragilidad hacia suponer que un
Incremento en la susceptibilidad al agrietamiento se producia cuando
aumentaba el esfuerzo del acero, entonces los aceros fueron
clasificados siendo resistentes al agrietamiento en sistemas
sulfurados si su dureza estaba abajo de 20 Rwc. Con la experiencia
esta fue rapidamente elevada a 22 Rwc.

La dureza fue seleccionada porque es una prueba no destructiva y
una manera de poder medir el esfuerzo. Sin embargo esta
simplificacién fue inadecuada ya que la demanda de materiales
ingenieriles exigia que el rango de esfuerzos se aproximaran o
excedieran estos valores criticos de dureza.

Se han obtenido datos los cuales muestran que hay aceros que son
susceptibles al agrietamiento bajo condiciones proplas de
yacimientos petroliferos, los cuales tenian valores de dureza menores
de 22 Rwc, y que otros aceros con valores de dureza superiores a 22
Rwc fueron resistentes al agrietamiento.

Esto ensefié que todos los factores que imponen las propiedades
metaltrgicas de un acero podrian tener una influencia sobre su
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resistencia. Por lo que es necesario definir tales aceros en términos
de su composicién quimica, tratamiento térmico y trabajo mecanico.

2.2.1 Composiclién Quimica

Se cree que la composicién quimica del acero tiene poca influencia
sobre su susceptibilidad a SCC en soluciones de H,S. La mayor
influencia es ejercida por la estructura del acero y por su resistencia
de tensién, las cuales pueden variarse dentro de un amplio rango por
tratamientos térmicos, deformacién pldstica o ambos. La composicién
quimica Influencia la susceptibilidad del acero a SCC unicamente si
éste cambia su estructura, esfuerzo, ductilidad y otras propledades.

Si un cambio en la composicién quimica del acero cambia su
estructura (sin cambiar su esfuerzo) la susceptibilidad a SCC puede
cambiarse también.

A pesar de tales declaraciones se ha reportado que la composicién
quimica tiene una Influencla significante sobre la susceptibilidad al
agrietamiento en H,8. A continuacién se presenta el posible efecto
que pueden tener algunos elementos en la susceptibilidad a SCC en
H,S.

Carbon.- El efecto de éste elemento en el SCC produce grandes
controversias. Asf Frazer y Elridge(1") indican que el incremento en el
contenido de carbén en un acero es benéfico. Mientras que el trabajo
desarrollado por Herzog y Snape(!2) indican que el carbén puede ser
perjudicial, ésta disminucién de la resistencia dei acero a SCC se
puede apraciar en la figura 2.2.1.a.



"E 800

B\
600

< \

o
36,104 3,6.10% 3,6.10%
th.sec

Figurs 2.2.1.a Influencla de! contanido de carbén do un acero sobre su SCC en HoS en

solucién: 1-Ec =770MN/m2, C = 0.04%; 2 - Ec = 620MN/m?, C = 0.13%; 3 - Ec = 940 MN/mZ,
C = 0.13%; 4 - Ec = 1000MN/m?, C = 0.34%.

En contraste, Bastien{'3) no encontré efecto alguno sobre el rango
de 0.08 a 0.20% de carbono. Dediev y Pennac!!4) extendieron
posteriormente esta conclusion hasta 0.4% de carbén. Esto ha sido
sostenido por el hecho de que no hay un efectc obvio del carbono sobre
el Kith (threshold stresss intensity) para una variedad de aceros
templados y revenidos conteniendo de 0.1 a 0.5% de carbdn.

Manganeso.- De estudios anteriores {11)se obtuvo que la resistencia
al agrietamiento fue significativamente reducida por el manganeso.
Una razén posible para esta observacion es que el manganeso tiende a
segregar y disminuir la temperatura para la transformacién a
austenita, resultando martensita no revenida, la cual incrementa la
susceptibilidad at agrietamiento, pudiendo formarse después del
revenido a elevadas temperaturas. Tuttle reporta que las fallas de
servicio han ocurrido como resultado de la segregacién de manganeso
elevando la dureza mas alla de los 22 Rwe.

Niquel.- Como en el caso del carbdn existe también cierta
controversia con el Niguel. Algunos consideran que el Niquel tiene un
efecto adverso particularmente cuando el contenido excede el 1%. Por
ejemplo, Treseder y Swanson!'5) opinan que un acero que tiene valores
de dureza menores de 22 Rwc y falla es porque contiene mas de 1% de
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Niquel.
Esto también es reflejado en ia NACE IF66 (National Association of

Corrosion Engineers) que recomienda que aceros que contengan méas de
1% de Niquel son susceptibles a agrietamientos por sulfuros con
durezas menores de 22 Rwc. Investigadores de Europa y Japén{12) han
reportado que el Niquel no es deseable.Yukawa('®) sostiene que el
Niquel incrementa la velocidad de corrosién y modifica el tipo de
pelicula de sulfuro formado por lo que reduce la resistencia a el
agrietamiento.

En contraste, estudios extensivos por Snape('7:18) muestran que el
Niquel no tiene un efecto significativo sobre la resistencia al
agrietamiento. Un ejempio de estos datos es mostrado en la figura

2.2.1.b.

Viga lisa cargada en 3 puntos
expueata a una solucién con
3.5% NaCl, 0.05% Acido Acético
gaturada con HaS.

Esluerzo Aplicado {ksi)
X

Al L1
3 i 3 =

Tiempo de Falla (hr}

i{ por sulfuros de un acero con 0.35%C como

Figura 2.2.1.b i d al
una funcién dsl nivel de asfuerzos a contenidos de Niquel de 0 - 1.6%.

Snape hce notar que el Niquel disminuye la temperatura critica
inferior, y martensita no revenida podria formarse como resultado de
las altas temperaturas de revenido. La probabilidad de que tal evento
ocurra es incrementado por la marcada tendencia del Niquel a
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segregar. Yoshino y Minosaki(!) llegan a concluir que el Niquel por si
mismo no tiene efectos perjudiciales en la etapa de propagacién en el
SCC, a menos que la cantidad de marensita “nueva” exceda el 5%
aproximadamente. No obstante el Niquel puede acelerar la iniciacién
del agrietamiento por la promocién de barreras superliciales que
subsecuentemente guian al agrietamiento por fragilidad de hidrégeno
(HE); se piensa que la formacion de barreras es debido a la pobre capa
protectora de corrosién.

El Niquel disminuye la difusién del hidrégeno en la red, mientras
que disminuya o se mantenga la concentracién de hidrégeno debajo de
la superficie, dependiendo del pH de la solucién. Asi que el deterioro
de la resistencia a SCC por el Niquel no puede explicarse en términos
de absorcién y difusién de hidrégeno.

Cromo.- Frazer y Eldrigef'!) indican que el cromo puede tener un
efecto adverso. Otros investigadores (2%.22) han reportado que aceros
conteniendo cerca del 5% de cromo tienen una significante
disminucién del Kith que aquellos que solo tienen el 2% de este
elemento.

Molibdeno.- Frazer y Eldrige{'V reportan que el molibdeno reduce
significativamente la resistencia al agrietamiento. Otros
investigadores('2.19) sostienen que el molibdeno es una aleacién dtil
porque forma carburos durante el revenido y desaloja al carbdén de la
sclucién sélida. Grobner!”) estudié el efecto que tiene el molibdeno
sobre la resistencia al SCC de un acero 4130 AlS! con 0.035% de Cb
encontrando que el molibdeno tiene un efecto benéfico ya que ayuda a
reducir los sitios de trampa para el hidrégeno.

Vanadio.- Este elemento se reporta como benéfico porque se
combina con el carbén para dar la dispersion fina de carburos y
promover el tamafio de grano fino.
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Iitanio.- Este elemento se comporta de manera similar al
vanadiol19), Sin embargo, un acero con .04% de carbén conteniendo
0.09% de titanio y otro acero sin titanio ambos con el mismo nivel de
esfuerzos se reportaron que tenian una baja resistencia el acero con
titanio a el agrietamiento bajo sulfuro(18), El examen de aceros que
contenian titanio revelé una precipitacién en el limite de grano y se
asocié al modo de fractura fragil intergranular. En los aceros sin
titanio no se encontré precipitados en el limite de grano.’

Aluminio.- Se considera como un elemento benéfico y se
recomienda con contenidos del 0.3 al 0.6%!12.20),

Zirconio y Boro.- Estos elementos no han sido estudiados pero el
zirconio puede esperarse que se comporte de manera similar al
titanio.

Impurezas.- El incremento en el contenido de azufre y fésforo
disminuye la resistencia al agrietamiento(!® y se ha confirmado que
las inclusiones pueden actuar como sitios Iniciales de agrietamiento.

