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INTRODUCCION

Cuando un material se selecciona para cierto uso, es necesario contar con una
caracterizacién adecuada de sus propiedades quimicas, fisicas y ‘mecanicas; para
lograrlo se requiere utilizar diversas técnicas experimentales desarrolladas a medida

que ¢l hombre ha tenido necesidad de conocer y evaluar de mejor forma los materiales
que fabrica.

Actualmente no basta conocer solo las caractert

cas y propiedades de los
materiales en si, sino que es necesario simular las condiciones de operaciéon en las
! )

cualés se pucda encontrar en determinado momento, de tal forma que se puedan
predecir las variables que afecten su optimo funcionamiento. ;

En México, como e¢n rmuchos otros paises, la industria petrolera tiene una
importancia fundamental y los materiales empleados en ella son cada vez mas exigidos
en sus caracteristicas y propicdades. Debido a la incidencia tan elevada de fallas, fa
corrosion es considerada como el mecanismo de degradacion nimero uno y es por ello

que sc le presta gran atencion.

Dentro de esta area el mecanismo de corrosion bajo esfuerzo (SCC)* es el mas
profundamente evaluado. Para llevar a cabo tal cvaluacion se cuenta con diversas
técnicas y procedimicntos que se utilizan en funcion del tipo de material, medio de
trabajo y propicdades a determinar: dentro de estas téenicas se ticne la de evaluacion
del agrictamicnto inducido por un medio amargo (SSC)**, norma NACE TM-0177_ 1a

cual cucnti con 4 diferentes métodos de evaluacion. Ll prinmero de cllos. denominado



método A. se utiliza aniilos de carga sostenida en los cuales se colocan especimenes de
tension sometidos a un cierto nivel de esfuerzo y a la accidn de un medio corrosivo
saturado de H,S con el fin de determinar ¢l tiempo a falla en funcion del esfuerzo
aplicado. [Los especimenes de prueba son de tipo cilindrico de 47 de longitud 1otal 3y 17

de seccion de prueba expuesta al medio corrosivo.

Una carencia en la evaluacion en medios amargos es la falta de consideracidén a
la parte netamente electroquimica, sin la cual una caracterizacion no es completa; por
lo que como primera parte, este trabajo pretende evaluar dicho comportamiento y
posteriormente  emplear especimenes de prueba con diferente geometria a la
tradicional. Tal contiguracion ¢s de lipo conico con un cierto dingulo que permite tener
una distritbucion de esfuerzos diferente o traves de la seccidon expuesta al medio
corrosivo: el utilizar este tipo de probetas supone un  ahorro de material a probar,
disminucion en la cantidad de ensayvos realizados y mayor comodidad en la

determinacion del estuerzo critico de un material en cierto medio.

* SCC {Stress Corrosion Cracking).
** (88C) (Sulphide Stress Cracking).

4




5

OBJETIVOS

Evaluar las caracteristicas electroquimicas del acero TRC-110 en el medio de la

norma NACE TM-0177 en condiciones con y sin oxigeno.

Evaluar la resistencia a SSC de un acero resistente a la corrosién utilizando
especimenes cilindricos en anillos de carga sostenida (norma NACE TM-0177, Método
A).

Proponer el uso de probetas cénicas de traccion en la prueba a carga sostenida
con anilles, utitizada para evaluar la resistencia a la corrosion bajo esfuerzo, en un

accro resistente a la corrosion.
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I.1 La Problematica de by Corrosion en la Vida Cotidiana.

El fenomeno de corrosion es sin duda uno de los procesos clectroquimicos con

mayor relevancia en cualquier actividad o circunstancia que ¢l hombre vive y
desarrolla; sin embargo, como es sabido es un fenémeno poco estudiado y por tanto con
difusién muy limitada; y precisamente cuando sus efectos se notan, es cuando se le da

la importancia que siempre requirio y nunca le fue dada.

El fenomeno como tal se presenta con mayor o menor frecuencia, dependiendo
de las condiciones en las cuales los materiales susceptibles a ella se encuentren, en
practicamente todos los materiales metilicos de uso coman por el ser humano. De ahi
que no sca extrafio que en ¢l hogar se encuentren casos comunes de corrosion en
muchos de los utensilios y aparatos utilizados; al igual que en el caso de la industria,
donde tal fendémeno adquiere una importancia dramatica. ya que de presentarse el
proceso de corrosion (que casi invariablemente se da) se corre el riesgo de encontrarse
en situaciones de peligro, ya sea de averia de equipos costosos o peor atn pérdida de
‘vidas humanas. EEn ese sentido durante todo el tiempo que ¢l hombre ha convivido con
fos diferentes materiales metalicos. se ha encontrado con la necesidad de conocer a

fondo las caracteristicas de tales materiales. de tal forma que le permita utilizarios

adecuadamente con el 1in de evitar su deterioro y por tanto conservar sus propicdades

de uso.

Licdad, L corros

onoes la caunsa generead de

alteracion y destruccion de Ia

mayor parte de Tos materiales naturaies o hbricados por el ser bumano. La produccion

de acero tan clevada en nuestros dias ha hecho posible su empleo en las O

[IIHTN

vt

wlas, pero desyy

ciadinmente tal desarrollo va acompaniado de un aumento en et
tributo gque cada ano se paes o bl corrosion. Para tener una idea de lo e esto Signilica,

Sepase gue apronimadamente un 25%, de b produccion anual de acera es destruida por
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la corrosién. La corrosion de los metales constituye por lo tanto, ¥ con una alto grado

de probabilidad, el despilfarro mis grande ¢n ¢! que incurre la civilizacion moderna ®

Ejemplos mais cercanos

a la realidad s¢ pueden encontrar en ¢l proceso de
deterioro del automaovil (corrosion en motor v carroceria), los utensilios de trabajo en ¢!

hogar. la industria. ete., en lus tuberias de

agun con la formacion de hidroxido férrico
causante de la contaminacion del liquido v destruccion del ductos las latas de conserva

en donde, debido a ias dis

continuidades en el recubrimiento de fa lata, se da contacto
entre el alimento almacenado (electrolito) v of metal base del contenedor dandose asi ia

descomposicion del alimento (oxidacidny y fa degradacion de la lata.

Flasti aqui se han visto v anabhizado uns

orie de problemas de corrosion, mis o
menos comunes on b vida diaria y que se presentan con clerta frecuencia. Existen, sin
embargo. muchos otros tipos y tormas de corrosion que afectan a ia industria v el

ransporte, » que son muy especiticos en cada actividad, los ma

peligosos son aquellos
que tienen lugar sin aviso previo, sin presentar muanitestaciones externas visibles, Por lo
general, estan relacionados con el empleo de muetales » aleaciones especiales. El metal

falla, sin mas. poniendo en peligro muchas veces vidas humanas,

En ba actualidad, tos problemas derivados de la presencia simultanes de un

medio agresivo v un esfucrzo mecanico, o de la

corrosion muy localizada son

demasiado  frecuentes. Algunas veces  se producen  en aleaciones  que  fueron

especiticimente diseiadas para resistir en un determinado medio. Los problemas de
corrosion ticnen quz ver con ¢l grado de avance tecnoldgico y. desgraciadamente,
miuchas veces no se conocen las verdaderas limitaciones de un material, hasta que éste

fatla, e esta forma se podrian mencionar innumerables casos en donde 1a corrosion y

sus electos son evidente

pero tal cmpresa serinomotivo de innumerables escritos y
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compendios dedicados a cada uno dc los diversos topicos que involucran las diferentes

manifestaciones de la corrosion.

1.2 Diferentes Muanifestaciones de ta Corro

Es conveniente clasificar los fendmenos de corrosion dependiendo de la forma
en la cual se manifiesta por si misma; fa base de esta clasificacion es la apariencia del
metal. Cada forma pucde ser definida por simple abservacién visual. En la mayoria de
los casos es suficiente observar a simple vista ¢l efecto de la corrosion sobre el metal

aunque en ocasiones ¢s necesario observar 2 mayores aumentos el material afectado.

ixisten diferentes formas caracteristicas mediante las cuales ol fendmeno de
corrosion se manifiesta, ¢stas son: corrosion o ataque uniforme, corrosion galvinica,

corrosion en hendidura

, corrosion por picaduras, corrosion intergranular®, corrosion-

erosion v corrosién asistida por esfuerzos mecanicos.

1.2.1 Ataque uniforme.

Es la forma mis comn de corrosion y esta caracterizads generaimente por una
reaccidn clectroquimica gque se Heva a cabo uniformemente sobre la superficie metalica;
comienza entonces a disminuir el espesor del metat hasta que en los casos mas criticos
eventuabmente falla. Por cjemplo. una porcion de acero o de zine immersa en una
solucion diluida de acido sulfurico la cual se disuelve nornmalmente a una velocidad

uniforme sobre tada Ly superficice del metal,

* listas toras e corronian seoostadisnt aparte i o Lo del desarrobio de los fundamentos teanives.
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Este tipo de dafo por corrosion es el que mas se presenta en la vida diaria y es
casi imposible no ¢ncontrario en alguna circunsiancia en la que el ser humano utilice
componentes metalicos en alguna actividad, de ahi que esta forma de corrosion sea la
que genera las pérdidas econdmicas mas significativas en todo el mundo. L.a corrosion
uniforme, sin embargo, no es de gran interés para el disefio técnico de sistemnas, ya que
el tiempo de vida de un equipo puede ser estimado de manera eficaz mediante sencillas
pruebas comparativas en las cuales se determina el grado de oxidacion en el metal en

funcion del tiempo de exposicion al medio agresivo.

El ataque unifornme puede ser prevenido o minimizado ya sea por materiales
adecuados para ¢l medio de trabaje o por otros mdtodos indirectos de proteccion

incluyendo recubrimientos, aplicacion de inhibidores de corrosién o por medio de

sistemas de proteccidn catddica. '

1.2.2 Corrosion Galvanica.

Definiendo de manera simple a este tipo de corrosion. se puede decir que ¢s un
fenomeno de naturaleza electroquimica: en efecto. como es sabido, cuando se ponen en
contacto dos metales inmersos en un electrolito (solucion acuosa, suclo. etc) existe
entre ellos una diferencia de potencial la cual es el resultado de los diferentes valores de

potencial de media celda de ambas especies, generiandose asi un flujo de clectrones

entre ambos los cuales provienen de la reaccion de oxidacion (corrosion) dei metal mas

reductor y Vegan a la superficie del metal mas oxidante, generandose una zona anddica
¥ catadica respectivamente.
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En problemas de¢ corrosion actuales el acoplamiento galvanico entre metales que
se encuentran en cquilibrio con sus propios iones dificilmente ocurre, la mayoria de Jos
efectos de csl:z tipo de corrosion on ia realidad resultan del contacto eléctrico de dos
metales que se encuentran combinados con otros para formar aleaciones que son {a

forma en la que generalmente son utilizados.

Bajo estas condiciones, la serie galvanica de la figura 1 aporta informacidén mas
relevante gue la que se puede encontrar en la serie electromotriz comun. Tal tabla esta
basada ¢n mediciones de potencial en pruebas de corrosién galvanica realizadas por
The National Nickel Company ¢n diversos sistemas de aleacién. En general las
posiciones de los metales en esta tabla no difieren demasiado de las que se tienen en las

tablas de potencial comunes.

Otra interesante caracteristica de la serie presentada son las lHlaves que agrupan a
diferentes aleaciones, tal agrupacion indica que las aleaciones ahi consideradas poseen
cl mismo metal base, lo cual significa que sus valores de potencial no difieren de forma
importante, sugiriendo que no existira problema de corrosion galvanica al tener en

operacion a estas combinaciones.

El potencial generado por una celda galvanica puede cambiar con el tiempo. tal
potencial causa un {lujo de corriente y entonces como s sabido la corrosion se daen el
metal mas activo. Conforme 1a corrosion progresa, fos productos de reaccidgn pucden
acumuliarse ya sea en el anodo o en el catodo, resultando emtonces en la disminucion de

ta velocidad de corrosion.

L generad | Ia corrosion generada por este mecanismo es mucho mayor ea i

vecindad de 1a union metidica y va dismimuyendo contorme la distancia aumenta o

partie de tal punto. Laod

ancia adectada depende de Ly conductividad de la sotucion,
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teniéndose entonces un proceso mas agresivo en clectrolitos con alta conductividad y

viceversu con los de menor conductividad,

Otro fuactor importante cs el efecto de arca o la relacion entre las areas anadica y

favorable de area consiste de una drea grande en el catodo y

catadica. Una relacion de:
pequena en ¢} dnodo. Para un valor dado de corriente en la culda, la densidad de
corriente s mucho mayor para un electrodo pequefio que para uno grande. Conforme
se tiene una mayor densidad de corriente ¢n la regién anddica, existe una mayor
velocidad de corrosion. La corrosion de la region anddica puede ser de 100 a 1000
veces mayor que la catedica si sus dimenstones son iguales. Un gran ntmero de
pracedimicentos pueden utilizarse para combatir o minimizar la corrosion galvanica.

se pueden  utilizar

Algunas ocasiones  uno  es  suftciente, aungue en

combinaciones. estas pricticas son:

Seleceion de combinaciones de metales que se encuentren en la serie galvanica lo
mas cercano posible.

LEvitar el efecto del drea desfavorable de un anodo pequeino y un catodo grande.

e Aislar completamente metales diferentes sicmpre que sea posible.

Aplicar recubrimientos. dandoles mantenimiento continuo particulurmente del que se

cncuentre en b repion anodica.

ividad del medio

e Adicionar inhibidores, si es posible, para disminuir la

mmbicote.

s reemplazables en sistemas con riesgo de preseatar tal

e Uilivan partes anddi
fenomenao.
Instalar un mcetd que es mas anodico respecto o tos metales de nterés (proteccion

catodica con anodos de sacrificio).
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1.2.3 Corrosiéon en Hendiduras, (Crevice Corrosion)

L.a corrosién localizada intensiva frecuentemente ocurre dentro de hendiduras y
otras areas sobre superficies metalicas expucstas a medios corrosivos. Este tipo de
ataque estd asociado con volumenes pequefios de soluciones estancadas dentro de
orificios, grietas, discontinuidades, depdsitos, etc., en donde se generan celdas de
aireacion diferencial.

Ejemplos de depdsitos que pueden producir este tipo de corTosiéon son arena,
mugre, productos de corrosioén y otros sélidos. LLos depdsitos aunque actian como una
barrera relativa entre el medio y la superficiec metdlica, a ia vez forman una condicién
de estancamiecnto de material. La madera, plasticos, vidrio, concreto, asbestos, cera, etc.

son ejemplos de materiales que pueden causar este tipo de corrosion.