Chavane y Habashi(é) trataron de aumentar 1a resistencia a SCC de
un acero 4140 - 4145 AISI haciendo dos modificaciones en la
composicién del acero, una de ellas era reducir los contenidos de
azufre y fésforo obteniendo una notable mejora en la resistencia a el
agrietamiento con la disminucién de éstos dos elementos.

2.2.2 Tratamientos Térmicos.

La resistencia a corrosién bajo esfuerzo en medios amargos
puede mejorarse a través de tratamientos térmicos. Snape!!®8) hizo
una investigacién extensiva con 26 aceros con contenidos
aproximados de 0.4% de C y varios porcentajes de elementos de
aleacién (0 a 3 % Ni, 0 a 55 % Cr, 0.8 a 4 % Mn ) que fueron tratados
para producir una serie de diferentes microestructuras .
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El esfuerzo inicial fué determinado wusando especimenes
ranurados cargados en flexion. Los resultados de estos estudios
muestran que a un nivel dado de esfuerzos, las diferencias en
comportamiento en. agrietamiento por sulfuro fueron observados
unicamente en casos donde cambios microestructurales ocurrian
debido a diferencias en composicién o tratamiento térmico. lLas
microestructuras pueden dividirse en 3 amplias categorias:

1.- Microestructuras consistiendo de carburos finos esferoidizados,
dispersados uniformemente en la ferrita, microestructura
obtenida en la martensita revenida a elevadas temperaturas la
cudl posee la mayor resistencia a el agrietamiento por sulturos
a cualquier nivel de esfuerzos ‘dado.

2.- Microestructuras conteniendo martensita sin revenir,
representando un caso especial que resulta del revenldo arriba
de la temperatura critica inferior o como un resultado del
enfriamiento desde la temperatura de austenizaclén. Estas
estructuras tienen baja resistencia al agrietamiento.

3.- Microestructuras conteniendo carburos globulares o laminares
estos se observan en aceros que son enfriados lentamente o
normalizados y revenidos.

La resistencia al agrietamlento de aceros que poseen estas
microestructuras es intermedio entre el mismo acero totalmente
templade y revenido y las microestructuras que contienen
martensita sin revenir.

Una explicacion mas profunda de porqué el temple-revenido a
elevadas temperaturas mejora la resistencia a la corrosién bajo
esfuerzo en medio amargo en un acero fué estudiado por Yuichi
Yoshino(8).  Selecciond aceros al Ni-Mo y Ni-2Cr-Mo que fueron
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templados a 900 °C y revenidos en el rango de 350 a 750 °C por 3
horas. En el acero Ni-Mo,la cantidad de hidrégeno absorbido no
cambia apreciablemente hasta que la temperatura de revenido
exceda los 500 °C y después alcanza un maximo a 550 °C y disminuye
con el incremento de la temperatura de revenido (fig.2.2.2.a).
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Figura 2.2.2.a Variaclonss en e} hidrégeno tomado, en la velocidad de corrosién y
la dureza como una funcién de ta temperatura de revanido para un acero Ni - Mo,

El hidrégeno absorbido para la curva del acero Ni-2Cr-Mo fué
similar pero es mas acentuado y desviado cerca de 50°C a una

temperatura mayor de revenido (600°C) como se muestra
(tig.2.2.2.b).
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Puede notarse en ambos casos que el hidrégeno atrapado varfa
con el cambio de dureza,por ejemplo, la cantidad de hidrégeno
absorbida comienza a incrementarse por el comienzo del
endurecimiento por precipitacién secundaria por carburos de Mo y Cr
y continGa Incrementdndose hasta que el sobreenvejecimiento toma
lugar,esto indica la gran importancia de la precipilacién de carburos
en la absorcién de hidrégeno.

La interfase del carburo tiene una gran energia de enlace con el
hidrégeno,y por lo tanto actia como una trampa. Por lo que la
precipitacién de carburos puede incrementar la absorcién de
hidrégeno si las condiciones de superficie son las mismas.

El molibdeno es la unica aleacién formadora de carburos en el
acero Ni-Mo tal que la interfase del carburo Mo,C es la responsable
del incremento de hidrégeno tomado a una temperatura de revenido
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de 550 °C.En el acero Ni-2Cr-Mo se encontré que el carburo de cromo
es la trampa predominante en este acero.

El hecho de que el hidrégeno tomado parece virtualmente sin
cambio abajo de 450 °C sugiere la substitucién parcial de
dislocaciones por particulas de cementita en sitios de trampas.

La cementita crece rdpidamente y es mayor a 0.1 micrones a
600 °C,lo que ocasiona una pérdida considerable de sitios de trampas
en el acero Ni-2Cr-Mo, por lo que el papel de la cementita no es tan
importante como el de los carburos (Fe,Cr); C; a temperaturas de
revenido de 600 °C .

Es bien conocido que la presencia de sitios de trampa
disminuyen la difusividad aparente del hidrégeno.

Si el aumento de hidrégeno tomado en la fig.2.2.2b es debido a el
atrapamiento por carburos de (Fe,Cr); Cj.la velocidad de
desprendimiento de hidrégeno del espécimen deberd ser menor a
revenidos de 600°C.La fig.2.2.2c es la relacién hidrégeno producido
vs.tiempo para espécimenes revenidos a 400,600 y 700 °C. La
difusividad aparente es menor en el orden de 700,400 y 600 °C lo
cual estd en acuerdo con el efecto de la temperatura de revenido
sobre el hidrégeno tomado.

Fraccidn de! Total da
Hidrégeno Desprendido

i) 20 40 ] 80 100 120 ag
Tiempo (hr)

Figura 2.2.2¢ Relaci6n hidrégeno desprendido - tiempo de un acero Ni-2Cr - Mo
Revanido a 400, 600 y 700°C.
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El hecho que el HyS promueva la entrada de hidrégeno es bien
conocido,pero su mecanismo aun no es bien comprendido.Una
actividad catalizadora de adsorcién del H,S, HS",y el FeS se ha
sugerido. De cualquier modo una adicién de H,S puede cambiar el
sitio de microcatodos asi como la velocidad de la etapa decisiva. En
una solucién libre de H,S ,05% de 4cido acético, 5% de NaCl
(fig.2.2.2d) la velocidad de corrosién se incrementa severamente a
una temperatura de revenido de 550 °C debido a la precipitacién de
particulas finas de (Fe,Cr); C3 las cuales actuan como un cétodo de
una microcelda electroquimica .Sin embargo en la solucién que
contiene H,yS,no hay tal aceleracléon por la precipitacion de carburos
como se muestra en las figuras 2.2.2a y 2.2.2b lo que indica que el
carburo tiene un papel trivial como microcatodo. En la solucidén libre
de H,S,el hidrégeno tomado es comparativamente pequefio, y no es
significativamente afectado por la precipitaclén de carburos, Ilo
cud! difiere con la solucién que contiene H,S.

Esto puede Interpretarse en términos del papel que tienen los
carburos.Si el carburo actua como catodo,los atomos de hidrégeno
deberdn ser adsorbidos sobre la superficie de las particulas de
carburo y liberadas facilmente para producir hidrégeno molecular,
reduciendo relativamente la extensién de superlicie de metal por
adsorcién de hidrégeno. De otra forma en la solucién de H,S el sitio
catddico esta predominantemente sobre la superficie del metal,con
lo cuédl permite al hidrégeno entrar directamente al acero.
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Figurs 2.2.2d Variacionas en el hidrégeno tomado y las velocidades de corrosién
como una funcién de !a temparalura de revenide para un acero Ni -2Cr-Mo
en una soluclén libre de Hy S, 0.5% dcldo acélico y 5% de NaCl

Por lo expuesto anteriormente se ha reconocido que las altas
temperaturas de revenido benefician la resistencia al agrietamiento
bajo esfuerzos en medio amargo. Esto ha sido atribuido a los
carburos esferoidales obtenidos a elevadas temperaturas de
revenido.Y de acuerdo a Yoshino las altas temperaturas de revenido
muy probablemente reducen ia absorcion de hidrégeno ya que et
hidrégeno tomado es afectado significativamente por la
precipitacién de carburos.

Se puede concluir que el efecto de los tratamientos térmicos
sobre la resistencia a corrosién bajo esfuerzo en un medio amargo
se puede interpretar en funcién de la cantidad de hidrégeno atrapado
por el metal.
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2.2.3 Trabajo Mecaénico.

Se ha establecido claramente que el trabajo en frio tiene un
efecto perjudicial sobre la resistencia al agrietamiento por
suifuros.Treseder y Swanson('5),realizaron una serie de pruebas
para observar el efecto adverso del trabajo en f{rio en
especimenes doblados tipo viga con dos agujeros en la pante
central de las probetas.en sus pruebas un valor de esfuerzo
critico (Sc), fué definido como el valor de esfuerzo (psix10 4).en
el cual hay un 50% de probabilidad de fractura basada sobre las
failas por agrietamiento experimentando una variacién de cargas
sobre las vigas. En la figura 2.2.3a se muestra e! efecto del
trabajo en frio en el que de un 5 a un 15% de reduccién de area
por rolado en frlo convirtié aceros de aceptables a no aceptables
por el criterio (Sc) definido por Treseder, el cual indica que un
valor de Sc igual o mayor a 10 el acero serd aceptable y podrd
desempefiarse perfectamente en servicio.
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D X52 214 045 ] 162 l c.20

Especimenas de viga doblados
2 i |

expuastos a una solucién con 0.5%
de Acido Acético saturado con HpS.

Esfuerza Critico Sc {ksix 10)
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Reduccion en drea por trabaje an frio (%}

Figura 2.2.3a Electo del frabajo en frfo sobra la resistencla a al SCC,
esfuorzo critico vs. % reduccién de drea.

El efecto adverso del trabajo en frio ha sido también
confirmado usando probetas preagrietadas en fatiga.

Fallas de servicio de aceros trabajados en frlo con niveles
de dureza menores de 22 Rwe se han observado.El efecto adverso
de el trabajo en frio se cree que esta asociado a dos factores:

1) Produccién de sitios potenciales para iniciacién de
agrietamiento.

2) Incremento de la solubilidad del hidrégeno en el
acero.Este incremento en solubilidad se ha atribuido a un
incremento en discontinuidades microestructurales (disloca-
clones, vacancias), y la formacién de microhuecos e inclusiones
todos los cudles alojan hidrégeno.
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Esfuerzo Aplicado (kg/mm?2)

2.3.-

Presencia del Agua.

EFECTOS DEL MEDIO AMBIENTE.

Se ha reportado(9-24) que el agua deber4 estar presente para que

el agrietamiento por sulfuros ocurra. Por ejemplo, el

hidrégeno

seco inhibe el agrietamiento por sulfuros, y las fallas no ocurren en

soluciones de querosén y benceno saturadas con H,S . Pruebas en

plantas de refinerias de petréleo tambien han indicado que el agua

es esencial para que ocurra SCC.

Concentracién.

Tiempo_de Falla. Se puede decir que el tiempo de falla se
incrementa cuando la concentracién de H,S es reducida. Datos

tipicos se muestran en la figuras 2.3a y 2.3b .

Acero HT 80

0.14 C- 1.013Mn - 1.72 Ni -0.47 Cr
0.52 Mo -0.36Si-0.23Cu-0.010F
00118

Templado y Revenido a 113 ksi

@ . Y S

o ”\(
e N\
I

Wopzm

100002~
e e

2050

Tiempo de Agrietamiento (dias)
Flgura 2.3a Influencia de la concentracién
deH,S sobre el tiampo de agrietamisnto de
vigas curvas no ranuradas.

Aceros AP, J 55 y N80
0.45C-0.7/1.5 Mn y hasta 0.2Mo
Espscimenes tipo anillo C ranurados
cargados a 130 % de! Esfuorzo de
Cedencia.

Dureza (Rwe)
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Los resuitados ensefan que las fallas ocurren a 1 ppm de H,S
con casi el mismo nivel de dureza(20 Rwc contra 17) que para una
concentracién de 300 ppm. La Unica diferencia es que la falla
ocurre en un tiempo mayor a bajas concentraciones.

El efecto de la concentracién sobre el tiempo de falla se asocia
con el hecho de que la velocidad de penetracién del hidrégeno se
incrementa con la concentracién de H,S. Lo que no se sabe es como
el tiempo de incubacién para la iniciacién de la grieta y la
velocidad de agristamiento son influencladas por la concentracion.

Esfyerzo Inicial. Se ha demostrado que el esfuerzo inicial
determinado sobre especimenes lisos disminuye con el incremento
de la concentracién.Una relacidn inversa entre el esfuerzo inicial y
la concentracién ha sido sugerida por Kiharal1®) como se muestra en
la figura 2.3c.

|

Acero HT 80

0,14 C-0.85Mn - 0.84 Ni -0.63 Cr
0.88 Mo -0.31 Cu -0.24Si-0.12V
0,29 P-0.008S

Templado y Revenido con 98 Ksi
El asfuerzo inicial determinado a

3 x10-4 minutos sobra probetas w
lisas de tensidn . 10

-3

K

© toprons
b Twen

Esfuerzo Inicial (Ky/mm?)

08 mevcs oo |
T SR | N . :
T =3

o
Concentracion da HzS (ppm)

Figura 2.3c, Efecto de la concentracién de Hy S sobre el esfuerzo incial para un
acero con asfusrzo da cedsncla de 88 ksi.

Cori el incremento del esfuerzo de cedencia (6 susceptibilidad),
la relacién entre esfuerzo inicial y concentracién es desplazado a
bajas concentraciénes. Esto es ilustrado en la figura 2.3d.
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Figura 2.3d  Relacién entre el esf plicado y la 16n de H,S pars la
iniciacidn dal agrietamiento en varios acercs de alto esfuerzo.
pH.

Tiempo de falla. El pH de la solucién tiene un significante
efecto sobre la susceptibilidad a | agrietamiento por sulfuros. Se
ha demostrado que el tiempo de fella de especimenes ranurados y
no ranurados disminuye con el pH. Hudgins (fig. 2.3e ) indica que no
hay un marcado efecto en la severidad de agrietamiento hasta que
el pH disminuye a 6.

La disminucién del tiempo de falla puede explicarse sobre las
bases de una disminucién en el tiempo para iniciar la grieta, o, un
incremento en la velocidad de agrietamiento o una combinacién de
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ambas. El efecto del pH sobre estos factores adn no ha sido
establecido.

Acero APt

0.48 C - 1.5Mn - 0.20 Mo

Dureza 33 Rwc + 1

Especimen en forma de anillo C con
muesca cargado a 115% del ssfuerzo
de cadencia smre 1700 - 1900 ppm de
Sulfuro en 5% de NaCl.

-
3T T T T T T

pH

i

1

VI IR | aliinl Lol T
VI ] o

Tiempo da Falla (ht)

Figurs 2.3e Tiampo do falla como una funcién del pH.

Estuerzo_Inicial, Tresedert15) usando las vigas dobladas con
dos agujeros en el centro mostré que el esfuerzo inicial para fallas
disminuyé cuando el pH bajaba. Pruebas de campo revelan efectos
similares. Probetas lisas de aceros 4140 y 4320 AIS| (114 a 124
ksi de esfuerzo de cedencia ) fallaron a altos niveles de H,S cuando
el pH fué de 4 pero no fallaron a un pH de 8.

El efecto del pH puede asoclarse con un incremento en la
velocidad de absorcién de hidrégeno dentro del acero con el
incremento de la concentracién de i6n hidrégeno. Un incremento en
la velocidad de absorcién de hidrégeno se ha observado cuando el pH
se reduce abajo de 4.5

Temperatura.
Se han obtenido datos que indican que la resistencia al
agrietamiento se incrementa con el incremento de la temperatura.
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También, el agrietamiento no ha ocurrido durante pruebas en
plantas de refinerfas de petréleo cuando la temperatura excede los
175°F. En la tigura 2.3f se muestra el tiempo de falla de
especimenes de alambre, doblados libremente y corroidos en una
solucién de H,S como una funcién de la temperatura.

Tiempo de Falla (hr}

Un alambre de acero AlSI 1075
caon 0,060 pulgadas de didmetro
rolado en frio, y con un aesluerzo
de cedencia de 212 ksiy un
esfuarzo ullimo de 244 ksi
probado en una solucién de
Cloruro de Sodio al 3%, 0.5% de
Acido Acético y saturada con HaS

n [ 3

Temperatura °C)

Figura 2,3f Tiempo de falla de alambres doblados libremente y corroldos en una
solucidn de HyS como una funcién de la temperatura,

Presién.
La presién en el rango de 1 a 300 atmésferas tiene poco efecto
sobre la susceptibilidad al agrietamiento en solucién de H,S.

Aditlvos.

Acido Acético, La adicidn de acido acético a soluciones acuosas
de H,S disminuye el nivel de esfuerzo inicial, concentraciones de
0.5% son mas severas que las de 0.1%. El &cido acético incrementa
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ta absorcién de hidrégeno probablemente por remover la capa
protectora del sulfuro de hierro.

Cianuros. Se reporta que remueven la pelicula protectora de
sulfuro en soluciones alcalinas y por fo tanto promueve el
agrietamiento.

Bitxido de Carbén. Datos limitados(®) indican que la adicién de
biéxido de carbono para saturar las soluciones de sulfuro de
hidrégeno reducen el nivel de esfuerzos iniciales.