Para funcionar como un sitioc de corrosion, una hendidura debe ser lo

suficientemente amplia para permitir la entrada de liquido., pero suficientemente
angosta para permitir ia creacién de una zona de estancamiento. De aqui que la
corrosion de este tipo usualmente ocurre en aberturas de unas cuantas milésimas de
puigada.

No hace mucho tiempo. se creia que este tipo de corrosidn resultaba a partir de
diferencias cn la concentracién idnica y de oxigeno entre la hendidura y sus
alrededores. Comuo consecuencia, ¢l término cetdas de corrosion por concentracion ha
sido wilizado para desceribir al fendmeno. Estudios mas recientes han demostrado que.
aunque existen diferencias en la concentraciéon entre ¢l metal y ¢t medio agresivo. esto

no representa la causa primordial del proceso.
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Para ilustrar el mecanismo de corrosion en hendiduras, se considera una seccion
plana de mctal M inmerso en agua de mar aireada. fa reaccion global involucra la
disolucion del metal y la reduccion del oxigeno a iones hidroxido. fnicialmente estas
reacciones ocurren uniformemente sobre toda la superficie, incluyendo el interior de la
grieta. Cada clecuron preducido durante la formacion de un ion metalico es consumido
inmediatamente por la reaccion de reduccidn del oxigeno, de esta forma se produce un
ion hidroxido; después de cierto tiempo el oxigeno dentro de la grieta se agota debido a
las condiciones convectivas restringidas. de esta forma la reduccién del oxigeno se
detiene en este lugar. Este hecho, por si mismo, no causa ningiin cambio en el
comportamiento corrosivo del sistema; va que ¢l drea dentro de la grieta es usualmente

uy pequena comparada con el drea externa, la velocidad total de reduccion del

oxigeno permanccee sin cambio.

Despuds de que el oxigeno es agotado, no ocurre ninguna reduccion posterior,
aungue la disolucion metidlica contintia, e¢sta situacion tiende a producir un exceso de
iones metilicos en la solucidn tos cuales son necesariamente balanceados por la
migracion de iones cloruro dentro de la grieta, lo cual resulta en un aumento cn la
concentracion de jones cloruro dentro de la grieta. La siguiente ecuacién muestra que
una solucioén acuosa de un cloruro metilico se disocia en un hidroxido soiuble y un

acido libre.
M" Ci + H,0 = MOH+ H® ClI” {1.1)

Por razones aun no comprendidas del todo, los iones cloruro ¢ hidrogeno
aceleran ¢l proceso de disolucion. Estos iones estian presentes dentro de la hendidura
como resultado de fa migracion y de la hidrolisis teniéndose como consecuencia ¢l

aumento cn la velocidad de disolucion del metal.
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Los métodos mas utilizados para combatir este tipo de corTosién son:

e Cerrar hendiduras en materiales que presenten defectos de este tipo mediante
soldadura.

e Disefio de componentes de almacenaje que no permitan tener remanentes de liquidos
en su interior.

-

Remocidn peridodica de sélidos en suspension de sistemas que funcionen con éstos.
Evitar que las uniones o bordes en equipos generen espacios en donde se puedan
almacenar liquidos.

= Inspeccion continua de instalaciones.

1.2.4 Corrosién por Picaduras.

Es una forma de ataque extremadamente localizado que resulta en orificios en el
metal afectado. Los orificios generalmente son de tamafo pequefio, se pueden presentar
de manera aislado o e¢n grupos, formando una superficie rugosa. Los orificios son por lo

general mas o menos iguales en profundidad y en diametro.

Las picaduras son dificiles de detectar debido a sus tamafos pequeiios y aparte

porque se¢  encuentran  por lo  general cubiertas de productos de  corrosion:

adicionalmente, es dificil medir en forma cuantitativa y comparar la cantidad de
picaduras debido a la gran variedad de tamaiios y a la distribuciéon de éstas en una
seceion determinada,

L.as picaduras creccen comunmente en la dircecion de fa gravedad., aunque
atpunas 1o hacen en superticies horizontales y muy pocas en sentido opucsto al de 1a

pravedad. Las picaduras reqguicren de un ticmpo grande doe iniciacion antes de aparecer
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en forma visible, ¢l periodo puede variar de meses a afios dependiendo de las
condiciones del medio y del material. Una vez iniciada, la picadura penetra en ¢l metal

a una velocidad que aumenta constantemente.

Una picadura producida por corrosion es un tipo tinico de reaccion anddica: esto
es, el proceso de corrosién dentro de un picadura produce condiciones que estimulan el
proceso y manticnen su cvolucion. Un mecanismo para entender ¢l proceso de
formacion de picaduras e¢s el propuesto por Evans, el cual trata sobre la accién de los
cloruros en la formacion de picaduras en ¢l acero, teniendo como soporte la presencia

de una celda de aireacion diferencial en tales condiciones.

Una variable que influye de manera critica en este proceso es la velocidad a la
cual un fluido corrosive puede circular en un componente metilico, teniéndose la
evidencia experimental de que mientras se aumenta la velocidad de ésie, se minimiza la
formacién de picaduras, a diterencia de tener un fluido estancado el cual provoca un
dafio considerable por la formacion de picaduras de dimensiones y cantidad

considerables.

En general la prevencion de este fendmeno se realiza utilizando medidas
similares a aquellas utilizadas para evitay la corrosion en hendiduras mencionadas

anteriormente.

1.2.5 Corrosion-Erosion.

Ls el incremento en Ia velocidad de deterioro o ataque de un mctal debido al
movimicnto relativo entre un liquido corrosivo y una superficic metilica. Generalmenic

¢l movimiento es rapido y se ven involucrados efectos de abrasian y desgaste
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2l metal es removido de la superficiec como iones disueltos, o formando

mecanico.
productos sélidos de corrosion que son desplazados mecianicamente de la superficie.
Algunas veces el movimiento de! fluido disminuye ¢l efecto de la corrosion.

particularmente cuando se tienen condiciones que favorecen el ataque localizado.

La corrosién-grosién esta caracterizada por la aparicion de orificios redondos,
ranuras, deformacién del material en forma de olas y valles, los cuales exhiben un
patrdon direccional en ¢l sentido del flujo. En muchos casos, las fallas debidas a ec*>

fendmeno ocurren en un periodo corto de tiempo, y son stbitas.

I.a mayoria de los metales y aleactones son susceptibles a este tipo de ataque,
aunque algunos ticnden a formar peliculas pasivas que minimizan el efecto mecanico
del fluido., como el aluminio ¥ los aceros inoxidables. L.a corrosién-erosién resulta
cuando esas capas son danadas o removidas provocando entonces un desgaste rapido
del componente. Muchos tipos de medios pueden provocar este proceso de deterioro,
en ellos se incluyen a los gases, soluciones acuosas, sistemas organicos y metales

liquidos.

Algunos de los factores mas importantes en este proceso sou:

e Formacion de peliculas o capas superficiales en los materiales.
e Vclocidad del fluido circutante.

e FFlujo laminar o turbulento.

e Cambio de dircccion del flujo.

e Llectos galvinicos.

o Naturaleza det metal o aleacion.

e Cantidad de solidos en suspension.
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Para minimizar los efectos de este proceso de deterioro son utilizados 5 métodos.
En orden de impornancia sc tiene: 1) materiales con mejor resistencia a la corrosion-

erosion. 2) discho. 3) alteracion de la condicion de flujo, 4) recubrimientos y 5)
proteccion catodica.

1.2.6 Definicion de Corrosion Bajo Esfucerzo.

La corrosion bajo esfuerzo (en adelante SCC) es un término utilizado para
describir las fallas en servicio de materiales ingenieriles, las cuales se manifiestan por
Ia generacion y propagacion de grieta producida por la interaccion sinergética de dos

mecanismos: Las reacciones de corrosion entre el medio ambiente y ¢! material, y los

esfuerzos mecanicos presentes on el sistema donde se encuentra dicho material.?

En general los esfucrzos para la aparicion de SCC son pequenos, usualmente
mis pequeios que el estuerzo de fluencia macroscopico siendo estos en general de

naturaleza tensil. Los esfuerzos que producen SCC pueden ser aplicados o residuales.

Las cargas estaticas son consideradas usualmente como responsables de la
orrosion bajo esfuerzo. mivatras la propagacion de gricta inducida por el medio
ambiente debido a carpas ciclicas esta definida como corrosion-fatiga; el limite entre

estas dos clases de fenémenos es vago, de tal imanera que la corrosion-fatiga s
considerada como un subtema de SCC.

Aungue los metales son los que se ven mas afectados por el fenomeno de SCC.

otras clases de materiales exhiben también fallas por propagacion de grietas inducidas
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por el medio ambiente; los materiales ceramicos exhiben este fenomeno y los polimeros
presentan fractura siubita y ruidosa.

[Los medios que causan corrosion bajo esfuerzo son usualmente acuosos y
también pueden ser capas condensadas de mezclas de fases. [l fendmeno de SCC es el
resultado de la presencia de un agente quimico especifico en el medio ambiente, de esta
forma, la corrosioén bajo esfuerzo de las aleaciones de cobre, tradicionalmente llamado
fractura de temporada o de estacién, se da casi siempre debido a la presencia de
amoniaco ¢n el medio; por owra parte en los aceros inoxidables v las aleaciones de

aluminio los cloruros son una especie que causa problemas en este sentido.

Cambiando ¢l grado de aireacion | la temperatura y 1a concentracion de especies
idnicas, se puede transformar un medio que para un material es inerte, en un medio muy
agresive para ese mismo material, de ahi que existan numerosas variables que
intervienen en el fendmeno de SCC, tales como cl pH, la temp.ratura, concentracion
del soluto en el medio, ¢l potencial electroquimico. 1a viscosidad de ia solucion, ete; v

quc obviamente de su estudio y contro! depende en gran medida que ¢l fenémeno como
tal sen entendido.

Como resultado de lo anterior, 1a lista de todas

combinaciones medio
ambiente-alcacion que  causan SCC  esta

continuamente  expandiéndose
posibilidades son virtualmente intinitas.

¥y las

En generall la corrosion bajo estuerzo se observa en combinaciones alcacion-

medio wmbiente que resultan en la formacion de peliculas sobre la superficic metilica.
5

1e tipo de peliculas pueden ser capas pasivas, iy sin lustre o capas dealeadas. tin
muchos casos, estas peliculas reducen la velocidad de corrosion unitorme actuando
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entonces como capas protectores contra este fendmeno: sin embarpo, no se debe creer
que siempre ocurre de esta forma, ya que son precisamente estas peliculas las que
pueden provociar gue ¢l fenomeno de SCC se presente como  se  estudiara
posteriormente.

La corrosion bajo esfuerzo es un fendmeno retardado, esto es, las grietas ya
nuclaedas se propagan a muy baja velocidad (10E-6 niv/s por ejemplo) hasta que los
esfuerzos en la seccidn transversal del material exceden el esfuerzo de fractura y los

materiales fallan sabitamente.

I.a relacion entre la quimica del material y la microestructura con la corrosion
bajo esfuerzo ex igual de compleja como lo es la relacion de esta dltima con el medio
ambicnte. [La composicion de una aleacion puede afectar la estabilidad de ia capa
pasiva y de la distribucion de las fases: cantidades especificas de clementos secundarios
de impureza pueden segregar a los limites de gruno y causar diferencias locales en la

velocidad de corrosion. e inclusive causar cambios quimicos locales en punta de grieta

favoreciendo ciertos mecanismos que en ¢sas regiones se presentan.

L.a secuencia para que ocurra ¢l fendmeno se puede clasificar de forma muy

general en tres etapas:

« Iniciacion de gricta.

« Propagacion de gricta en estado estable.

e Propagacion inestable de gricta y falla finai.
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l.o anterior es arbitrario y la distancia entre cstas tres crapas es dificil de
cstablecer ya que la transicidon no es siempre la misma en diferentes materiales, LLos

mecanismos se trataran en detalle ¢n los siguientes apartados.

La corrosion bajo esfuerzo presenta en general como manifestaciones externas
del fendmeno dos patrones que permiten definir, independientemente de 1a teoria de los
mecanismos de iniciacién y crecimiento. Ia forma en que se propagan las grietas dentro
de un material; tales patrones son el tipo intergranular (IGSCC) vy el transgranular
(TGSCC), siendo el primero ¢l mas conocido por lo que se denomina como ¢l tipo de
SCC clasico ya que durante los ultimos afos ha sido el mds estudiado de ambos

patrones de crecimiento.

La quimica de los materiales y los efectos en la microestructura sobre la
corrosién intergranular bajo esfuerzn pueden dividirse en dos categorias: precipitacion
y segregacion en limites @ grano. LLos efectos de la precipitacion en ¢l limite de grano
incluyen precipitacion de carburos en aceros inoxidables austeniticos y aleaciones bas.
niquel, que causan agotamiento del cromo adyacente al limite de grano. L.a segregacion
a Jos limites de granoe de impurezas como P, S, C y Si pueden perjudicar un limite de
grano con mas del 50% de impurezas dentro de un espacio de | a 2 nmi: estas impurczas
pueden alterar 1as propiedades mecanicas del material y provocar disolucion anddica y

por consccuencia fructura mecinica.’

Ll enriquecimiento del limite de grano puede contribuir al proceso de corrosion
intergranular bajo esfuerzo de las aleaciones base Fe, aceros inoxidables austeniticos
aleaciones  base  niquel. La  extension  de  sus  clectos  depende  del potencial
clectroquimica, la presencia de otro proceso de SCC con el agotamicnto de cromo y su

concentracion dentro del limite de grano.
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El aumento en la concentracion de impurezas en ¢l limite de grano puede ser
descrito por una relacion como la gque se muestra en la figura 2 para una variedad de

combinaciones aleacidn-impureza.

La relacion de enriquecimicento define ¢l limite superior para la concentracion
del limite de grano que se alcanzara bajo condiciones de equilibrio, o cual se puede dar
en periodos largos de tiempo y a bajas temperaturas. Se puede observar a partir de la
figura anterior que las relaciones de enriquecimiento tan grandes como 10ES son
posibles para algunas impurezas y relaciones mayores a 10E2 son poco comunes. Sin
embargo, una grieta intergranular por corrosion bajo esfuerzos puede propagarse a lo
targo de un limite de grano que tiene una composicion muy diferente a la composicion

que se tiene en ¢l seno de la aleacidn.

Los aceros ferriticos exhiben IGSCC a alta temperatura en soluciones de
nitratos, hidroxidos y carbonatos. LLa presencia de este tipo de SCC depende del
potencial electroquimico ya que ¢l fendmeno predomina en potenciales en la transicion
activo pasiva. Estudios recientes sobre este efecto identificaron a la segregacion de
carbén como responsiable de proveer sitios libres (dtomos de carbon desplazados) para
la adsorciéon de nitratos provoacando por tanto un mecanismo de crecimiento de gricta

B N . 3
inducido por este mecanismo.