Cloruros. Adiciones de cloruro de sodio en soluciones acuosas
de H,S incrementan la severidad de agrietamiento.
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2.4 PRUEBAS DE CORROSION BAJO ESFUERZO

Varias pruebas se realizan para SCC (Stress Corrosion

Cracking), ya sea para determinar el mejor material para una

aplicaclén espécifica o para comparar el comportamiento relativo

del material y variaciones del medio ambiente.

Las condiciones de prueba se seleccionan para producir varios

grados de agrietamiento en un tiempo razonable.

Estandarizacién de las pruebas. Existen varios factores

esenciales que deberdn considerarse cuidadosamente en el disefio de
todos los tipos de prueba de SCC.

1.-

La composicién del medio de prueba deberd permanecer
constante a lo largo de la prueba, a menos que los cambios del
sistema de corrosién sean de interés.

Los materiales usados para las pruebas estiticas de SCC
deberdn resistir el ataque.

Los esfuerzos aplicados deberdn permanecer estables
dimensionalmente tal que no afecten los esfuerzos aplicados
sobre el especimén durante la prueba.

Las acciones galvanicas entre el especimén de prueba y el
equipo de prueba debera evitarse; tal accién, si esta
presente,puede acelerar o retardar la SCC, dependiendo de si el
control es anodico o catddico.

Cargas Estdticas de Probetas "“Lisas"

Las pruebas para predecir el desempefio de una aleacién en SCC

en una aplicacion de servicio particular puede llevarse a cabo con un

sistema de esfuerzos similares a aquellos esperados en servicio. La

tabla 2.4a enumera las tensiones establecidas que se sabe inician la
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SCC en servicio. Varios de los problemas de SCC en servicio
involucran esfuerzos de tension de magnitudes desconocidas las
cuales suelen ser muy elevados.

Origen de la Tensién Delormacién Carga
soslenida en Servicic Conslante Constante
Estuerzos Aesidualos
En el Temple despuds de! Tratamienio Térmico .......... X
ormado X
Soldado X
de X
interferancia de forros de metal
Rigidos x
FIOXIDIES oottt e X
Presién Hidrdutica X X
Posos Muarios X
Tabla 2.4a Métodos de p a varlas fuentes de tensién

aplicada en sarviclo,

Las pruebas que incorporan una deformacién grande son
usualmente los madas realisticos en términos de simulacién de
condiciones de servicio.

Los resultados son influenciados fuertemente por los aspectos
mecdanicos de la prueba, tales como el método de carga y tamafo
del especimen. Estos aspectos mecanicos pueden tener un efecto
variable sobre el tiempo de iniciacién y propagacién de las grietas y
puede influenciar la estimacién de esfuerzos iniciales.

Pruebas de Carga Constante vs. Deformaclén Constante

Las pruebas de deformacién constante (el desplazamiento es
fijado) son ampliamente usadas, primeramente porque existe gran
variedad de aparatos sencillos y baratos. Sin embargo existe pobre
reproducibilidad de los esfuerzos aplicados con alguna de éstas
técnicas. Por lo que procedimientos sofisticados han sido desa-
rrollados para mejorar éste aspecto de la prueba.
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Las pruebas de deformacién constante son algunas veces
llamadas “pruebas de carga decreciente", porque después del
comienzo de SCC en especimenes de prueba pequefos la seccién
expuestia a esfuerzo disminuye. Esto resulta de! iniclo de la grieta
(o grietas) bajo la alta concentraciéon de esfuerzos en la(s) punta(s)
de la(s) grieta(s) y causan en algunas el cambio de deformacién
eldstica a deformacion plastica, con un acompafnamiento en la
reduccién de la carga inicial. Tales cambios en la direccién de
estuerzos durante el crecimiento de las grietas es mostrado en la
figura 2.4a. Las pruebas de carga constante resultan en un
incremento en el nivel de esfuerzos cuando progresa el
agrietamiento.

Fermacion de Micrognetas
-

Carga
. == ‘
Iniciacién —=—Propagacién--; o T
: i ¢ 5
] £, /
Z 3
& .5:3 Dz o
@
3 3
o
g g
& &
Tiemno Tiermpo
Figura 2.4a. Comparacién esquematica del camblo de durante la Iniclacié
y el crecimients de SCC en pruebas de carga conslanla y deformacién
conslante de de tensién carg: a) Prueba de

deformacion constante. b} Prusba de carga constante EM es el esfuerzo
maxino en la punta de la grista, EN es el esfuarzo promedio en la
seccién f ida, EG es el esi plicado a 1a seccidn gruesa.

Cuando las microgrietas comienzan a acercarse una a otra su
concentracion de esfuerzos iIndividuales interactuan y son
relajados. Consecuentemente puede no haber una suficiente
concentracién de esfuerzos en la prueba de deformacién constante
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verdadera y propagarse mds allda de SCC, y el especimen no se
rompera ver figura 2.4.b,

Bajo un carga constante, siempre el crecimiento de varias
grietas continua y el especimen se rompera al final. '

También el esfuerzo a carga constante aparece ventajosa para
materiales de prueba con relativa alta resistencia a SCC.

Evtuero da Tanpan

&0 T T o g ,{ L |
Ettoseza dot 1

N P4 fm T i

i, “Tem S LI T ¥ mes— | e |
{ ..% /'\l__ . i, % .
a e ~eo 35 Fe % E:
zj =i 15 2 i i
i /(E-ﬂ-m: 19 g: wiatmars Rigea _ ‘gx
.!; Frroon ~w i3 ] | | .J © 23
£ T— 31
i e e 1] gg IR — i
gi R gi i l Ao Gk i3

00 | 0 toa L 0
o k. &« @ L 100 ° b © © L 90
a} Ll

Figura 2.4b Efecto del método de carga y extensién dal agrietamiento u origen de
ia corroslén sobre el promedio del esfuerzo en la seccién gruesa en un

de tenslén gad iaxi El compor o5
generalmanta representado, paro las curvas variaran con la aleacién y
i a) Agri i localizado. b) Agrielamiento

general,

Flexién vs. Tensién Uniaxlial.

Los sistemas de deformacién constante por flexién son muy
versdtiles pero el estado de esfuerzos es mucho mas complejo que
en un especimen de tensién.

Tedricamente, los esfuerzos de tensién son uniformes a través
de la seccién transversal en el especimen de tension, excepto en
esquinas y secciones rectangulares, pero el esfuerzo de tensién en
especimenes flexionados varia a través de los espesores de el

especimen,
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El esfuerzo de tensién estd a un maximo en la superficie
convexa y disminuye a cero en el eje neutral. Este entonces cambia
a esfuerzos de compresién, los cuales alcanzan un maximo sobre la
superficie céncava entonces, Gnicamente cerca del 50% de la
superficie del metal estd bajo tension, y el esfuerzo puede variar de
un maximo a cero, dependiendo del sistema de esfuerzos aplicados.

Las cargas estaticas de especimenes “lisos" para pruebas de
SCC pueden dividirse en tres categorias generales: especimenes
deformados elasticamente, especimenes deformados plésticamente
y especimenes con esfuerzos residuales.

Especimenes Bajo Deformacién Eldstica.

La magnitud del esfuerzo aplicado puede calcularse de la
medicién de la deformacion y el mddulo de elasticidad. En esfuerzos
de carga constante, la carga es medida directamente y el esfuerzo
es calculado usando la férmula apropiada para la configuracion del
especimen y el método de carga. Celdas de carga o resortes
calibrados pueden usarse para aplicar y monltorear cambios
pdsibles en la carga durante la prueba. Los tipos de especimenes
comunmente usados para pruebas bajo el rango de esfuerzos
eldsiicos son:

- Especimenes de viga - curva: se usan para probar una variedad
de productos. La viga curva es usada para placas o secciones
extruidas planas. Este método se aplica a cualquier metal que se
carga a niveles menores de su Iimite elastico.

Variags configuraciones de especimenes de viga curva y
sistemas de carga se ilustran en la figura 2.4c.
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B mm (10iny

son versdtiles y

econémicos y pueden determinar cuantitativamente la suscep-
tibilidad a SCC de todo tipo de aleaciones en una amplia variedad de

formas.

Se usa para pruebas en tuberfas y en secciones transversales
pequeiias (fig.2.4d y 2.4e). Los tamaiios de los anillos con didmetros
menores a 16 mm no se recomiendan porque incrementan las
dificultades en el maquinado y disminuyen la precisién de! esfuerzo

aplicado.

Las cargas constantes pueden aplicarse colocando un resorte

calibrado sobre el perno de la carga. También se puede esforzar en
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la direccion inversa creando un esfuerzo de tensién sobre la
superficie interior.

@f;@ @ . Long‘n't.ldinal
® &

Largo
) Transversaj
Corto

ta

Flgura 2.4d M para varios pi
Barra, ¢) Placa

de pruaba con anillos C. a) Tubo. b)

{8 ib) {e) (at

Figura 2.4e¢ Métodos de esforzamiento on anillos C. a) Deformacidn constante. b)
Carga conslante. ¢) Deformacién constante. d) Anillo C ranurado.

Especimenes de Tenslién.

Son usados para determinar propiedades de tensién en aire y
pueden utilizarse facilmente para SCC.

Donde es cargado uniaxialmente en tensién, el modelo  de
esfuerzo es simple y uniforme, y la magnitud del esfuerzo aplicado
puede ser determinado exactamente. Los especimenes pueden
cuantitativamente someterse a esfuerzos usando equipo que puede
aplicar carga constante o deformacién constante 0 un incremento en
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ta}

carga o deformacién,
Este tipo de especimen es uno de los mas versétiles por la
flexibilidad que permite el tipo y tamafio del especimen de prueba.

Especfmenes Bajo Deformacién Pléstica

varias pruebas aceleradas de SCC son hechas con probetas
deformadas plasticamente porque estas probetas son soncillas de
usar y baratas de fabricarse, la forma del especimen puede ser el
doblado en U, las cuales son tiras rectangulares dobladas
aproximadamente 180 grados alrededor de un radio predeterminado
y rmanteniendolo deformado plasticaments (y elasticamente)
durante las condiclones de prueba ver figura 2.4f.
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Figura 2.41 Probetas tipicas en U para SCC. 8) Varlos métodaes de esforzamiento. b)
Tiplcas di i de las p en U.

41



Cargas Estdticas de Especimenes Pre-Agrietados.

Se usan especimenes pre-fracturados y se basa en el concepto
que estructuras grandes con diferentes espesores son idéneos para
contener defectos de agrietados.

La fuerza mecdanica motriz para la fractura puede medirse con
fa teorla de mecdnica de fractura en términos del factor de
intensidad K, el cual es expresado en términos de la carga aplicada,
fa profundidad de la grieta y la geometria de la probeta de prueba. A
un cierto nivel de K, la susceptibilidad a SCC se inicia y crece en un
cierto medio ambiente. Pero abajo del nivel la propagacién no es
percibida por observacién.

El objetivo de usar especimenes pre-facturados es determinar
el Kigee © e Kip, para una combinacién de aleaciones y medios
amiblentes.(figura 2.4g.).

Cargas Dindmicas: Pruebas de Velocldad de
Deformacién Lenta. (SSRT)

Las pruebas de velocidades lentas de deformacién pueden
usarse para una amplia variedad de productos, incluyendo partes
unidas por soldadura, Las pruebas pueden hacerse con probetas de
tensioén, flexién, ranurados o preagrietados.

La principal ventaja de las pruebas de velocidad de deformacién
lenta es la rapidez con la cual la susceptibilidad a SCC de una
aleacién y medio ambiente particular puede ser determinado.

Las pruebas siempre terminan con la fractura del especimen, y
el modo de fractura es entonces comparado con el criterio de
susceptibilidad a SCC para el material de prueba.
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Velocidad Critica de Deformacién.

La variable més significativa en las pruebas de SSRT es ia
magnitud de la velocidad de deformacién. Si la velocidad de
deformacién es muy aita la fractura duactil ocurrird antes que las
reacciones de corrosion tomen lugar. Por lo que velocidades
relativamente lentas deberdn usarse, pero si son demasiado lentas
las velocidades de deformacién,la corrosion puede evitarse por la
repasivacién o reparacidén de ia pelicula.

El rango de velocidades de deformacion se encuentran entre
105 a 107rle-sed-t dependiendo de la aleacién y el sistema
ambiental.

La reaccién de repasivacién que es observada a muy bajas
velocidades de deformacién y que impide la SCC anddica no ocurre
cuando el agrietamiento es resultado de fa fragllidad por hidrégeno.

La diferencia mecanistica puede distinguirse entre SCC anédica
(trayectoria activa de corrosidén) y SCC catddica (fragilidad por
hidrégeno) figura 2.4h.

Fragilidad por hidrégeno

Reduccidn de Area Normalizada

o
7

g 2
Logda la \ idad de Dl én i leril (seg “}

Figura 2.4h Presentacién esquemitica del efacto da la velocldad de deformacién
sobre of SCC y fragilidad por hidrégenc.
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Las velocidades de deformacién aplicadas que se sabe pueden
promover el SCC en sistemas metal/medio ambiente se enlistan en

la tabla 2.4b y en la figura 2.4i se esquematiza una maquina de
deformacién constante.

Siskema Valocidad de doformaci6n aplicada. 1/sag

Algacionas de aluminio en - -
da cloruro. 10-4y10-7
Alaaciones de cobre en

¥ nitritos. 10-8

Acercs en solucionss de carbonato, hidréxidos -8

o nitratos 10
Aleacionas da magnesio on soluciones.

da cloruro/ cromato. 10°- 8
Aceros inoxidables an soluciones

&4 clorum. 106
Acetos inoxidables an soluciones 7

a elevadas 10°
Alaaciones do tilanio en soluciones .5

de cloruro 10

Tabla 2.4b Velocidades criticas de deformacién que promusven SCC en varios
sisternas metal/ madio ambiante.
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Controles Auxiliares:

Temperatura Celda de Carga
Potencial
Flujo de Gas
Presién

Carro Moviblg

- Celda de Comrosién
y especimen de prueba
Reglstradores:
Tiermpo Empleada
Carga Aplicada J
Potancial —
Corriente

Mecanismo de
Engranes

Fuente de la Velocidad
constante

Figura 2.41 Aparato de prusba tipico para velocidadas de deformacién lenta.
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Validez de Resultados

Para eliminar 1o que no afecta a la SCC, pruebas paralelas son
conducidas en un medio inerte y una relacién del resultado obtenido
en el medio corrosivo dividido por el resultado obtenido en el medio
inerte es comunmente usado como un indice de susceptibilidad a
SCC. (ver figura 2.4j)
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Figura 2.4} Curvas de esfuerzo nominal conlra elongaclén para un acero al carbono -
en da d de I6n lanta en Nitrato de
Sadlo 4N caliente y en aceite a fa misma temperatura.

Los resultados de SSRT en un medio amargo generalmente
manifiestan cinco clases de comportamiento:

Categoria_1 - lomune.- Ef material no muestra evidencia del
efecto del medio ambiente sobre el crecimiento de la grieta en un
examen microscdpico. La relacién de ductilidad es igual 0 mayor a
0.9.

Categoria 2 - Practicamente inmune.- No se muestra
practicamente algin efecto sobre la grieta al examinarse
microscopicamente y la relacidn de ductilidad es de 0.65 a 0.9.

c a3 -Li int i

extremas,- Los materiales son ligeramente susceptibles en
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condiciones extremas y muestran un ligero agrietamiento
secundario tnicamente en la regién da ‘“encuellamiento® de la
seccidén medida de la probeta. La relacién de ductilidad es de 0.75 a
0.95.

Categoria_4 - Moderadamente susceptibles,- El medio ambiente
induce la fractura fragil sobre la superficie final de la fractura. Un
agrietamiento secundario en fa seccién de medida y en la regién de
encuellamiento aparece. La relacién de ductilidades es entre 0.5 y
0.75.

Categorfa 5 - Susceptible,- El medio ambiente induce fractura
fragil. ElI agrietamiento secundario se extiende en la seccién de
medida y el "encuellamiento® es casi eliminado. La relacién de
ductilidad es menor de 0.5,
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se realizaron las pruebas mecénicas para los diferentes
tratamientos térmicos del acero 4140. Los resultados son
mostrados en la tabla 3a.