En el caso de los aceros ferriticos en nitratos se tlienc que presentan
susceptibitidad a SCC intergranular y a crecimiento sub-critico de grietas inducido por
hidrogeno. Las temperaturas y potenciales electroquimicos a los cuales se dan ambos
fendomenos no son los mismos. La corrosion bajo esfuerzo liende @ aparccer a
temperaturas sobre 50°C y a potenciales en la transicion activo-pasiva., iicntras que

los efectos del hidrageno son mas palpables en temperaturas por debajo de los 40°C ¥

obv

nente a poten

les miis catodicos y valores de phldcidos. Ejemploes del efecto
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del azufre y del fosforo sobre la tendencia a provocar corrosion intergranular sc dan ¢n
las figuras 3 ¥ 4, de las cuales se puede observar que en este sistema ¢l azufre presentd
una tendencia mayor a provocar JGSCC que ¢l fosforo a potenciales catodicos, sin
embargo en otros sistemas aleacion-medio ambiente se encontré que el fosforo tiene un
efecto importante en provocar corrosion intergranular en soluciones muy oxidantes,
como en los sistemas de enfriamicento de reactores nucleares LWR, en donde se da el
fenémeno asistido por radiacion. De la misma forma, cn la aleacidon 600 el fosforo es
un elemento potencialmente capaz de segregar a los limites de grano y fragilizar al

material.

En general numerosos factores metalargicos afectan al proceso de corrosion
transgranular bajo esfuerzo, por ejemplo, la estructura cristalina, fa anisotropia, las
propiedades mecdnicas, tamafo y forma del grano, la densidad de dislocaciones y su
geometria, la composicion de las fases, etc., pero sin duda los efectos de alcacion sobre

deslizamiento planar son la clave para entender ¢l fenémeno.

Ei deslizamiento planar ocurre en aleaciones con una energia de falla por
apilamiento pequeiia, alcaciones que tienen fases ordenadas, o aleaciones que presentan
ordenamiento de rango corto o largo. L.as consecuencias del deslizamiente planar en
SCC transgranular se explican en ¢l modelo de disolucidén-deslizamiento que es
discutido cn la seccion dedicada a los mecanismos responsables de SCC. En general, en
este modclo la capa pasiva es destruida por un plano de deslizamiento emergente™. En
medios ambicntes con grandes concentraciones de cloruros se tiene evidencia de que se
presenta corrosion preferente a lo largo de un plano con una densidad clevada de

disloc:

ciones producido por deformacion planar.

20



Capitulo | Marco 1 eonco

Un buen niimero de procesos de crecimiento de grieta se sugiere estan basados
en procesos de corrosion localizada por deslizamiento planar, por ejemplo, control de
avance de grieta Gnicamente por disolucion anddica del plano de deslizamiento,
fractura fragil de productos de corrosioén y procesos de formacion de taneles. por los
cuales la corrosiéon a lo largo del plano de deslizamiento se ramifica a otros taneles
acompafiada de mecanismos de fractura de los ligamentos remanentes cn dichos

tineles.

Una dificultad asociada con los mecanismos de disoluciéon -deslizamiento es la
naturaleza de las superficies de fractura en SCC transgranular, las cuales generalmente
no se encuentran sobre los planos de deslizamiento y las superficies de fractura poseen
caracteristicas de clivaje.

v

La mayoria dc las veces la corrosidn bajo esfuerzo en lineas de transporte de gas
a alta presion ha sido relacionada con la propagacion de grietas intergranulares, pero
algunas veces se han documentado grietas del tipo transgranular. En estos aspectos.
ambas formas de corrosion bajo esfuerzo son idénticas, pero la diferencia en la
morfologia de gricta sugicre que los mecanismos de iniciacién v crecimiento y por

consiguiente. las condiciones bajo tas cuales las dos formas ocurren, son diferentes.

Mientras los aceros involucrados y las presiones de operacion no difieran
esencialmente para lineas que presentan ambos mecanismos, la implicacion es que
diferentes mecanismos resultap a partir de variaciones en ias condiciones ambientales o

del material.

La corrosion  intergranular bajo  esfuerzo  estd relacionada, con soluciones

relativamente concentradas de carbonatos-bicarbonatos con valores de ptl en la region

dec 9-10: por olra parte la corrosion transgranular ocurre en presencia de soluciones
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diluidas con pHl aproximadamente de 6.5. Estas diferencias en plf algunas veces han
sugerido a los investigadores a referir ambas formas como de “alto pl{* y “bajo pH™,
aunque el termino "bajo” se da a soluciones con pH de 6.5.2%

La corrosiéon transgranular, muy caracteristica en ductos de conducciéon de
hidrocarburos, esta a

a menudo asociada con la formacion de cantidades elevadas de

carbonato de fierro blanco entre el recubrimiento y la superficie de la linea. En la forma
intergranular, sin embargo, las cantidades pequeiias de carbonato de fierro que algunas
veces estan presentes se incorporan dentro de las delgadas capas de magnetita que
invariablemente se forman. Estas capas son altamente adherentes a los lados de la grieta
y previenen perfectamente cualquier disolucion lateral. Como resultado, la grieta
intergranular es angosta y fina: por el contrario los lados de la grieta transgranular
presentan una notable disolucién lateral, con pérdidas apreciables de productos de
caorrosion adherentes. Las caras originales son entonces destruidas, y la trayectoria
transgranular puede ser entonces establecida con certeza sélo cerca de ia punta de la

grieta, donde exisie poco tiempo para la disolucion lateral.

En contraste, las capas de magnetita que protegen los lados de la gricta

intergranular permiten que la morfologia de la grieta sea retenida sobre todo el rango de
crecimiento de ésta. La corrosion transgranular en ductos esta caracterizada por

densidades de grieta muy elevadas en regiones muy localizadas a diferencia del pauon

intergranular las cuales se encuentran distribuidas a todo lo largo de las tuberias en
bajas densidades.

Algunas colonias de grictas transgranutares se forman a menudo cerca de las
soldaduras longitudinales y por lo general se encuentran localizadas a un so6lo lado de la

soldadura, obviamente para ¢l caso de los ductos con costura. El hueco sobre un lado

19
th
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de la soldadura es llenado con adhesivo, mientras que el otro lado permanece vacio
hasta que ¢l agua ingresa a este; un efecto similar puede ocurrir cuando capas sucesivas
de adhesivo se sobreponen y permiten el ingreso de liquido produciendo tiras delgadas

de grietas.

Un mayor desarrollo de grietas ocurre sobre la punta de soldadura donde se da
una mayor concentracidon de esfuerzos o una modificacidn estructural como resultado

del proceso de soldadura que pucde facilitar el crecimiento de grieta.

[.as grictas transgranulares en la superficie de ductos generalmente coalescen, lo
anterior se manifiesta de mayor forma en las superficies externas de los ductos. Las
puntas mas cercanas de grietas adyacentes pasan una a otra antes de crecer hacia una y
otra pira coalescer. Es de esperarse que las oportunidades de crecer de un par de grietas
con cierto tamano, interactuando en esta forma, se incremente conforme su distancia

transversal de separacion se hace mas pequeiia.

Mediciones de la separacion transversal de grictas adyacentes y sus longitudes se
han reportado para alguna columna de grictas transgranulares. [Los datos se muestran en

fa figura 5.

Aqueclios pares de grietas que muestran cvidencia clara de coalescer estian
separados de aquellos que no por una linca que define la condicion de coalescencia
como y» < 0.14 (2a), donde » es la distancia transversal de separacion y 2a la longitud

. . 22
media de las grictas adyacentes.
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i.as colonias de grictas transgranulares varian en relacion al tamano de 1a colonia
y el miximo tamaiio de grieta dentro de una colonia, la maxima profundidad de grieta
en la colonia y el numero de columna por unidad de area son utilizados como

parametros para calcular un factor de seguridad de SCC para secciones recubiertas para

TransCanada Pipelines Co. Lid. ?*  Este factor utilizado con informacién relativa a

condiciones ambientales se utiliza para identificar zonas de riesgo de aparicion de
grietas dentro de los ductos. De esta forma, la corrosion transgranular se ha detectado
hasta 67 Km despudés de la estacion de bombeo, mientras que la de tipo intergranular se
ha encontrado relativamente mas cerca de dichas estaciones. De esta forma se muestra

un problema real en ¢l cual la presencia de grietas transgranulares plantea la necesidad
de entender e! fendmeno para poder remediarlo.
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1.3 Importancia det Control de SCC en la Industria.

Muchos componentes de estructuras en instalaciones industriales que operan en
determinados medios agresivos rompen a tensiones muy por debajo de las necesarias
para hacerlas fallar en medios inertes, poniéndosc de manifiesto la necesidad de

considerar la degradaciéon por corrosién tanto en el disefio como en ¢l mantenimiento

de dichas instalaciones.

Cuando la degradacion por corrosiéon consiste solo en una pérdida uniforme de
espesor como consecuencia de las reacciones electroquimicas en la superficie de los
componentes expuestos al medio corrosivo, basta con sobredimensionar el espesor de
las distintas instalaciones de tal forma que en ningin momento de su vida Watil sus
sccciones sean inferiores a las necesarias para soportar las cargas de operacidén.

Sin embargo. la corrosién uniforme no es la unica manifestacion de reacciones
entre el medio y ¢l componente de interés; 1a corrosion localizada o interna suele ser un
proceso mucho mas peligroso ya que tanto los efectos mecinicos de operaciéon como
los del medio s¢ conjuntan para provocar fallas subitas y catasiréficas poniendo

obviamente en peligro 1a vida de las personas que laboran en los lugares donde se

presentan tales condiciones.

Es nccesario entornces tener en cuenta los efectos y caracteristicas del fenémeno
de tal forma que puedan ser incluidos en modelos confiables que involucren tanto los
cfectos del medio. el tipo de material, los esfuerzos, ctc. de tal forma que sean incluidos

cn ¢l disciio de componentes industriales con el (in de evitar daos y catistrofes en las
industriz

S que CoMmo se menciond presentan cste tipo de situacion.

7
N
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El problema puede presentarse cn todas las industrias que cuentan en sus
instalaciones o procesos con medios corrosivos y componentes sujetos a esfuerzos
mecanicos, pero debido a la importancia que requiere el control del fendmeno por su
relevancia y peligrosidad, el estudio de SCC se ha enfocado mas hacia la industria

nuclear, quimica y petroguimica.

Es obvio que el control del fenémeno se vuelve de vital importancia en la
industria nuclear en la que si éste se da puede llegar a causar importantes y peligrosos
dafios a la ecologia, 1a poblacion y en general a la vida en ¢l medio ambiente, por lo que
no es extraiio que los avances mas recientes al respecto se den en los materiales y

medios ambientes que se ticnen en esta industria.

De esta forma se vuelve una necesidad tomar en cuenta todas las variables que
intervienen e¢n el procesos de SCC para poder caracterizar y obtener sistemas que

permitan controlar su aparicion y desarrollo bajo circunstancias de interés particular

para cada industria.

26
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1.4 Mecanismos que controlan SCC.

L.os mecanismos que se han propuesto para SCC requieren que ciertos procesos
o eventos ocurran en secuencia para que el crecimiento de las grietas sea posible. Tales
requerimientos explican el momento en el cual la velocidad de propagaciéon es
independiente del esfuerzo mecanico aplicado (zona plana de la curva de crecimiento

de grieta contra factor de intensidad de esfucrzos).

La figura 6 muestra una punta de gricta en la cual la propagacién resulta a partir
de las reacciones en el frente de ésta con el medio ambiente. Como se puede observar,

en la figura se explican los factores que potencialmente influyen en la velocidad de

avance de grieta. cstos en general son:

Transporte de masa a lo largo de la grieta hasta la punta de ésta.
= Reacciones en la solucion cerca de la grieta.

e Adsorcion en o cerca de la punta de gricta.

= Difusion superficial.

« Reacciones superficiales.

e Absorcién hacia el material.

= Reacciones quimicas en el material.

* Velocidad de ruptura de enlaces interatdimicos.

f.os cambios en ¢l medio ambicente que modifiquen ¢l mecanismo controlante de
velocidad de propagacion tendran una influencia dramitica sobre la velocidad de
propagacion, micntras que alteraciones a factores no involucrados ¢n los mecanismos

controfantes tendrin una menor influencia.
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En solucidon acuosa, la velocidad de adsorcion y las reacciones de superficie son
usualmente mas rapidas comparadas con el transporte de masa a 1o largo de la grieta, se
observara posteriormente que este punto puede variar dependiendo de las condiciones
de prucba. Como resultado de lo anterior el transporte de la solucidn hacia la gricta y
fas reacciones en la regidn cercana a ésta se cree son los responsables de la propagacion
de la gricta en estado estable. En medios gaseosos, las reacciones de superficie y
adsorcion pueden ser los mecanismos controlantes asi como también ¢l transporte de

solucidn bulk hacia la punta de gricta. 1.os mecanismos propuestos para tal crecimiento

se consideran en detalle ¢n los siguientes apartados.

Algunos parametros ambientales son reconocidos como de influencia impertante

en la velocidad de crecimiento de grieta en solucién acuosa. Los mis comunes y
significativos son:

= ‘Temperatura.

* Presion.

e Especies en solucion.

Concentracion y actividad de solutos.
e pil.

Potencial electroquimico.

e Viscosidad de 1a solucion.

Efectos de convecceion o de mezelado de soluciones.

Alternando cualquiers de estos parametros se logra modificar las variables que
controlan la velocidad de propagacion de gricta. Es bien sabido que las caracteristicas

del medio ambiente en condiciones ocluidas como en la punta de gricta dificren de las
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candiciones del bulk., Cuando se tienen cambios en la solucion que promucven

condiciones ambicntales especificas en la region de punta de gricta se puede provocar
el crecimiento de ésta, de ahi que cuando se presentan cambios pequefios en las
condiciones ambientales locales, se tiene una gran influencia en el crecimiento de
grietas a diferencia de cuando se tienen grandes cambios en el medio lo cual

practicamente no afecta la condiciéon de crecimiento.

Adicionalmente a los factores mencionados anteriormente, la velocidad de

propagacion de grieta estd influenciada por:

= l.a magnitud del estuerzo aplicado o del factor de concentracion de esfuerzo.

e El estado de esfuerzo. lo cual incluyve condiciones de deformacién o de esfuerzo
planos.