TRATAMIENTO TERMICO Rest.Tensién Eslusrzo de%{ Elongacién %RA. Dureza

{Kg/mm2) Cedancia {RWC)
Kg/mm2'

RECOCIDO 7362 42.57 25 58 25

NORMALIZADO 126.37 66.85 10.9 4122 33

TEMPLE-REVENIDO A 300°C 166.05 146.36 1321 42 46

TEMPLE -REVENIDO A 500°C 127.34 89.19 17 56 35

TEMPLE-REVENIDO A 700 C 93.93 723 26.42 62 20

Tabla 3a. Resultados ds las prusbas mecdnicas del acero 4140

Las pruebas gravimétricas, electroquimicas y las de velocidad
de deformacion lenta ocuparon como solucién selectrolitica la
propuesta en un medio amargo por la norma NACE TMO 177-90, la
cual consiste de una soluci6on acuosa acidificada, purgada con
nitrégeno y saturada con H,S. El pH en el inicio de la prueba fue de
2.7 y éste se mantuvo en un valor de 4 durante la prueba. La
solucién de prueba consiste en una solucién al 5% en peso de
Cloruro de Sodio y 0.5% en' peso de Acido acético en agua
desionizada o destilada,

Método Gravimétrico.
La medicién de la velocidad de corrosién por pérdida de peso
para 15 y 30 dias se realizé siguiendo la norma NACE TMO 169-76
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la cual se hace por duplicado y puede resumirse en los siguientes
pasos:

- Preparacién_de_la_muestra,- El acero 4140 cuya composicién
se muestra en la tabla 3b. se corté en rodajas de 0.5 plg. de
diametro, para someterios a los diferentes tratamientos
térmicos:

a) Temple a 800°C y Revenidos a 300, 500 y 700°C

b) Recocidos a 900°C y enfriados dentro del homo

c) Normalizade a 900°C y enfriado al aire

Tabla 3b. Composicién quimica del acero 4140

%C | %Mn] %Cr | %Ni | %Mo | %Si | %P %S |%Cu | %At %8

0.45) 086 { 08 008 ] 017 | 0.28 | 0018 | 0.016 [0.093|0.044 | 0.0005

Las estructuras metalogréhcas son mostrados en la figura 3a.

Recocido
{Ferrita Prosutectoide
+ Petita a 100x}




? izado (Ferrita Proat ide + Perlita a 400x}

i3 3 i3
', ek
5»«. o B A

Temple y Revenido a 300°C (Fenita + Bainita a 100x)
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(Carburos esferoidizados dispersados en la ferrita a 400x)

Flgura 3Ja. Fotos de las microestructuras de los diferentes tratamientos térmicos
aplicadas al acero 4140.
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Una vez tratadas las rodajas del acero 4140 se hicieron
perforaciones en la esquina de las rodajas con una broca de 1/8 de
plg.

- Limpieza,- Las piezas se secaron perfectamente, y Sse
eliminaron las grasas y oxidos que pudieran tener, ésto se hizo
lijando las rodajas con una lija No. 600 en contacto con agua y
luego se enjuagaron con acefona y posteriomente se secaron con
aire.

-_Pesada.- Las muestras se pesaron en una balanza analitica. La
pesada se hizo con pinzas para no dejar grasa en las muestras. Se
registr6 el peso de cada una por triplicado y se les anudé hilo
nylon etiquetdndose cada probeta.

- lpmergién.- Se utilizé un vaso de precipitado con tapén de
hule, a éste se le agregd la solucién de prueba se sumergleron las
probetas en la solucién y posteriormente se purgd la solucién con

nitrégeno durante una hora para eliminar el oxigeno de la solucién.
(ver fig. 3b)

Figura 3b. Prusba de pérdida de peso.
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Al término de los tiempos elegidos (15 y 30 dfas) se retiraron
las muestras y se sometieron a una limpieza quimica por
intervalos de 1 minuto de tlempo con &cido clorhidrico y
utilizando como inhibidor cloruro de antimonio, luego se
enjuagaron con agua desionizada y acetona y se secaron con aire,
posteriormente se pesaron las muestras. La operacién de limpieza
quimica - agua - acetona se repilié varias veces hasta que el peso
de la muestra se mantenia constante, después se aplicé la
férmula:

Veorr(mpy) = 534W/DAT

donde:

w = pérdida de peso (mg)

D = densidad del especimen (g./cm3)

A = 4rea del especimen (pig2)

T = tiempo de exposicién (hrs)

Los resultados de los célculos de ta velocidad de corrosién por
pérdida de peso se muestran en el Anexo |.

Pruebas Electroquimicas (Medicién del Ecorr, Rp y

extrapolacién de Tafel)

Para llevar a cabo las pruebas electroquimicas se utilizé un
potenciostato VIMAR PG - 2 EV, un matraz de 5 bocas el cual se
llené con el electrolito de prueba purgado con nitrégeno y
saturadc con H,S. Se utilizaron como electrodos, el de trabajo, el
cual consistia de las piezas de acero con su respectivo
tratamiento térmico montados en resina epéxi de colado en frio
(las muestras fueron previamente lijadas con papel lija No. 600);
un electrodo auxiliar hecho de carbén grafito de alta pureza y un
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electrodo de calomelanos saturado de KCI como electrodo de
referencia el sistema es mostrado en la figura 3c¢.

Figura 3Jc. Sisterna de prueba para luacion de las propi des eleclr

Mediclones.
Ecorr: diariamente se midié el Ecorr, el cual se graficé contra
tiempo para cada tratamiento térmico. Ver Anexo ll.

Bp: una vez determinado el Ecorr se utilizdé la técnica de 3
puntos para determinar Rp, la cual se realiza polarizando la pieza
mas menos 20 mV desde el sentido catddico al anddico y se
procedié a determinar la relacién AE/Al la cual nos da la medida
de la resistencia de polarizacion, éstos datos se graficaron contra
tiempo. Ver Anexo lil.
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Extrapolacjén de Tafel: Una vez determinado el potencial de
reposo para cada probeta, se realizé la polarizacion desde menos a
mds 300 mv a partir de cada E rep. para cada tratamiento térmico.
Estos valores se registraron al graficar sobrepotencial vs. logi
para de ahi determinar la velocidad de corrosién usando la
siguiente ecuacién:

Veorr(mpy = 0.13I(E.W)/D

donde:

i = densidad de corriente (uamp/cm?)

E.W = peso equivalente (g)

D = densidad (g/cm3)

Las Vcorr determinadas se encuentran tabuladas en el anexo IV
Pruebas de Corrosién Bajo Esfuerzo.

Para realizar las pruebas de corrosién bajo esfuerzo se tuvieron
que fabricar probetas de tensién con las dimensiones que se

muestran en la figura 3d y someterse a los diferentes
tratamientos térmicos.

L T
Dmacwon ° a e
Erune
- bttt Qo8 mm 028 pig (8 A mm)
Sitmine S1saroom )
Fyeierelad 100p T84 o 028 pig 164 mm)
a)
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b}
Bpecimen |
NACE Soln L
Figura 3d. a) Di i de la probsta dar; b) Probeta da tensién colocado en el

reciplente de prusba.

Se llevaron a cabo pruebas en medio Inerte y en H,S con la
solucién de prueba propuesta por NACE. El sistema es mostrado en
la figura 3e.

Figura 3e. Sistema de corrosién bajo esfuerzo.
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Esto se realizé aplicando un esfuerzo dindmico a la probeta de

tensién utilizando una velocidad constante de 5.78x10" 7 plg/seg.,
flevando la prueba hasta el punto de ruptura. Los resultados
obenidos se localizan en el Anexo V y son mostrados sus valores’

en la tabla 3c y graficados los valores normalizados en las

figuras 3f y 3g.

Tabla 3. F tados da 1as pi de bajo esfuerzo en madio inerte y
enHyS
[TRATAMIENTO TERMICO RT Ec %E %R.A. | Tlempo de
(Ibfin2) (Ib/in2) Falla{hrs)
NORMALIZADO 97500 84000 18.4 47 "7
RECOCIDO B3036.43 | 65151.66 20.43 54,55 | 130.7
TEMPLE - REVENIDO 300°C | 78325.2 70500 85 B 758
TEMPLE - REVENIDC 500°C | 92800 76200 131 56 843
TEMPLE - REVENIDO 700°C | 84673 74741 2443 61 119.5
TRATAMIENTO TERMICO AT Ec %E %R.A, | Tiempo de
(Ib/in2) {Ibfin2) Falla(hs)
NORMALIZADO 101072 95264 15.47 10.8 67.3
RECOCIDO 87777 77600 16.96 12 746
TEMPLE - REVENIDO 300°C | 83729 77400 4.2 .72 27.85
TEMPLE - REVENIDO 500°C | 105688 98700 8.74 087 29.1
TEMPLE - REVENIDO 700°C | 108042 989587 1547 1115 | 67.3
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Figura 3g. Gréfica de % de de drea vs. i térmica.
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4, RESULTADOS EXPERIMENTALES.
Pérdida de Peso.

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede observar que las
velocidades de corrosién para todos los tratamientos térmicos
fueron mayores en el periodo de 15 dias. A los 30 dias estas
velocidades de corrosidn disminuyeron. Esto concuerda con o
reportadof2®),

Las maximas velocidades de corrosién calculadas por pérdida de
peso para 15 y 30 dias correspondié al tratamiento térmico de
Temple y Revenido a 300°C.

También se puede apreciar que existe una similitud en el
comporiamiento de las velocidades de corrosién obtenidas para 16
y 30 dias entre el tratamiento Térmico de Recocido y el
Normalizado. Como entre los {ratamientos de Temple y Revenido
de 500 y 700°C.

Potenclal de Corrosién vs. Tiempo.