* El modo de carga en la punta de grieta.

e La composiciéon de la aleacién: composiciéon nominal, composicién exacta y
composicion de impurezas.

e Condicidon metalirgica: resistencia mecanica, segundas fases en la matriz y en los
limites de grano, composicion de las fuses, tamaiio de grano, segregacion al limite de
grano ¥ esfuerzos residuales.

« Geometria de gricta: longitud, espesor. relaciéon de aspecto. abertura de grieta y

tamaino de punta de grieta.

U
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1.5 Mecanismos de Iniciacién y Crecimicento de Grietas debido a SCC.

Durante ya muchos afios el hecho de que las aleaciones duactiles fallasen en
forma fragil cuando son expuestas a ciertos medios, ha llamado la atencién de mucha
gente, tanto en ¢l laboratoric como en la industria. Existen diversos mecanismos
mediante los cuales se ha intentado explicar este hecho: el clivaje es el mecanismo mas
relacionado con la fractura fragil y esto no es sorpresa ya que es un proceso que ha
probado ser atractivo en el contexto del agrietamiento inducido por el medio ambicnte

con el ingreso de hidréogeno al meuwal provocando asi la transicion fragil-dactil.

Otra alternativa para explicar el fendmeno de fragilizacion es la disolucién
localizada, a menudo concentrada en regiones de limite de grano, debido a la
heterogencidad electroquimica que ahi se presenta, de ahi que se explique una
sensibilidad inherente a la corrosion inlurgranular que con la presencia adecuada de

esfuerzos mecanicos en el material, proporciona el crecimiento de las grietas.

Aunque, mientras ¢l clivaje y la disolucion localizada pueden aparecer como
buenas alternativas para explicar ¢l fendmeno de SCC existen variaciones ¢ ideas
altermativas que se mencionan a continuacion.

1.5.1 Fractura Asistida por Hidrégeno.

IE1 mecanismo de fragilizacion relacionado con hidrogeno que mas se ha

estudiado. espectalmente en relacion a la fractura de aceros de alta ro;

usualmente descrito como el modelo de decohesion.

w
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La caracteristica principal de este modelo es que el hidrogeno atémico disuelto
disminuye la fuerza maxima cohesiva contra la separacion de los atomos del metal y es
a menudo descrito en términos de la ecuacion de Griffith. Asi de esta forma, ¢l esfuerzo

de fractura necesario para causar el crecimiento de una grieta cliptica de longitud 2c¢ es:
o = (2E ys/ne)'? (1.2)
donde E es el modulo de Young y ¥s es la energia de superficie.

Claramente. cualquier proceso que disminuye ¥Ys, veducira el esfuerzo para la

fractura fragil y ¥s puede ser disminuido por Ia absorcidén de especies apropiadas en fa

superficic sobre la cual el hidrégeno se absorbe.

Chen y Gerberich han utilizado un modelo poco diferente para describir el

agrietamiento asistido por hidrégeno de un cristal inico de Fe-3Si (Fig 7).2° Tal modelo
contempla las interacciones entre un arreglo discreto de dislocaciones y la punta de la

grieta, a la cual el hidrégeno es llevado bajo el campo de esfuerzo desde la parte

anterior a la gricta.

Cuando la concentracion de hidrogeno alcanza un valor critico, una microgricta
cs nucleada, porque ya sca fa resistencia cohesiva local es reducida o la movilidad de
las dislocaciones e¢s bloqueada en la zona enriquecida de hidréogeno, o ambas. la
microgricta entonces se arresta cerca de 1 micrometro delante de la localizacion
original de 1a punta, este proceso entonees se repite una y otra vez, conforme con las
observaciones de crecimiento discontinuo, acompaiado de deformacion plastica del

material.
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Algunos investipadores como  Speidel han medido las  velocidades de
crecimiento de grieta de un amplio rango de aceros de alta resistencia expucstos en

agua, y demostro que aquellas velocidades se relacionan con €lG,,.

Sin embargo. la velocidad de grieta es influenciada significativamente por las
cantidades de P y S de los aceros templados y revenidos asi como por su
microestructura; medidas de la velocidad de crecimiento a temperaturas desde O a
300°C en una variedad de aceros sugieren que el hidrégeno juega un rol importante en
la fractura de éstos comenzando con las temperaturas mas bajas , la velocidad de
fractura aumenta con el aumento de temperatura y con una energia de activacion
compatible con aquella para la reaccién de agua con acero o con aqueclla para el

coeficiente de difusiéon para hidrogeno en esos materiales.

Con algunos de estos aceros, sin embargo, se dié un decremento ¢n la velocidad
de crecimiento de grieta, de 1 o 2 ordenes de magnitud a temperatura entre 50 y 200°C,
seguido de un incremento en la velocidad con un aumento en la temperatura teniéndose
una pendiente similar a aquelia que se obtiene 2 menor temperatura. Lo anterior sugiere
que la pendiente en fa velocidad de crecimiento s¢ hace mds pequeiia a temperaturas

intermedias debido a la migracion del hidrogeno hacia los defectos de red.

Por otra parte ¢l modelo atomico de simulacion de Heinsich y Hoagland sobre Ia
influencia del hidrogeno en [a fractura de niquel .que involucra ¢l balance entre el
clivaje fragil ,la extension de grieta y comportamicntos dactiles. con la emision de

dislocaciones desde 1a punta de gricta, es de interés en este contexto.??
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Esto ¢s por lo que, desde el punto de vista de investigadores como Oriani, es
extremadamente dificil probar de forma experimental el postulado basico del modelo de
decohesion, y que este Gltimo y ¢! de deslizamiento localizado son complementarios
mas que competitivos. Asi de esta forma, se argumenta que ambos dependen de la
accion debilitante del hidrégeno en los enlaces y ambos son esencialmente modelos de

decohesién, uno enfatizando la separacion colineal y otro el modo de separacion
cortante.

El problema de los roles relativos de dislocaciones y clivaje en 1a fractura de los

materiales en presencia de  hidrogeno seoluble, extendido en corrosion-fatiga y
deformacion plastica ciclica, es bien conocido que agrava ¢l crecimiento de grieta
sensible al medio ambiente a esfuerzos bajos comparados con aquellos requeridos para

fractura bajo condicion de carga estatica.

Piazik® propone una estructura de  fragilizacion por hidrégeno para el
crecimiento  discontinuo  de  grictas, involucrando deformacion  plastica  ciclica,
esfuerzos normales ¢ hidrostiticos, actividad de dislocaciones y atrapamiento de
hidrégeno, con celdas de dislocacién como trampas dominantes en los aceros.

Ex

isten varia

s formas en las cuales ¢l hidrogeno y las dislocaciones pueden
interactuar para provocar la fractura fragil muacroscopica de los materiales, pero tal
rango de mecanismos tambi

in necesita incorporar uno que considere la fractura de

materiales que forman hidruros. Por cjemplo Nb, Ta, Ti, V y Zr lorman hidruros

estables. y expuestos a una fuente de hidrogeno pueden llevar a la formacidén de

hidruros en la punta de grieta dentro del campo de esfucrvzos.

L.a baja resistencia a la tractura de tos hidraros facilita ef crecimiento de grictas

por clivaje. con ¢f arresto de gricta en ¢f limite de grano donde la matriz es
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relativamente mas resistente. Otra particula de hidruro se forma en la region de la punta
de gricta y el proceso de clivaje y arresto se repite, resultando en un crecimiento de
grieta discontinuo. Sin embargo, ¢! ingreso de hidrogeno a estos materiales, no ocurre
invariablemente, siempre y cuando el ambiente provea hidrogeno, y las capas
superficiales puedan constituir una barrera efectiva para la entrada de hidrogeno, con

implicaciones obvias para los efectos de 1a velocidad de deformacion en relacion con su

ruptura.

Trabajos como el de Lynch'® sobre la fractura de aluminuro de fierro aparecen
para respaldar el hecho de que las capas de 6xido pueden actuar como una barrera
efectiva para evitar la entrada de hidrégeno. De esta forma, incrementos elevados en la
ductilidad ocurren cuando la humedad del aire disminuye por debajo de 3%, aunque

siempre las ductilidades para fractura son menores que para pruebas llevadas a'cabo en
vacio.

Casi invariablemente, las ductilidades para un rango de aluminuros de fierro
fueron marcadamente mayores en oxigeno que cuando las prucbas se hicieron en vacio,
lo cual se atribuye al oxigeno que crea una capa de oxido o reacciona con cualquier
molécula de hidrégeno formada por la reaccion entre el aluminio y el agua. De forma
interesante, al exponcr un aluminuro al agua antes de probarse en vacio no produce
ningin efecto en su ductitidad, sugiriendo entonces que el rompimiento mecianico del

dxido formado en contacto con ¢l aire necesario para permitir la entrada del hidrégeno.

Balasubramaniam y Duquette®®, estudiando la fractura de aleaciones Al-Cu-Li cn
solucion de NaCl han demostrado quc Ia susceptibilidad @ la fractura en la condicion de
cnvejecimiento mas severa se incrementd de manera iimportante con polarizaciones

anddicas y catodicas y podria estar relacionada con la perimeacion e hidrogeno.

AR
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Con la polarizacion anodica., se provocaron picaduras aumentindose asi la
posibilidad del ingreso de hidréogeno. Haciendo uso de una aproximaciéon muy utilizada
actualmente para averipuar si el hidrégeno esta involucrado en la fractura, ios
investigadores precargaron con  hidréogeno los especimenes y los someticron
posteriormente al vacio con el fin de desgasificar. Lo anterior produjo una recuperaciéon
limitada de la deformacion de fractura en comparaciéon con especimenes no
desgasificados, indicando entonces algun tipo de reversibilidad en ei prt;ce.';o. la

reversibilidad es expiicada en funcion de la formacion de un hidruro de Li-Al.

Por otra parte Melcetis'” seiala que las aleaciones Al-Li-Cu expuestas a NaCl
fallan de forma intergranular cuando ¢! esfuerzo principal se encuentra en la direccion
transversal y de forma transgranular cuando el esfuerzo principal se encuentra en la
direccion del rolado. La fractura transgranular esta relacionada con la fragilizacion por
hidrégeno mientras que Ia de tipo transgranular se debe ya sea al ingreso de h?dn')gcno

o a fendmenos de disolucion.

Las diferentes interpretaciones de los mecanismos de fractura de las aleaciones
Al-Li-Cu, no necesariamente indican que un grupo no esta en In cormrecto; ¢s muy
posible que los mecanismos propuestos operen como en ¢l caso de otras combinaciones
aleacion-medio ambiente.’® De esta forma, Hsun-Kai y Atsetter indican que la
fragilizacion por hidréogeno causa la fractura de accros inoxidables tipo 301 cn
soluciones de NaCl en un rango de 25 a 50°C a potenciales catdédicos. Sin embargo, a
75°C, o con concentraciones elevadas de cloro, ¢l hidrogeno juega un rol menos critico

y la fractura comienza a ser provocada por mecanismos de disolucion.
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1.5.2 Clivaje Inducido por Pelicula.

Este mecanismo ha sido posiblemente el mas discutido de todos en la altima
década o mads alla, aunque sus origenes se encuentran en ¢l trabajo de Edelenanu y
Forty hace ya casi 30 afios. Ellos observaron que la fractura de cristales Unicos de latén
alfa en solucién amoniacal ocurria discontinuamente, con pequeilas rupturas en
explosion o fractura extremadamente rapida scguida de periodos de estabilidad
relativamente largos. Esto sugiere que la fractura fragil fue asociada con las rupturas en
explosiéon mientras que los periodos controlantes de no propagacion fueron
relacionados con los procesos de corrosion que establecen la condicién para futuros
estallidos de grietas. El concepto ha sido extendido por otros como Pugh’®®, Sicradzky y
Newman.>*

La figura 8 ilustra los eventos sucesivos que ocurre durante la propagacion de
grieta transgranular por este meccanismo. Desde la posicion inicial de arresto, la grieta
avanza por clivaje una distancia limitada, después de lo cual la punta de grieta
comienza progresivamente a despuntarse por la deformacién pladstica hasta que la etapa
de propagacion se repite. Las figuras 8d y 8f mucstran claramente el avance de la grieta
seguido por otros avances a cualquier lugar a lo largo del frente de grieta con

ensanchamiento lateral.

fL.as facetas del clivaje son cristalograficas y han mostrado coincidencia y
entrelazamiento en muchos sistemas, lo que indica que estas no resultan de avances por
disoluciéon. Lenguas penetrantes adyacentes o facetas son a menudo no coplanares, de
esta forma, ligamentos sin fractura permanccen atras del frente de grieta, siendo

subsecucntemente rotos para dejar marcas de rio desde los sitios de iniciacion y

corriendo paralelamente a la direccion de la grie
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Una confirmaciéon experimental directa del clivaje inducido por pelicula es
dificil de alcanzar, aunque existe cvidencia indirecta en este hecho. Los estudios de
modelos atémicos de Sieradzky y Newman fueron .de todas formas, particularmente
otiles en mostrar que capas delgadas dictiles con propiedades adecuadas pueden
accionar una transicién fragil-dactil en el sustrato, con arresto de grieta debido a la
emision de dislocaciones. La distancia de avance de grieta (AX) es usualmente igualada
a la distancia entre las marcas de arresto y es de algunas micras, siendo esta distancia

determinada por el modelo de Sieradzky y Newman.

Fracturas intergranulares en latdn o, expuesto a diferentes medios agresivos,
estdn asociadas con factores de intensidad de esfuerzo relativamente bajos, con
transiciones a patrones transgranulares si el esfuerzo se incrementa y un regreso a la
forma intergranular si el esfuerzo disminuye de nuevo. A esfuerzos intermedios la
caracteristica de la grieta puede cambiar entre los dos modos sobre distancias del orden
dc un tamaino de grano, produciendo superficies de fractura con ambos modos. En tal
circunstancia. es dificil establecer de qué forma tan diferente pueden operar el
mecanismo de disolucion para fractura intergranular y ¢l de clivaje para la forma

transgranular.

El altimo trabajo de ambos autores®™ ha enfatizado el rol de las capas dealeadas o
nanoporosas en iniciar el clivaje de la matriz que se encuentra debajo de éstas. Para los
latoncs alfa, existe evidencia apreciable de la asociacion de la fractura con la pérdida de
zinc y con las adiciones dc arsénico a la aleacion. De esta forma, una pérdida masiva de
zinc no esta asociada con fractura, que puede ser inhibida por concentracioncs clecvadas

de arsénico. aunque tales cfectos son sensibles a la velocidad de deformacion.
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El modelo de clivaje inducido por pelicula en su forma original reconoce las
capas de O6xido como posibles causantes del clivaje. Sin embargo, Sicradzki mostro
evidencia de que en cristales Gnicos de cobre en soluciones de amonio caprico se
desarrollan superficies microporosas que provocan fractura por clivaje inducido, con

una rapidez de deformacién critica para el desarrollo de tal nivel de porosidad.

Lichter y sus colaboradores ofrecen un modelo diferente, diciendo que el clivaje
inducido por pelicula no es capaz de explicar Ia fractura de aleaciones de Cu-Au,
debido a que la dealeacién no es lo suficientemente extensa’®, Su modelo hace uso del

hecho que la orientacion de los planos de fractura corresponde al vector de Burgers de

una barrera de Lomer-Cotrell en dicha aleacion.

El propdsito de este sistema es el que la disolucién en la punta de grieta
incrementa la movilidad de las dislocaciones cercanas a ésta; este aumento de
plasticidad conduce a la formacion de pilas de dislocaciones en barreras como son las
de Lomer-Cotrell. Una fractura fragil por microclivaje es entonces posible, promovida

por las condiciones restringidas de deslizamiento, aunque la relajaciéon resultante de

esfuerzos puede inducir un arresto de grieta.

1.5.3 Mccanismos de Disolucion.

Aunque cstos mecanismos relacionan algunos de los conceptos mas antiguos
para explicar ¢l fenémeno de SCC, éstos s¢ encucntran ahora mas relacionados con Ia

corrusion bajo esfucrzo, aunque ¢l modcelo de disolucion de paso deslizante para

TGSCC canserva un respaldo fuerte.
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I’ara corrosion bajo esfuerzo intergranular, la presencia de solutos segregados en
equilibrio o de fases precipitadas a los limites de grano pucden ser asociados con la
heterogeneidad electroquimica que, en la presencia de medios ambientes adecuados

resulta en la disolucién preferencial de esas regiones.

En ausencia de esfuerzo, el ataque inicial no se puecde extender muy lejos antes
de cesar porque se forma una pelicula, pero en presencia de esfuerzos de magnitud
apropiada la ruptura repetitiva de dichas peliculas puede sostener las reacciones de
disolucién y causar grictas que contintian creciendo. Con varios medios que promuevan
el ataque intergranuiar de aceros ferriticos se ha demostrado que los mismos ambientes

promueven tractura intergranular en presencia de esfuerzos apropiados.

De esta forma Jones, et.al'' han demostrado que los sulfuros segregados al
limite de grano en niquel, gque propician corrosién intergranular, no inducen tal patron
de fractura sobe un amplio rango de potenciales cuando son expuestos a soluciones de
acido sulfurico y a deformaciones lentas. La discusion de los mecanismos de disolucion
esta ampliamente relacionada con la naturaleza de las sustancias presentes en los

limites de grano gue inducen tal sensibilidad a la corrosion selectiva.

La relativa reciente creacion de mi¢todos de evaluacién de la naturateza y

cantidades de sustancia segregada a fos limites de grano ha llevado a una seleccion

considerable de datos, pero pueden existir problemas en asumir simplemente que la

comprobacion de la presencia de sustancias especificas cn los limites de grano es

suficiente para indicar que se dard el agrietamiento: por ejemplo, Lea y Hondros™

relacionan la tractura de aceros ferriticos en solucion de nitrato de amonio a la
. A P, c : "
presencin de fasforo en los Himites de grano.  Por otra parte, Krautschick, ct. al.” " han

medido Ly respuesta a la fractura de un rango de aceros que conticnen diferentes
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cantidades de fésforo y concluyen que la segregacién de csas sustancias al limite de

grano no es ¢l origen de la fractura.

De forma relativa el fierro puro (0.001wt%C, 0.02%wt P, N no detectable) no
podria fallar por corrosién bajo esfuerzo ¢n una solucion de carbonatos bicarbonatos,
pero la adicion de 0.03% de Cl, 0.0226% de N y 0.03% de P resultaba en corrosion,

indicando Que no es justificable atribuir ta falla a un solo elemento.

Tampoco debe olvidarse que los solutos, ya sea segregados a los limites de
grano o presentes en todo ¢l metal, pueden influenciar a la fractura mediante sus efectos
sobre la formacién de una capa pasiva. Dc esta forma, algunas medidas de la
susceptibilidad de fractura de un rango de aceros en solucidn de nitratos, carbonatos e
,hidréxidos mostraron que los efectos de las adiciones de aleantes:se observan en forma
i
mas acentuada en la formacion de capas pasivas que en la influencia que estos tienen en

favorecer la segregacidn a los limites de grano.

Aparte de ser sitios preferidos para la segregacion de heterogencidades
electroquimicas tocalizadas, existen otros roles que los limites de grano juegan en los
mecanismos de fractura. La asociacion de la fractura intergranular de las aleaciones de
Al con la existencia de zonas libres de precipitados cerca de los limites de grano
sugiere que la relativa facilidad de la deformacidn plastica en esas zonas facilitan el

crecimicnto de la grieta.

El rol bien establecido de los limites de grano. siempre en matcriales de una fasc,

cn proveer obstiaculos al movimiento de dislocaciones también se ha estudiado en cf

di en

contexto de la importancia de la mecanica de  fractura de deformacion locali

regiones de limite de grano.
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La asociacién de la fractura con pasos de desliz

miento emergentes en la
superficie del metal se ha estudiado y a menudo ha resultado en la disolucién de paso

deslizante, siendo este un mecanismo propuesto para fractura transgranular.

El mecanismo contempla una capa protectora diferente siendo interrumpida por
un paso deslizante, con la exposicion de metal activo siendo entonces preferentemente
atacado por el medio; una reformacion eventual de la pcliculz; en los pasos deslizantes
causa crecimiento de grietas y se detiene hasta que un siguiente deslizamiento
interrumpe esta capa y la disolucién es reiniciada. El modelo no es esencialmente
diferente, excepto en relacidon a las razones para la localizacién de la trayectoria de
grieta, de aquellos involucrados con la fractura intergranular donde la formacién de
pelicula previene la disolucién en las regiones limite y siendo la frecuencia a la cual la
pelicula se rompe el paso de velocidad controlante, con la disolucién como el

mecanismo de extension de grieta.

Para la fractura transgranular, ¢l concepto recibe algtin apoyo a partir de las
observaciones de ataque preferencial sobre dislocaciones de tipo planar observadas en
microscopio clectronico de transmisién (TEM). donde los grupos planares de
dislocaciones estan favorecidos y el deslizamiento cruzado s¢ hace mas dificil. Tales
observaciones llevaron a Swann®® y Pickering?® a sugerir que este ataque preferencial
resulta en arreglos de taneles finos de corrosion, que se conectan subsecuentemente por

desgarramiento de tos ligamentos remanentes entre cllos.

Niclsen®® ha mostrado que cuando un acero inoxidable austenitico fuc cxpuesto a
una solucion de cloruro de magnesio por solo unos minutos desarrollo tancles de
corrosién Henos de oxido unidos por tancles laterales, todos con cohcerencia
cristalogrifica y que sc podian considerar como indicadorés de grictas. Efectos

similares han sido observados en aleaciones de cromo expucstas a vapor dc amoniaco y
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sugieren que el proceso de disolucion localizada contribuyedambién al ¢recimiento de

grieta transgranular en algunos sistemas.

Han existido algunos intentos para explicar todos los mecuanismos de fractura,
incluyendo fragilizacion por hidrogeno y fragilizacion por metal ligquido, por algunos
mecanismos generales de los cuales el de Galvele es de los mas recientes. El
mecanismo de movilidad superficial concibe un dtomo en la punta de grieta siendo
transportado por difusion superficial desde un lugar altamente tensionado en la punta de
‘la grieta a un nuevo lugar a los lados menos “tensionados de ¢sta, de esta forma
introduciendo una vacancia en la punta de grieta y avanzando la gricta un espacio

atomico por cada movimiento.

Il coeficiente de difusion del metal en la superficie controlard la velocidad de
avance de la gricm.'pu.ro ya que existen ‘problemas en estimar tal coeficiente para
superficies determinadas., existe un valor limite el cual esta por debajo de la
probabilidad dec que sec dé el agrictamiento, El cocficiénte es dependiente de 1a

temperatura  y o importanc

a de la influencia del factor arbitrario es que algunos
compuestos que tienen puntos de fusion menores a 1200°C promueven la fractura,
mientras compuestos con  altos puntos de fusion s¢e comportan como  sustancias
protectoras.

Aunque existen problemas para entender por qué diferentes estados de esfuerzo
en in punta de grieta y en los lados podian resultar en un flujo de &tomos fuera de la
punta de gricta. existen otras dilicuhtades relacionadas para explicar porque algunos

medios que promueven lformacion de compuestos de alto punto de tu

ion (s de
1200°C) nunca promuucven ractura, Por cjemplo. ¢l punto de fusion de la magnetite es

de 15397°C y el de la hematita de 15657C, esto ex que ain la tractura de aceros feeriticos
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en varios medios estd asociada con la presencia de magnetita y la inmunidad a la

fractura con presencia de hematita de acuerdo con el potencial involucrado.

Galvele’ parece superar esas dificultades aceptando que la fractura ocurrira en

aquellas regiones de potencial donde la capa de 6xido es en parte inestable, esto es,
donde las transiciones activo-pasiva y picadura-pasiva ocurren. Ya que 1tales
transiciones estan asociadas con un gran numero de cjemplos de fractura, la cuestion es

saber porque la movilidad de superficie debe ser utilizada para explicar dichos casos,

en vista que la termodindamica y la cindtica de fractura son consistentes con la
electroquimica de tales sistemas. Adicionalmente, existe un problema con los

mecanismos generales que significa explicar todas las caracteristicas dec la fractura
debido al medio. De esta forma, no es usualmente aceptado que los mecanismos de
fractura de metalcs en ausencia de influencias ambientales, por clivaje, termofluencia o
falla ductil son los mismos. Ni tampoco es usualmente aceptado que las reacciones que
resultan en diferentes formas de degradacién inducidas por ¢l medio son las mismas

cuando involucran fases sélidas o gascosas o solidos o metales liquidos.

1.5.4 Mecanismo de Movilidad de Superficics.

Este mecanismo, propuesto por Galvele’, es el mas reciente intento para tratar de
explicar globalmente el fendmeno de (ractura asistida por el medio ambiente,
incluyendo fragilizacion por hidrogeno, corrosion bajo esfuerzo y fragilizacion metalica

inducida en un solo mecanismo general. Estc mccanismo, como se menciond

antleriormente, considera un atomo en la punta de gricta siendo transportado por
difusién superficial a partir de un lugar altamente estrezado hasta la punta de gricta, de

csta forma la gricta avanza un espacio altomico como sc muestra en la figura 9.
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Las velocidad de crecimiento de grieta (CV) pueden modelarse para producir la

siguiente expresion
CV = Dy/L {expl(oca® + aE,/kT)-I}  (1.3)

donde Dg es el cocficiente de autodifusion superficial del metal, L es la longitud de la
trayectoria de difusién (= 10" m), a es el diametro atémico, o es el esfuerzo maximo
en la punta de grieta, E; es la energia de unién hidrégeno-vacancia, a es el grado
relativo de saturacién con hidrégeno de una vacancia en la punta de grieta, k es la
constante de Boltzman y T es la temperatura absoluta. El coeficiente de autodifusién
superficial dominara la velocidad de crecimiento de grieta v el rol del medio ambiente

es provocar el cambio de tal difusividad.

Oriani®! sugiere que ¢l flujo de dtomos en la regién de una punta de grieta Que se
encuentre muy tensionada deberia ser el inverso de lo que el mecanismo requiere, pero
existen otros problemas relativos al papel de! estuerzo, en como se propone en la

ecuacidn anterior y cémo se da en sistemas que presentan SCC.

La razén para la variacidon en estas observaciones es que la deformacion plastica,
que ocurre mas rapidamente en superficies libres que en la punta de grieta dentro del
material, juega un rol mas importante ¢n la fractura que el esfucrzo por si mismo. Mas
atn, existen problemas en explicar la accion de ciertos medios ambientes que se conoce
promueven SCC, pero Galvele supera esta limitante aceptando que la fractura ocurrira
en aquellas regiones de potencial donde la capa de 6xido es en parte inestable, esto es.

cuando sc ticnen las transiciones activo-pasiva y picadura pasiva.

20 . . .
Newman y PProcter” seialan que muchas de las correlaciones que cita Galvele

para soportar ¢l mecanismo podrian funcionar de buena forma si cl criterio fuese la

EE]
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reduccion de la energia de superficie, mas que un incremento en la difusividad
superficial.

Es asi como ¢l mecanismo de movilidad superficial puede ser mas factible en
relacién a la fractura inducida en el metal que otras formas de fractura inducida por el

medio ambiente, aunque como se sabe en esta drea existen mecanismos alternos.

1.6 Caracterizacion de los roles de la electroquimica, conveccién y quimica de
gricta en SCC.

Para modeclar el avance de la fractura producida por el medio ambiente es de
suma importancia entender el pape! del flujo de corriente i6nica dentro de la grieta y
cerca de la punta de ésta. Varias técnicas avanzadas han sido desarrolladas para evaluar
la influencia de la clectroquimica, conveccion y quimica de grieta en sistemas
expuestos en agua pura a alta temperatura. Estas técnicas incluyen mediciones de
longitud de grieta de alta resolucion por caidas de potencial DC llevadas a cabo junto
con micromuestreo, mapeo electroquimico con microsonda, microinyeccion de especies

y micropolarizacién de grietas.’

La evolucién de la quimica de gricta y la importancia asociada del flujo de
corriente idnica dentro de las grietas son importantes elementos cn ¢l proceso de avance
de la fractura asistida por el medio ambiente (EAC). Para ccidas de aircacion
diferencial, la quimica de gricta obstruida es ¢! resultado directo de las corrientes
i6nicas que fluyen en la gricta bajo la accion de un gradiente dc potencial. Este
gradiente de potencial resulta a partir de la presencia de oxidantes en ¢l bulk cuya

velocidad de consumo dentro de la gricta s mayor que su velocidad de transporte hacia
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ella, resultando en un agotamiento de oxidante en la gricta y un mecnor potencial de

corrosion.

Tales macroceldas obstruidas requieren solo de una geometria de grieta
restringida; ningtin esfuerzo o avance de grieta sc requiere para el flujo de corriente

idnica, o la formacién de un quimica obstruida.

En sistemas con agua a alta temperatura, el modelo de deslizamiento- ruptura de

pelicula-oxidacién(S/FR/O) ha sido extensamente explicado por Ford y Andresen.®

Mientras muchos sistermas EAC (“Environmental Assisted Cracking™) dependen
de las mediciones de corrientes de disolucién durante la repasivacién, el modelo
S/FR/O no requiere disolucién anddica y reacciones tatédicas separadas ya que el
proceso de ruptura de pelicula y reformacién es aplicable también a medios ambientes
gascosos como a vapor. En efecto el proceso continuo EAC desde agua a alta
temperatura (200°C-360°C) a vapor (>400°C) puede ser explicado por ¢l cambio desde
un avance de gricta dominado por disolucidn a bajas temperaturas a un proceso de

avance de grieta controlado por oxidacioén a alta temperatura.