Todos los pdtenciales de corrosién de los diferentes
tratamientos térmicos parten de un valor negativo (estado activo)
y se van haciendo mds negativos dentro de los primeros & dfas.
(ver anexo i)

Posteriormante de! sexto al quinceavo dia los potenciales de
corrosién alcanzan una cierta estabilidad de valores y después de
dia 16 al dfa 28 tienden a disminuir su Ecorr o mantenerlo casi
estable como es el caso del tratamiento Térmico de Temple y
Revenido a 500°C.
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Resistencia de Polarizacién.

La R.P.(resistencia de polarizacién) al inicio del experimento
para todos los tratamientos térmicos tiene un valor bajo (que nos
indica altas velocidades de corrosién), para los siguientes 5 dias
esta R.P. tiende a subir, alcanzando un valor maximo entre el
sexto y el octavo dia y después de bajar su valor hasta el final del
periodo de prueba.

Excepto en el caso del Recocido que en los ultimos dias elsva su
‘R.P. a valores muy altos.

Extrapolacién de Tafel.

Las velocidades de corrosién evaluadas por este método para los
diferentes tratamientos térmicos excepto para el Temple y
Revenido a 700°C que casi su Vcorr es estable para los primeros 5
dias, tienden a aumentar, en el periodo del sexto al catorceavo dia
las velocidades de corrosién se estabilizan excepto para el
tratamiento de Temple y Revenido a 300°C que sigue aumentando
en los siguientes dias (20 - 28) las velocidades de corrosién
siguen en aumento excepto para el Recocido que disminuye
drasticamente su Vcorr.

Susceptibilidad a SCC (Stress Corrosion Cracking).
Para evaluar ia susceptibiidad a SCC se evaluaron las

propledades de % de elongacién, % de reduccién de drea y tiempo de
falia.
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Porcentaje de Elongacidn.

Todos los tratamientos térmicos que se usaron en el acero 4140
Al1S| sufrieron una disminucién de su % de elongacién al ser
probados en un medio amargo donde sutrieron una pérdida det 3-7%
de su porcentaje de elongacién. (Ver anexo V)

Porclento de Reduccién de Area.

Esta propiedad se vié grandemente afectada ya que la
disminuciéon de su % de reduccién de &rea para todos los
tratamientos térmicos se encuentra entre el 30 y 50% al ser
probados en H,S. (Ver anexo V)

Tlempo de Falla.

También el tiempo de falla en medio amargo disminuyd en todos

los tratamientos térmicos ya que sus tiempos de falla bajaron de
50 a 60 hrs. (Ver anexo V)
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5. DISCUSION DE RESULTADOS
Velocidades de Corrosién por Pérdida de Peso y Tafel.

Estas velocidades de corrosién sirvieron para evaluar el efecto que
tienen las microestructuras en un medio amargo descriminando el
esfuerzo de tensién que se aplicé en las pruebas de corrosién bajo
esfuerzo.

Como se ha mencionado en diversos trabajos(21.22) resuita dificil
obtener una similitud en resultados por ambos métodos ya que como
se sabe la prueba de corrosién por pérdida de peso determina la
velocidad promedio de corrosién y no da la informacién acerca del
mecanismo de corrosién a diferencia de las pruebas electroquimicas.

En éste trabajo se realizé la prueba de pérdida de peso para un
periodo de tiempo de 15 y 30 dias, obteniéndose resultados que
asemejan en algo a lo obtenido por via electroquimica. Por ejemplo las
médximas velocidades de corrosién obtenidas por ambas técnicas
fueron alcanzadas por los tratamientos de Temple y Revenido a 300°C
y el Normalizado. También se observé que las velocidades de corrosién
fueron mayores en el inicio del experimento.

Una de las diferencias que se notaron entre las dos técnicas fue que
la velocidad de corrosién por pérdida de peso disminuyeron para todos
los tratamientos térmicos a los 30 dias, mientras que por Tafel éstas
velocidades de corrosién aumentaron a excepcién del tratamiento
térmico de Recocido el cual muy posiblemente se pasivé, los
comportamientos de las velocidades de corrosién para los
tratamientos de Temple y Revenido a 500 y 700°C fueron las que
mejor se comportaron en promedio durante todo el periodo de prueba
con respecto a los demds tratamientos térmicos.

A continuacién se tratard de dar explicacién al comportamiento que
tuvieron los dilerentes tratamientos térmicos en las pruebas de
corrosion por el método electroquimico.
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Temple y Revenildo a 300°C

Es el tratamiento térmico que alcanzé las maximas velocidades de
corrosion, ésto se puede explicar si entendemos el proceso de
Revenido a 300°C.

Cuando !a martensita es calentada a bajas temperaturas y enfriada
al aire, la martensita empieza a perder su tetragonalidad y ila
descomposicion del carburo epsilén (carburo de transicién hexagonal
compacto), a cementita ortorrémbica (FesC) ocurre; asf mismo Ia
transformacién de la martensita de bajo carbono a ferrita (bec) y
cualquier austenita retenida se transforma a bainita inferior.

Esta gran heterogeneidad de fases es posiblemente la causa de las
altas velocidades de corrosidn ya que estas fases establecen celdas
galvanicas que aceleran las reacciones de corrosién,

Recocido y Normalizado.

Las velocidades de corrosion obtenidas para estos tratamientos
térmicos fueron algo semejantes obteniéndose una mayor velocidad de
corrosién para el Normalizado. Esto puede explicarse asi:

En ambos tratamientos térmicos la austenita se transforma en
ferrita proeutectoide y perlita, donde se obtiene aproximadamente un
50% en peso de ferrita proeutectoide a 727°C para el acero 4140 AIS!.

En el Recocido la ferrita proeutectoide es equiaxial y el grano es
relativamente engrosado, la perlita tendrd a su vez un espaciamiento
interlaminal engrosado !o que ocasiona una dureza y esfuerzo de
tensién bajo y por lo tanto una mayor ductilidad.

En el Normalizado se produce una estructura uniforme de ferrita
proeutectoide y perlita, en éste tratamiento se obtiene un
refinamiento de grano en la ferrrita y el espaciamiento interlaminar
de la ferrita, lo que da al acero un mayor esfuerzo y dureza y una
disminucidn ligera de la ductilidad a comparacion de un acero
totaimente recocido.

Como se aprecia en ambos tratamientos, las estructuras obtenidas
son ferriticas perliticas, y si el Normalizado alcanza mayores
velocidades de corrosién se puede deber a que al tener una mayor
velocidad de enfriamiento se obtiene un menor tamafio de grano y por
lo tanto un mayor limite de grano, éste limite de grano es una zona de
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alta inestabilidad ya que ahi se encuentra un alta concentracion de
esfuerzos e impurezas que pueden actuar como microceldas vy
aumentar la velocidad de corrosién. Otro factor que puede influenciar
a la diferencia de velocidades de corrosidn obtenidas entre ambos
tratamientos es la cantidad de ferrita y perlita obtenida en ambos
tratamientos térmicos.

Temple y Revenido a 500 Y 700°C

Ambos tratamientos fueron los que mejor resistencia a la corrosién
presentaron un un medio amargo.

En el rango de temperaturas de Revenido(400-650°C) existe el
crecimiento de las particulas de cementita, la unién de las particulas
de carburo permite que se vea una mayor parte de la matriz ferritica y
a temperaturas mds ailtas de Revenido (650 a 720°C) se alcanzan a
producir particulas globulares de cementita. Yoshino(8) menciona que
al crecer la cementita en este rango de temperaturas existe una
pérdida considerable de sitios de trampa en el acero, (ya que la
interfase del carburo tiene una gran energia de enlace con el
hidrégeno) por lo que la cementita no-es tan importante como sitio de
trampa a elevadas temperaturas como son los carburos de cromo y
molibdeno, que se forman y actuan como sitios de trampa del
hidrégeno.

La precipitacién de carburos afecta el hidrégeno tomado debido al
cambio de condiciones de superficie. Aun permanece incertidumbre
sobre cual etapa determina la reaccién catddica en soluciones
conteniendo HjS, si la descarga del protén, la recombinacién quimica o
la recombinacién electroquimica.

El hidrégeno tomado varia en buena armonfa con el cambio de dureza,
la cantidad de hidrégeno absorbido comienza a incrementarse al
comienzo del endurecimiento secundario por los carburos de
molibdeno y cromo y ésto continua incrementdndose hasta que toma
lugar el sobreenvejecimiento y entonces la precipitacién de carburos
tiene un papel importante en la toma de hidrégeno.

La interfase del carburo tiene una gran energfa de enlace por lo que
acttia como sitio de trampa.

Es por eso que el tratamiento térmico de Revenido a 700°C resulté
ser el de mejor comportamiento, debido a los carburos que se forman
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a esa temperatura fo cual es corroborado por el trabajo de Yoshino y
se muestra en las figuras 2.2.2a y 2.2.2b.