Para entender con exactitud y lograr modelar sistemas de punta de gricta se han
desarrollado y probado una variedad de hipdtesis relacionadas al flujo de corriente
iénica dentro de las grietas. A continuacion se sefalan algunos de los conceptos mas

novedosos obtenidos a partir de evidencia experimental de 1a mas reciente.
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« El potencial de corrosiéon es mas importante que Ia concentracion de oxidante.

Actualmente es reconocido que el potencial de corrosién es un parametro mas
importante que la concentracion de oxidantes para la quimica de grieta y el avance de
éstas. Este concepto es particularmente importante cuando muchas especies oxidantes y
reductoras estdn presentes en solucién, como en el caso de la coraza de reactores
nucleares donde la radidlisis produce una sopa de radicales de vida corta y electrones
solvatados, de esta forma, el efiecto de estas especies sobre ia quimica de grieta puede

ser comprendido en su totalidad en el potencial de corrosién del sistema.

» EIl potencial de corrosién dentro de la gricta es siempre bajo.

(El rol del potencial de corrosién en la quimica de grieta ¥ en la velocidad de
crecimiento de éstas es similar en general para una amplia variedad de materiales como
los aceros inoxidables, las aleaciones base niquel y aceros al carbén incluyéndolos en
condiciones de irradiacién. Lo anterior no es una sorpresa ya que el potencial de
corrosién en superficies externas es usualmente dominado por las reacciones O-H.O y
H,-H,0, y un potencial de corrosion bajo es mantenido en el interior de la grieta debido
a que la cinética del consumo de O, en agua a alta

temperatura es muy rapida
comparada con la cinética de difusion,

- Quimica ocluida dc¢ gricta.

Mientras ¢l potencial de corrosion en a gricta cs csencialmente bajo, la

presencia de oxidantes en ¢l agua del bulk provoca incrementos de tal potencial. Lo
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anterior causa que la corriente ionica fluya en la solucion (asociado con el flujo
consecuente de clectrones en el metal) la cual incrementa la concentracion de aniones

en la gricta. LLa presencia de aniones como

Ty S0.%. ¢n concentruciones por debajo
que las de OfF, provocan la acidificacion dentro de la grieta ya que la
electroncutralidad requicre que tale

aniones sean balanceados ¢n carga con cationes,
de los cuales ¢l principal constituyente es ¢l H'. Sin embargo, en agua absolutamente
pura, la quimica de gricta no puede cambiar a dcida ya que no existe ningin anién
extrafio {que no sea OH') para balancear en carga al 7, y entonces la relacion entre
OH" y H™ es controtada por la constante de disociacion del

agua.

Aumentos en la concentracion de aniones en grictas v fisuras en BWR (Boiling
Water Reactor) con agua bajo condiciones de aireacion diferencial han sido evaluados
cn pruebas de simulacion o temperatura ambiente. por modelado analitico y por
micromuestreo de soluciones en la grieta gue crece. 1De acuerdo a lo anterior, los
resultados del micromuestreo muestran que las concentraciones de cloruros, bromuros

y sulfatos son de 20 a 30 veces mas grandes que en el bulk.

Gradientes eacesivos en potencial ¥ quimica limitada a Ia region de boea de

aricta.

l.os cambios de o quimica en el interior de una grieta estin relactonados con

U Gromelrin (ue Pramucyve un

stringido trimsporte de masa, de b forma que los

oxidantes san consumidos dentro de la gricta, En efecto. I quimica de la gricta

pr

cticimente no sc ve atectada sioel avance de pricta se da o no, debido o que tat
avance scoda a partir de L exposicion de metal desnudo en la punta de ésta, o cuad
representa solo ung pequedna raccion del drea cercana a wl punta, de tal forma gque

mientras una caida tocat de potencial de 50 o 100 m\V pucede ocurriv en e metal
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desnudo, ¢l potencial de corrosion superficial promedio es modificado solo unos

cuantos milivolts lo cual es una cantidad muy pequena comparada con la diferencia de
potencial clevada, mayor de 600 mV, cerca de 1a boca de grieta.

En apgua a alta temperawura cl oxigeno se consume rapidamente y cexiste
evidencia reciente que muestra que el gradiente de potencial que promueve la quimica
de grieta es desarrollado cerca de la boca de ésta; lo anterior es cierto para una grieta
pequeiia dado su elevada relacidén de aspecto (generalmente > 1000:1), con transporte
de masa mas restringido por la complejidad de la forma de grieta y la presencia de
oxidos densos. Excepto bajo condiciones extracrdinarias de conveccion, el gradiente en
la concentracion de oxidantes, el potencial de corrosidon y la quimica resultante se dan

en una distancia pequeia cerca de 1a boca de gricta.

e forma conceptual la evaluacion de la quimica de grieta seguida de un cambio
de agua deaireada a aireada ocurre como sigue. El potencial, ya sea en ¢l interior o en el
exterior de la grieta es modificado de tal forma que el potencial superficial externo
comienza a incrementarse. Este cambio crea un gradiente de potencial grande en la
boca de grieta, ¢! cual se hace mas pequeiio conforme el O, se difunde dentro de la

gricta. Sin embargo, ¢l consumo de oxigeno es rapido en grietas estrechas, teniéndose
un concentrs

cian cero dentro de la grieta. Este gradiente de potencial causa un flujo de
corrientes idnicas las cuales, por definicion, causan una migracion de cspecies idnicas
hacia el gradiente incrementando su concentracion. Este bombeo de iones continta para

incrementar la concentracidon anidnica, aunque solo sobre las dimensiones del mismo

gradiente, donde la corriente iénica fluye.

Liventualmente, ci flujo proveniente de tal bombeo de iones es balanceado por el
lujo dilusivo en sentido contrario dec esas cspecies manteniéndosc entonces  una

concentracion de aniones estable en ¢l linal de Ia gricta. Conlorme tal estado estable
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esta siendo alcanzado, un gradiente de concentracion sc desarrolla entre el lugar de
bombeo de iones en la grieta y ¢l resto de ésta. Este gradiente de concentracidn provoca
un flujo difusivo, de tal forma que la concentracién aniénica en el resto de la grietaes

tentamente elevado, produciendo una concentracién constante.

De esta forma, la electroneutralidad debe ser mantenida en la grieta como
resultado de las reacciones que son el origen del gradiente de potencial, esto es, la
reduccion del oxigeno sobre las superficies externas (O, + 2H,0 + d4e- — 40H) y
principalmente la reaccidn de oxidaciéon del hidrageno molecular sobre las superficies

intemnas (H, — 2H" + 2¢-), por lo que las reacciones de disolucién del metal juegan un
papel muy pequefio.

L.a solubilidad de los iones metalicos es muy pequenia en agua neutra a 288°C, de
tal forma que los iones metélicos se hidrolizan produciendo H” NI + 2H,0 — NiO +
2H"). Algunos aniones como el cioro y e sulfato, en el apgua exterior a la grieta,
participan con los iones hidroxide formando parte del flujo de corriente idnica hacia la
grieta. Sin embargo, dentro de 1a grieta ¢l i6n obtenido en primer lugar es el H™ ( que
también contribuye a la corriente idnica), de tal suerte que el balance de carga de los

aniones como el cloruro ocurre en primer lugar por los iones H™.

e EIl pl cn la punta de gricta y las especies adsorbidas parecen ser los parimetros
fundamentales en fu repasivacién.

Ya que no s¢ obscrva ¢l mismo comportamicnto en NaHSO, como en H8O0,, cs
qQ P
claro que los cambios de pil son responsables, y no la presencia del sulfato por si

mismo ni los cambios cn ¢l potencial de corrosidn, cn la repasivacion cn estas
condiciones.
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Los efectos del pH no estan limitados a condiciones acidas ya que también
incremecntos cn la alcalinidad permiten velocidades considerables de avance de grieta.
Mientras que ¢l avance de grieta ha sido relacionado cuantitativamente a las
velocidades de oxidacion y de repasivacion; otros factores junto con los cambios de pH
son también importantes, por ejemplo, la presencia de sulfuro en exceso, cerca de 50
ppm el cual sc adsorbe superficialmente e inhibe la repasivacién de aceros inoxidables
y aleaciones base niquel.

El fenémeno de EAC en forma acelerada bajo las condiciones anteriores (figl10)

ocurre en ausencia de cualquier tipo de gradiente de potencial, demostrando

nuevamente la naturaleza diferente de las corrientes de disolucion de microcelda en la

punta de grieta de las corrientes de macrocelda.

Mientras las regiones de cstabilidad de Fe® y Cr° estan muy lcjos por debajo de
la linca Hy-Ha2O la regidn de estabilidad del Ni° esta muy cerca de dicha linea en agua a
alta temperatura bajo condiciones necutrales a alcalinas. La fugacidad critica del

hidrégeno varia con la temperatura, y puede ser dificil de ser alcanzada a temperaturas

330°C. De esta forma, como fue originalmente propuesto por Smialowska,*® el
incremento en la fugacidad del hidrogeno causa que el potencial de corrosion
disminuya en la region de estabilidad del niquel. Cuando una aleacion alta en niquel se
cncucentra en la region de estabilidad de Ni°, existe una pequeiia necesidad de contar
con la pasividad, y estudios de repasivacion muestran velocidades de disolucion cada
vez mas pequeilas con el incremento de H;. De esta forma, las vclocidades de
crecimiento de grieta deben también decrecer con ef incremento en la concentraciéon de
H,. como ha sido reportado.

St
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« El papel de [a convecciéon sobre el potencial de corrosiéon y ¢l avance de grieta.

Las velocidades en un fluido pueden incrementar el potencial de corrosion sobre
las superficies metaili particular

cuando la difusién de O, es limitada, como
usualmente ocurre €n tales condiciones donde se pueden registrar concentraciones tan

bajas como de 20 ppb._ En tal caso, el fendmeno de conveccion disminuye el espesor de
la capa limite de liquido estancado, acortando la trayectoria de difusién e
incrementando el flujo de oxigeno a la superficie. Bajo tales condiciones una elevacién

en ¢l potencial de corrosién de mis de 300 mV se ha observado en diferentes casos.

Sin embargo, s¢ ha propuesto que cualquier incremento en el potencial no
deberia tener algian efecto adverso sobre la velocidad de crecimiento de grieta. Aunque
el potencial es un pag—émcu-o mas fundamental cn el avance de grieta (esto es, que eli

avance de grieta ocurre siempre a bajos potenciales como se discutié anteriormente).
s

Se puede entender entonces que, ya que ¢l transporte de masa por conveccién es
mayor en algunos drdencs de magnitud para la difusiéon ordinaria o la migracién ionica,
cl efecto de la conveccion se da meramente en el cambio de la “boca electroquimica de
grieta™ hacia algin punto en el interior de ésta. Se define a tal boca electroquimica de
grieta como el punto de conveccidn cero, ya que cualquicr gradiente de potencial que
existe a partir de la superficie externa a este punto no tendrid ningan efecto sobre et

transporte de masa, csto cs, que el flujo masico a partir de este gradiente esta
completamente descartado que sea por conveccidn.

€n la boca clectroquimica de gricta. ¢l gradiente de potencial actaa para
concentrar aniones y modificar ¢l valor del pH. Asi de csta forma, ¢l rol de la

i '
conveccion csta limitado a cambiar de lugar iz boca clectroquimica de gricta a un punto
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dentro de 1a misma, ya que el gradiente de potencial se forma sobre una distancia corta
cerca de la mencionada boca; el hecho de que este punto se encuentre en alguna parte
proxima a la punta de grieta es irrelevante.

En la condicion extrema de conveccion a lo largo de toda la grieta (incluyendo la
punta), se debe estar consciente del hecho que la alta concentracidén de oxidante y un

potencial de corrosion elevado en la punta de grieta podrian ser nocivo y
dramadticamente aumentar las velocidades de crecimiento de grieta.

Los puntos mencionados anteriormente indican que ni el potencial de corrosion,
ni los gradientes de potencial, representan pardmetros fundamentalmente responsables
del avance de grieta, en contraste con su papcl verdaderamente dominante en la
quimica de grieta. :

Claramente, corrientes elevadas de unidon entre catodos locales y dreas donde Ia
ruptura de pelicula ocurre, no tienen efecto sobre el avance de gricta en el medio con
alto contenido de oxigeno. De esta forma, la reaccidén catédica, que balancea al sistema,

no parece ser un factor que limite Ja disolucién o la repasivacion, debido a la gran
relacidn de drea catddica y anddica en la punta de grieta.
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1.7 Métodos Tradicionales para la Evaluacion de SCC.

lL.as pruebas para la evaluacién del fenémeno SCC se puede clasificar en

diferentes categorias:

e Pruebas en especimenes lisos con carga constante.
« Pruebas con especimenes preagrietados con carga constante.

e Pruebas a velocidad de deformacion constante. (SSRT)

La estandarizacidén de los métodos anteriores en Estados Unidos se inicié en
1960 por la ASTM, NACE ¥ por ¢! gobierno federal de dicho pais; tal estandarizacién
también se realizé en Europa. Actualmente, los métodos son regulados por Ia

Organizacién Internacional de Estandarizacion (ISO).

En gencral existen factores importantes que deben considerarse para llevar a

cabo las pruebas de evaluacion de este fenomeno:

e La composicién del medio de prueba dcbe permanecer constante durante et
desarrollo de 1a prueba.

« Los materiales utilizados en los componentes de los sistemas de prueba deben ser
resistentes al ataque corrosivo del medio utilizado.

e lLos aditamentos para producir {a carga en los especimenes de prucba no deben de
sufrir pérdida alguna de sus propiedades mecanicas.

e Decbe de evitarse la fonmacion de pares galvanicos entre ¢l espécimen de prueba y los

aparatos utilizados ca las prucbas. .
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Las prucbas para predecir la resistencia de un material a SCC en determinadas
condiciones deben de realizarse obviamente con el medio, la magnitud y tipo de
csfuerzos a los que estara sometido tal material. Los resultados obtenidos de estos
métodos estan fuertemente influenciados por aspectos mecdanicos de la prueba, como
son el método de carga y ¢} tipo de especimen utilizado. Estos aspectos mecanicos
tienen efectos variables sobre la iniciacién y propagacion de tiempos de vida y pueden

también influir en la determinacién de un esfuerzo critico.

1.7.1 Prucbas a Carga Constante vs Pruebas a Deformacién Constante.

Las pruebas a deformacién constante son ampliamente utilizadas debido a ia
variedad y simpleza de los dispositivos empleados para realizar tales pruebas. Sin
embargo, presentan el problcr}na de reproducibilidad pobre en los resultados. Este tipo
de pruebas son conocidas también como pruebas de carga decreciente debido a que
después del inicio de SCC en especimenes pequeiios el esfuerzo disminuye en la
scccidn expuesta mas gruesa. Lo anterior resulta a partir de la abertura de gricta bajo la
concentracién clevada de esfuerzos en la punta de dsia causando que cl tipo de
deformacion cambie de elastica a plidstica, con una consecuente reduccidn en la carga

inicial.

La comparacion de la tendencia del esfuerzo en pruebas con deformaciéon
constante con aqucllas a carga constante revela que ningian método de carga provee una
prucba a esfucrzo constante después de que el crecimiento de microgrictas ha ocurrido.
L.as prucbas 2 carga constantc verdadera (carga muecrta) provocan un incremento on los
nivetes de esfucrzo confornie la fractura sc da, y facilmente conducen a falta temprana

con fractura completa.
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Muchas pruebas Hamadas de deformacion constante, como en el caso de un
anillo, en realidad no Jo son debido a que una cantidad significativa de energia de

deformacion elastica puede estar contenida en el sistema de prucba.

Los patrones de corrosion sobre el espécimen de prueba, particularmente el
namero y la distribuciéon de grictas, pueden modificar la precision de los resultados
obtenidos por ambos métodos. Cuando se tiene presencia de grietas cerca una de otra,
sus concentraciones de esfuerzo individuales interactuan y son relajadas;
consecucntemente, no hay una concentracion de esfuerzos suficiente en las pruebas a
deformacién constante para promover SCC, cvitando que ¢l espécimen sufra ruptura.
Sin embargo, bajo carga constante el crecimiento de muchas grietas continta

provocando entonces la ruptura del espécimen de prueba.

1.7.2 Doblez vs Teasién Uniaxiai.

Historicamente, el método usado mas extensamente es el que utiliza el doblez
con el fin de promover condiciones de deformacién constante. Este método es versatil
debido a la variedad de técnicas simples que pueden utilizarse en la mayoria de los

productos metdlicos con un sin numero de medios ambientes.

El estado de esfucrzos en un espécimen doblado es mas complcjo que el que se
presenta en sistemas con tension unidireccional. Tedricamente, el esfuerzo tensil es
uniforme a lo largo de la seccion transversal en el espécimen de tension, excepto en
esquinas de secciones rectangulares, pero el esfucrzo tensil cn especimencs doblados

varia a lo largo del espesor.
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El esfuerzo tensil es maximo sobre la superficie convexa y decrece hasta cero ¢n
cl eje ncutral. Este entonces cambia a cierto nivel, el cual alcanza un valor maximo
sobre la superficie céncava. De esta forma, solo cerca del 50% de la superficie metalica
se encucntra bajo tensién, y el esfuerzo puede variar desde el valor maximo hasta cero

dependiendo del sistema de esfuerzo.

A continuacién se presentan las caracteristicas generales de cada una de las
pruebas para la evaluacion de SCC de acuerdo a la clasificacién mencionada

anteriormente.

1.7.3 Pruebas a Carga Constante con Especimenes Lisos.

Los especimenes para este tipo de pruebas pueden ser divididos en tres
categonas generales: especimenes de deformacion elasnca. especimenes de

deformacidn plastica y especimenes de esfuerzos residuales.

1.7.3.1 Especimences con Deformaciéon Elastica.

Para controlar el esfuerzo tensil superficial aplicado por la carga de deformacion,
ésta es usualmente restringida al rango elastico para el material de prueba, la magnitud
del esfucrzo aplicado pucde ser calculada a partir de la deformacién medida y del
maédulo de elasticidad. En prucbas a carga constante, la carga es medida directamente y
¢l csfuerzo cs calculado utilizando la férmula apropiada para ¢l tipo de espécimen y

para ¢l mdétodo de carga. L.as celdas de carga o anillos calibrados son atiles en et

momlorco del C:\mblo de la carga durante la prueba. Sc mcnc:onan a continuacion los

(I:fcrcnlcs tipos dc especimencs que corresporwden a esta cl.-slﬁc'.\cmn.
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= Viga Doblada.

Este tipo de configuracién es utilizada para secciones extruidas, placas u hojas
metalicas de las cuales se pueden obtener cspecimenes de seccion transversal
rectangular; sin embargo, también puede aplicarse a materiales colados, tuberia o
especimenes maquinados de seccién circular. Este método se aplica a especimenes en
los cuales no se excede ¢l valor de fluencia.

Los especimenes son probados en condiciones de deformacién constante a pesar
de que también pucde utilizarse el modo de carga constante. En este 1ltimo, los
cambios locales en la curvatura del especimen cuando ocurre la fractura resultan en
cambios en el esfuerzo y la deformacién durante la propagacién de grieta. El estuerzo
de prueba ¢n este sisterna es determinado como el esfuerzo maximo s{xperﬁcial

existente al inicio de la prueba, esto es, antes de la aparicién de SCC.

Algunas configuraciones de este tipo de especimenes se presenta en la figura 11

y se encuentran descritos en la norma ASTM G39. En general los tipos de especimenes
pueden ser:

a) Cargados en dos puntos, los cuales pucden ser empleados en materiales que no se

deforman plasticamente cuando el doblez es (L-H)YH = 0.01.

b) Cargados en tres puntos. Soportados al final del doblez y provocando taj

deformacion con un tommillo provisto de una esfera metilica conira la parte central del

cspecimen. [In este sistema cl csfuerzo maximo se tiene en cl centro de la probeta

disminuyendo hacia los extremos.
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Los especimenes cargados cn dos o cuatro puntos son preferidos sobre éstos,
debido a que en este tipo de sistemas se¢ presentas problemas de corrosién por

hendiduras en el soporte central invalidando los resultados obtenidos con éste método.

c¢) Cargados en cuatro puntos. Son cortes planos tipicamente de 25 a 51 mm de ancho
por 254 mm de largo. El espesor estd definido por las propiedades mecanicas del
material. En este sistema, el mzixin;o esfucrzo se tiene entre los puntos de contacto de
los soportes interiores, el esfuerzo decrece linealmente hasta cero en los soportes
superiores. Este tipo de configuracién es preferida sobre las de dos y tres puntos debido

a la posibilidad de tener areas de prueba mayores y distribucién uniforme de esfuerzos.

d) De doble viga soldados. Consisten de dos vigas dobladas unidas por soldadura y
dobladas por un dispositivdo de dimensiones adecuadas colocado entre ambas. El
esfuerzo maximo sc tiene en los puntos de contacto del espaciador y las vigas (2 por

viga).

¢) De doble viga cargado con pasador. Las deflexiones necesarias en las vigas
requeridas para obtener el esfuerzo tensil necesario son calculadas por una férmula y

son provocadas apretando los pasadores adecuadamente.

f) Con viga de momento constante. Se considera este tipo cuando existe un momento
constante entre los extremos de la viga cuando ésta es doblada. Este doblez produce
csfuerzos iguales a lo largo de la longitud del especimen. Este tipo de sistema ofrece la
ventaja de tener una arca de prucba aceptable del material en condiciones estables de

cslucrzo. ] esquema se muestra en la figura 12,
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e Anillos Tipo C

¢ tipo de  confipuracion  es  versidtil,  econdémica  y  ofrece  buena
resultados de susceptibilidad de SCC. Puede ser utilizado para

con diterentes tipos de materiales » medios

reproducibilidad on los

wabajar

especialimente en tuberia

voen
pruchas de geometria transversal corta. Bl anillo en C es un especimen tipicamente de
deformacion cons

ante donde el estuerzo tensil es producido en ¢l exterior del anillo

por medio de un s

stema de pre

si0n con una tuerca y tornillo en ¢l cenwro del

cspecimen. También pucden cargarse desde dentro colocando las wuercas en el interior
del anitlol Bl oestuerzo sutre una

variacion en la circunferencia desde cere en cada

naa los orificios de entrada del tornilio hasta una valor maximo en la mitad

del arco opuesto o la discontinuidad del anilio.

Gieneralimente este tipo de sistemas se pueden someter a tens

on con facilidad ¥
procision. B método mias coman de carga que ofrece buenos resultados es el de colocar
mivromedidores  de despla

zamicnto para asegurar que la deformacion  aplicada
cortesponda al estucrzo descado en el anillo. La norma ASTNM G38 considera este
proc

>dimioento.

ste tipo de configuracion se muestra en la figura 13,
e Anitlos Tipo O,

Son utilizados para desarrollar estucerzos circunferenciales en jugares en especial

para Ia evaluacion de materiales con configuraciones parecidas a los anillos tipo C. Este
tipo de sistema ¢

sujeto a estuerzo colocando en ¢l anillo un tapén, maquinado de
acucrdo al nivel de esfuerzo que se desea aleanzar, de didmetro mayor a éste, el cual
somete al anillo a una cierta detormacion y por lo tanto & un nivel de esfuerzo

determinada. Bl ancho del anillo no debe de ser mayor de cuatro veces el espesor de la

o
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pared, cn orden a garantizar la uniformidad maxima del esfuerzo circunferencial desde
1a linea central del anillo hasta los lados de éste.

e Especimenes de Tension,

Especimenes utilizados para determinar propiedades tensiles en aire son bien
adaptados para determinar susceptibilidad a SCC segan la norma ASTM G ‘;19. Cuando
se utilizan cargas uniaxiales en tension, el patrén de esfuerzo es simple y uniforme, y 1a
magnitud del esfuerzo aplicado puede ser calculada adecuadamente. LLos especimenes

de este tipo pueden ser sujetos a tensidn ya sea a carga constante, deformacion
constante o a carga ¥ deformacioén en incremento.

Este tipo de prucba es uno de los mas versatiles en la evaluaciéon de SCC debido

a la flexibilidad en cl tipo y tamaiio dc especimenes utilizados, procedimientos de carga
y rango del nivel de esfucrzo. El método permite la exposicidn simultinea de

especimenes sin tensidén a un medio comparando

los resultados obtenidos con
especimenes del mismo material sujetos a tensién en las mismas condiciones con el fin

de comparar los efectos reales de SCC y de la sobrecarga.

Un amplio rango de tamafios de especimencs de prueba pueden ser utilizados,
dependiendo en primer lugar de las dimensiones del producto a ser probado. Aunque
los especimenes grandes pucden ser mas representativos para la mayoria de las

estructuras, cllos no pucden ser obtenidos de algunos tipos de materiales cuyas

configuraciones sean pequeias. Especimenes de seccion transversal pequeiia son

ampliamente utilizados ya que prescentan una buena sensibilidad al inicio de SCC,

usualmente obteniéndose de estos resultados rapidos y con buena reproducibilidad.
\

(3]
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Los especimences de tensidon que presentan en su geometria muescas también son
atiles en el estudio de la corrosion bajo esfuerzo y en la evaluacion de la resistencia a la
fragilizacion por hidrégeno. La presencia de ta muescas induce un estado triaxial de
esfuerzo en la punta de ésta, el cual actia como un concentrador de esfuerzos que
depende de la geometria de Ia muesca. La ventaja que supone la utilizaciéon de dichos

especimenes es la rapidez y facilidad de localizacién de la fractura.

Los especimcenes de tension pueden estar sujetos a un amplio rango de estados
de esfuerzo asociados ya sea a condiciones de deformacidn plastica o elastica. Ya que
el sistema de esfuerzo se intenta sea totalmente uniaxial, salvo el caso de los
especimenes con muesca, se debe tener mucho cuidado en el disefio y construccién de
los aparatos encargados de aplicar la carga asi como también en el maquinado de las
probetas de prueba con el fin de evitar la presencia de otros estados de esfuerzo que

influyan de forma negativa en los resultados,

El méiodo mas simple para aplicar la carga se da utilizando un peso muerto
sujeto a uno de los extremos del especimen con la ayuda de una polea. La ventaja de
éste tipo dc sistemas es que presentan una carga constante durante el desarrollo de las
prucbas. Un sistema de carga constante puede ser modificado utilizando un anillo
calibrado, este tipo de sistema, utilizado en primer lugar para calibrar aparatos de
tension, se ha modificado para la evaluacién de SCC, teniéndose asi un aparato simple,

compacto y de facil mancjo para la aplicacion de carga axial como se mucstra en la
figura 14.
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s FEspecimenes Tuning Fork.

Los cspecimenes de este tipo son utilizados para tines especiales con numerosas
moditicaciones. En Furopa. comuanmente. ¢l metal es deformadoe hasta el rango

plistico, ¥ los esfuerzos y las deformaciones usualmente no son medidos a diferencia

ados Unidos donde tales deformaciones ¥ esfuerzos son registrados.

Estos especimenes son sujetos a tension doblando las puntas de éstos y
sometiéndolas a detformacion con tornillos colocados en los extremos de sus puntas. El
grado de detormacion que se tiene se calcula mediante la expresion

S = AN (1.4

donde S es el estuerzo maximo de tension en los extremos, A s una constante de

ta distancia total cerrada entre los extremos de la probeta y t es et

calibracion

espesor de los extremos.

il esfucrzo sobre especimences con extremos rectos es mayor sobre un drea
pequeia en la base del extremo, mientras que con extremos modificados el esfuerzo
maximo  se extiende uniformemente a lo largo de la secciéon deformada. La

configuracion de los especimenes se muestra en la figura 15,
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1.7.3.2 Especimenes con Deformaciéon Plistica.

Numerosas pruecbas de SCC son llevadas a cabo con especimenes deformados
plasticamente, debido a que la rmanufactura de este tipo de especimenes e¢s simple y
econémica. Un aspecto ventajosos de estos sistemas de prueba es la facilidad en Ia

obtencion de resultados en materiales sujetos a condiciones extremas de SCC.

Las pruebas de este tipo son llamadas de ‘“‘screening” y son utilizadas para
detectar diferencias importantes entre la resistencia de una aleacién a SCC en
condiciones ambientales scveras y diferentes aleaciones en ¢! mismo ambiente. Estas
pruebas cn ocasiones son muy sceveras ¥ por tanto no recomendables para ciertas

aplicaciones.

Los especimenes considerados en esta categoria son los doblados en U los cuales
son barras rectangulares dobladas aproximadamente 180° al rededor de un determinado
radio y mantenidas de ésta forma en condicion de deformacién plastica durante ia
prueba. La estandarizacion para este tipo de pruebas se tiene en la norma ASTM G 30.
Los dobleces de menos de 180° son utilizados también, pero el término doblez en U se
da siempre en condiciones de deformacidn plastica. La figura 16 muestra los diferentes

tipos de configuracion de este tipo de pruebas.