Pruebas de Velocidad de Deformacién Lenta (SSRT).

Los resultados que se obtuvieron para evaluar la susceptibilidad a
SCC del acero 4140 en un medio amargo por SSRT demostraron como
las propiedades mecénicas (% de elongacién y % de reduccién de area)
y el tiempo de falla fueron disminuidos drasticamente sus valores, al
exponerse el acero con sus diferentes trata- mientos térmicos a un
ambiente agresive (H»S en solucidn). Asi también se puede apreciar el
tipo de fractura fragil que ocasiond dicho ambiente.(ver figuras 5a-
d).

a)
Figura 5 a) Probetas Normalizadas y Recocidas;
b) Probeta Templada y Revenida a 300°C
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Figura § c¢) Probeta Templada y Revenida a 500°C;
d) Probeta Templada y Revenlda a 700°C
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La evaluacidén de la susceptibilidad a SCC se realizé utilizando los
valores normalizados de % de reduccién de area y % de elongacién (ver
figura 3f y 3g) y utilizando las categorias de susceptibilidad a SCC
usadas por Mclintyre(23), con lo que nos encontramos que los
materiales caen dentro de la categoria 5, es decir son susceptibles a
SCC si son evaluados por la relacion de ductilidad del % de reduccién
de 4rea. Los valores obtenidos muestran que el valor mds bajo de la
relacién de ductilidad es para el tratamiente térmico de Temple y
Revenido a 500°C y fa relacidn de ductilidad usando los % de
elongacién marcan a los tratamientos térmicos de Normalizado y
Recocido como ligeramente susceptibles a SCC al tratamiento de
Temple y Revenido a 300°C como susceptible a SCC y los Templados y
Revenidos a 500 y 700°C moderadamente susceptibles.

Los resultados obtenidos por éste método pueden considerarse
buenos hasta cierto punto, si bien por un lado se observa que el acero
con sus diferentes tratamientos térmicos es susceptible a SCC y
presenta fracturas fragiles al ser expuesto en medio amargo, pero por
otro lado no permitié evaluar que tratamiento térmico resulta mds
benéfico para ser resistente a SCC. Esto puede deberse a:

1) Las velocidades de deformacién fueron demasiado lentas lo cual
propicla la fragilidad por hidrégeno (ver figura 2.4h) lo que ocasiona
que no se establezca el balance entre las velocidades de los procesos
mecéanicos los cuales promueven las fallas ductiles y las velocidades
de los procesos de corrosion los cuales promueven la propagacién del
agrietamiento de corrosién bajo esfuerzo y la fractura fragil, siendo
predominante el aspecto electroquimico.

2) El medio de prueba propuesto por NACE, resulté ser demasiado
agresivo, es decir propicia en exceso la fragilizacién por hidrégeno a
velocidades lentas de deformacién por lo que el proceso
electroquimico se mostré predominante con respecto al mecdénico.

Algunos trabajos(!) encuentran que una velocidad rapida (1x10-
Splgiplg.seg) puede ser buena en ambientes amargos dando un efecto
consistente de fragilidad y obteniéndose utiles diferenclaciones entre
materiales menos y mas sensibles a SCC,

3) La gran pérdida de propledades mecénicas y la fractura fragil que
se obtuvieron en las pruebas de corrosion bajo esfuerzo para todos los
tratamientos térmicos, se debié al gran efecto catalitico que tiene el
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sulfuro de hierro formado en la superficie que ocasiona que una gran
cantidad de hidrégeno entre al metal y se difunde éste hidrégeno
atémico a las Imperfecciones 6 lugares con elevados esfuerzos
residuales como puede ser en la punta de una grieta interior formada
por la continua deformacién plastica al que estuvieron expuestas las
probetas, lo cual ocasiona la reduccién de energia de superficie de los
dtomos de metal que estan sujetos a una fuerza de tensién y
promueven la pérdida de propiedades mecdnicas por fragilidad por
hidrégeno.

69



6. CONCLUSIONES

De los resultados experimentales se puede concluir lo siguiente:

a) Las altas velocidades de corrosién que se obtienen en medio

9

amargo se deben principaimente a la heterogeneidad de fases.

) Los tratamientos de Temple-Revenido a 500 y 700TC fueron los que
mayor resistencia a la corrosidn presentaron, debido a que
precipitan carburos los cuales actuan como sitios de trampa de
hidrégeno en acuerdo con trabajos anteriores y relacionados a la
corrosién bajo esfuerzo en medio amargo.

c) Todos los tratamientos térmicos que se aplicaron al acero 4140 al

d

e

ser sometidos a corrosién bajo esfuerzo mostraron fragilidad por
hidrégeno.
Al realizar las pruebas de corrosién bajo esfuerzo no se pudo
evaluar que tratamiento térmico era mds resistente a SCC, esto se
debié posiblemente a la baja velocidad de deformacién que se
utilizé6 y al medio de prueba tan agresivo que favorece la
fragilizacién por hidrégeno. Por lo que se puede recomendar
utilizar velocidades de deformacién mdas altas o posiblemente
empezar la prueba desde un 70 a un 90% del esfuerzo de cedencia
del material de prueba.

) Las pruebas electroquimicas lograron manifestar de una forma mas
clara el efecto que tienen las microestructuras de los diferentes
tratamientos térmicos en las velocidades de corrosién en un medio
amargo en comparacion con las pruebas de corrosién bajo esfuerzo,
las cuales por su naturaleza favorecen altamente la fragilidad por
H, debido a la deformacidn plastica al cual esta sometido el
especimen de prueba no permitiendo ver el efecto de las
microestructuras y los carburos formados en su resistencia a ia
corrosién bajo esfuerzo.

-
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15 DIAS
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T-A (300°C)
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o
¥ t + 4 + y
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Veorr  (mpy.

Gréificas de velocidad de corrosién
por pérdida de peso para 15 y 30 dias
contra tratamiento térmico.
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Vcorr de 15 y 30 difas

T-R (700°C)
T-R (500°C)
TR (300 e ———
NORMALIZADO
RECOCIDO
l; 2‘0 4‘0 6‘0 8.07 1(;0 1;0 1;0

Vcorr (mpy,

Comparacién de las velocidades de
corrosién  por pérdida de peso para
15 y 30 dias contra tratamiento térmico.
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Valores de las velocidades de corrosion determinados por extrapolacién de Tafel
para a) Recocido, b) Normalizado, c) Temple y Revenido a 300°C, d} Temple y
Revenido a S00°C, e) Temple y Revenido a 700°C.

a) Tiempo(hr) Vecorr (mpy) b) Tiempo(hr) Vcorr (mpy)
1 17.29 . 1 69.57
12 28.16 12 76.28
96 35.23 36 92.99
120 43.28 60 133.10
144 55.51 84 111.70
108 120.82
132 117.14
156 193.75

Tiempo (dfas) Vcorr (mpy) Tiempo (dfas) Vcorr (mpy)

1 67.90 1 83.21
2 43.37 2 122.17
5 37.00 5 67.06
6 53.61 6 70.23
7 46.26 7 60.22
9 63.34 9 49.24
10 70.27 10 122.26
11 61.06 11 115.88
12 64.55 12 114.95
13 60.55 13 144.18
14 72.51 14 157.86
19 70.37 19 122.26
20 89.49 20 229.96
27 1.930 27 271.01
28 2.160 28 380.52

¢) Tiempo(hr)Vcorr (mpy) d) Tiempo(hr) Vcorr (mpy)
1 40.11 1 2

6.94

12 72.32 12 36.62
96 63.48 36 45.75
120 106.39 60 41.93
144 76.23 84 60.96
108 92.66

132 92.66

156 115.51

Tiempo (dias)Vcorr (mpy) Tiempo (dfas) Veorr (mpy)
1 62.27 1 102.00
2 31.70 2 74.79
5 44.80 5 27.18
6 88.24 6 51.66
7 102.06 7 45.33
9 98.15 9 33.51
10 155.58 10 39.88
11 230.00 11 45.33
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12 238.00 12 41.70

13 306.94 13 49.38
14 326.44 14 50.31
19 2023.63 19 45.33
20 7381.50 20 76.14
27 9676.00 27 110.62

28 . 115,14

e) Tiempo(hr)Vcorr (mpy)
1 32.00

36 14.84
60 28.62
84 35.18
108 32.90
132 39.46
156 44,00

Tlempo (dias)Vcorr (mpy)
1 288.88

2 64.41
5 23.36
6 38.35
7 35.65
9 21.00
10 49.00
11 46.00
12 53.80
13 63.25
14 85.86
19 73.81
20 138.50
26 188.91
27 113.32
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Comparacién
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