Pueden ser utilizados matcriales que puedan soportar una deformacién plastica

sin presentar fractura. Los especimenes pueden obtenerse de placas, alambre, barras ¢

incluso partes soldadas.
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Una aproximacion adecuada a la deformacion aplicada puede obtenerse por la

expresion
€ =t/2R cuando t <R  (1.5)

donde t es el espesor del especimen y R el radio de curvatura en el punto de interés.

1.7.4 Prucbas a Carga Constante con Especimenes Preagrictados.

El uso de especimenes preagrietados estd basado en el concepto que estructuras
grandes con componentes delgados son susceptibles a presentar defectos caracterizados

por la aparicién de grietas.

Los especimenes preagrietados son ilustrados esquematicamente en la figura 17
donde estin clasificados de acuerdo a los métodos de carga junto con la relacion que
éstos presentan con el factor de concentraciéon de esfuerzo conforme la corrosiéon bajo

esfuerzo progresa.
Las configuraciones mas utilizadas en estas pruebas son:
« Especimenes doblados en cantilever.
lian sido utilizados en prucbas a carga constante (incremento de K) en ta

. Lo . . . s a7
caracterizacion de aceros de alta resistencia y aleaciones de titanio™’, se muestra en la

figura 18(a) ¢l tipo de especimen utilizado en cste caso.
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La siguiente ecuacién es una expresion para la intensidad de esfuerzos ¢n una
barra rectangular sometida a doblez puro y es valida sobre un amplio rango de valores
de a/W. La ecuacidn solo aplica para el modo de carga I.

6M/BW?3(2W/na tan na/2W)'7?
x [ 0.923+0.199(1- sen ta’/2W)/(cos na/2W)]  (1.6)

donde M es el momento de doblez aplicado, B el espesor del especimen, W es la

profundidad del especimen y a es 1a profundidad de la muesca junto con la grieta.

Las ecuaciones siguicntes fueron determinadas para el doblez del cantilever a
partir de una ecuacién polinomial para el ajuste experimental obtenido. Tales valores:
experimentales coinciden de buena forma con los obtenidos de la ecuacién 1.6 para un,

doblez puro, siempre y cuando el estado de esfuerzo en la punta de grieta difiera para el
doblez det cantilever.

Las mediciones del crecimiento de grieta pueden realizarse con ayuda de un clip

gage en conjunto con las calibraciones de abertura de gricta dadas anteriormente.

« Especimenes Compactos Modificados.

Estan referidos como cspecimenes I'T-WOL o WOL. Aunque son utilizados
frecuentemente con carga de desplazamiento constante, también se han utilizado ¢n
condiciones dec carga constante. La configuracion de los especimences se tienc en la
figura 18(b). Las ccuaciones siguientes pucden ser Utiles para calcular los niveles de

concentracion de esfuerzo y los desplazamicatos de abertura de gricta para cl
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preagrictado por fatiga y para pruebas de inicio de SCC. Estas ccuaciones estin basadas

en condiciones de frontera determinadas para este tipo de configuracion geométrica.

Kio = P(2 +ag/ W)/BVW(1- ag/W)'?
X 1.308 + 5.278(ag/W) - 19.67 (ap/W)?
+24.57(a/W)*- 10.27 (a/W)*  (1.7)

2V =(P/EB) ¢*  (1.8)
donde x = ( 1.830 + 4.307 (ags/W)+ 5.871 (ao/W)? - 17.53 (ag/W)’ -+ 14.57 (ag/W)*)

2V =2Vo x (') (1.9

donde y = (1.623 + 3.352 (ag/W) + B.205 (a/W)? - 19.59 (as/W)? + 15.23 (asyW)*

Ka = [E(2VLL) 2 + a/W) / YW (1- ayW)*?)
x ((1.308 + 5.278 (a/W) - 19.67 (a/W)?
+24.57 (a/W)* - 10.27 (ayW)*) /e®)  (1.10)

donde K,, es la intensidad inicial deseada, apg es la longitud de grieta inicial, P es la
carga calculada para producir K, con cierto valor de ap medido, W es el ancho de la red
del especimen medido a partir de la linea de carga, K es la intensidad de esfuerzo
después del intervalo de ticripo, a; es la fongitud de gricta después del intervalo y 2V,

es ¢l desplazamiento total de abertura de 1a boca de grieta en Ia linea de carga.
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= Especimenes de Doble Viga.

Son también conocidos como especimencs de viga en doble cantilever; son

similares a los especimenes compactos modificados y gracias a sus dimensiones son
recomendadas para estudiar crecimiento de SCC a diferentes valores de K. El menor
peso de los especimenes permite una mayor versatilidad para llevar a cabo pruebas en
secciones delgadas ¢n materiales con espesores moderados. Son utilizados en pruebas
con carga constante asi como también en prucbas a desplazamiento constante, la

configuracién geométrica se muestra en la figura 18(c).

Una configuracién alternativa de estos especimenes se ha desarrollado para
secciones delgadas de aceros aleados. Estos especimenes han sido utilizados para

determinar el efecto de la dureza de aceros de baja aleacién sobre la resistencia a SCC
en medios ambientes amargos (H,S).

1.7.5 Pruebas a Velocidad de Deformaciéon Constante (SSRT)-

El método mis recientemente desarrollado para acelerar el proceso de SCC en
pruebas de laboratorio involucra la aplicacion de un velocidad de deformacién fenta a
cierto tipo de especimencs durante su exposicion al medio ambiente agresivo. La
aplicacién de deformacidn constante lenta excediendo el limite elastico del material,

permite la apariciéon confiable de SCC en condiciones adecuadas material-medio
ambiente.

aR
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Este tipo de pruebas pueden ser utilizadas en diferentes configuraciones de
materiales incluyendo partes soldadas. Las pruebas pueden llevarse a cabo en
especimenes de tension, doblez y en configuracién plana, muescada y preagrietada. La
principal ventaja de esta prueba es la velocidad con la cual se obtiene ia susceptibilidad

a SCC de las diferentes combinaciones material-medio ambiente.

La prueba SSRT no se finaliza despuds de un periodo arbitrario de tiempo. Las
prucbas siemprc terminan en la fractura del especimen y el modo de fractura es

comparado entonces con el criterio de susceptibilidad a SCC para el material de prueba.

La variable mas importante en las pruebas SSRT es la magnitud de la velocidad
de deformacién. Si ésta es muy elevada, ocurrira la fractura duictil antes de que las
reacciones de corrosion tomen lugar en el proceso. De esta forma. se deben utilizar
velocidades bajas de deformacién sin llegar al extremo que se promueva la formacién
de peliculas pasivas, que impidan el desarrollo de las reacciones de corrosién, y que

éstas permanezcan estables por la no deformnacién del material.

La reaccidn de repasivacion que es observada a velocidades bajas, y que evita el
proceso SCC anddico, no ocurre cuando la fractura es el resultado de la fragilizacion
producida por hidrégeno en el proceso de corrosion. Esta diferencia mecanistica puede

ser utilizada para distinguir entre procesos anédicos y catédicos de SCC.

Los e¢specimenes de  tension (Norma ASTM E8) son  generalmente
recomendados para utilizarse en este tipo de prucbas, ya que es facil el control
dimensional, asi como la condicién de esfuerzos lo cual permite una reproducibilidad

mis adecuada dc los resultados obtenidos con esta configuracion.
'
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Cuando sc trabaja con especimenes lisos, al principio de la pruecba la velocidad
de deformacién es facil de determinar, pero conforme la prueba avanza y se presenta la
nucleacién y grietas en el material, la velocidad de deformacion efectiva es

desconocida.

Los especimt_'.nes muescados o preagrictados pueden utilizarse para restringir la
fractura a un lugar conocido; por ejemplo, cuando se somete a prucba una zona
afectada por el calor debido a soldadura. Este tipo de configuracién también puede ser
utilizada para restringir los requerimientos de carga cuando ¢l doblez ofrece beneficios

superiores a la carga axial.

Los aditamentos necesarios en los aparatos para realizar este tipo de pruebas
son: una celda de prueba donde se contenga el medio agresivo, sistema de carga qﬁc
permita aplicar los valores requeridos asi como las velocidades de deformacion
adecuadas y software para el almacenamiento de datos y el control de la prueba. Un
esquema de una maquina simple utilizada en este tipo dc sistemas se musstra en la

figura 19.

Histéricamente, los principales métodos para la valoracién de resultados de SCC
en las pruebas SSRT cstuvieron basados e¢n el tiempo a falla, el esfuerzo maximo
desarrollado en la seccién transversal mayor, el porcentaje de elongacion, el area

cubierta por Ia curva carga-elongacion y la reduccion de area.

Para climinar los efectos de SCC en las pruecbas y solo estudiar los efectos
miccianicos, la prueba se lleva a cabo en un medio inerte y la rclacion del resultado
obtenido en ¢l medio agresivo dividida por ¢l resultado del medio inerte es utilizada
comtinmente como un indice de susceptibilidad a SCC de cada material. Algunas

aleaciones presentan un deterioro rapido en las propiedades mecinicas en contacto con
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ciertos medios, cualquier efecto adicional de la deformacion mecanica puede ser

entonces comparado con un especimen no deformado expuesto al medio agresivo.

I.a prueba SSRT es muy eficaz en la comparacién de medios ambientes en
términos de su capacidad de provocar SCC. Sin embargo, tales comparaciones son
dificiles y no muy confiables cuande son aplicadas a grupos dc aceros con
caracteristicas diferentes. De la misma' forma la prueba SSRT no ofrece resultados
utiles en prop6sitos de disefio. Recientes trabajos, sin embargo, han demostrado que las
velocidades promedio de SCC, los esfuerzos limite y las velocidades de deformacién
criticas pucden obtenerse con técnicas modificadas que involucra el uso de
micrcscopia.'2 Por cjemplo, las velocidades de crecimiento de grieta debidas a SCC
pueden ser determinadas a partir de la profundidad de la grieta mas larga medida sobre
la superficie de fractura de especimenes fallados completamente, o en secciones
longitudinales sobre el diametro de cqucimcncs que no han experimentado falla total

dividido entre el tiempo de prueba.

Con especimenes preagrictados, otros métodos pueden utilizarse para monitorear
¢l crecimicnto de grieta y de esta forma determinar la velocidad de agrictamiento. El
comportamiento de lineas de transporte de acero ha sido estudiado utilizando
especimenes preagrietados doblados cn cantilever en términos de la velocidad de

deformacién limite y también de las velocidades de crecimiento de grieta.

Las propicdades de un material como son la tenacidad y la resilencia, que tienen
influencia en Ia resistencia a SCC, cuando son medidas en una prueba de tensién son
climinadas como factores, de esta forma pucden realizarse comparaciones validas de

aleaciones con cstructuras y propicdades mecinicas diferentes.
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1.8 Algunos antecedentes del uso de probetas cénicas en la evaluacion de SCC y

justificacién de su uso en ¢l presente trabajo.

El uso de probetas de tensiéon con configuracion geométrica cénica se ha dado
principalmente en pruebas a velocidad de deformacién constante (SSRT) en la
caracterizacién y resistencia de materiales utilizados en la industria nuclear asi como en

otros sistemas.

Los estudios realizados con este tipo de especimenes tiene como objetivo
obtener el esfuerzo de inicio de grieta debido a SCC asi como el crecimiento de grieta
en condiciones diversas; desde latén en soluciones amoniacales, cobre en nitritos, acero
al carbdén en carbonatos-bicarbonatos hasta aceros estabilizados con titanio austeniticos

y martensiticos en condiciones de circuitos primariosien reactores nucleares.

Algunos estudios han sido realizados por Yu y Parkins en Inglaterra *° asi como
Splichal en Checoslovaquia®® como técnicas alternativas en la evaluacién clasica

mediante probetas cilindricas de tension muy utilizadas actualmente.

El angulo de conicidad crea una variacion del esfuerzo a lo largo del especimen
y a partir de una examinacion microscopica de la seccion longitudinal de éste, ia
posicién en fa cual se detectan grictas se asocia a un valor determinado de esfuerzo,

conociendo asi el esfuerzo asociado con la aparicion de grietas debidas a SSC.

Comparado con los especimenes tradicionales cilindricos, usados comianmente
en pruebas a carga constante o deformacion constante, la técnica con especimenes
cénicos presenta la ventaja de ahorro en el niimero de probetas asi como del ticmpo

requerido para la determinacion del esfuerzo limite para fractura.
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Las grietas debidas a SCC llamadas de no propagacion sc¢ han observado por
debajo del esfuerzo limite, sobre el cual éstas contintian propagandose en condiciones
de carga constante o de deformacidén constante. por lo que puede decirse que el
esfuerzo para iniciar las grietas provocadas por corrosion bajo esfuerzo se puede
encontrar por debajo del csfuerzo necesario para fractura total. Sin embargo, bajo
condicioncs de carga dinamica el esfucrzo limite para la propagaciéon de grietas es
me'nor que ¢l obtenido para pruebas estiticas, lo cual es atribuido a la propagacién de
grietas pequefias.

Para muchas aleaciones ductiles que fallan debido a SCC existe evidencia que
indica el crecimiento de grietas por coalescencia produciendo grietas de tamafio
suficiente de tal manera que se excede el valor de Kj.. Adicionalmente, otros trabajos
enfocados al comportamicnto de grietas pequeitas muestran que el esfuerzo limite para
crepimicn(o de grieta no garantiza seguridad ingenieril debido a }a propagacion de
grietas pequefias bajo tal valor limite. De esta forma, e} estudio de grietas causantes del
fenémeno de SCC y las condiciones mecanicas bajo las cuales se da es importante

desde el punto de vista practico, de aqui la justificaciéon del presente trabajo.

El presente trabajo pretende utilizar una configuracién geométrica cénica de
probetas en condiciones de carga sostenida, utilizando el sistema de carga propuesto
por NACE Norma TM-0177-90 A*’; ¢l cual es diferente al método reportado a
velocidad de deformacidn constante, cuyos resultados presentan buena reproducibilidad
cn comparacion con los obtenidos con especimenes cilindricos. Lo anterior se realiza
con ¢l fin de verificar, como se menciond, la reproducibilidad y ahorro econdmico que
suponc cl uso de cste tipo de probetas, precisamente con la norma NACE TM-0177*? 1a
cual cs utilizada cn gran medida para cvaluar la resistencia a SSC cn materiales
destinados para operar cn condiciones amargas, e¢n cstc caso ¢l accro TRC-i10

producido en Tubos de Accro de México.
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2.1 Scleccidon y Caracterizacion del Matcerial,
2.1.1 Criteriao de Scleccién.

El material utilizado en el presente trabajo es de fabricacion exclusiva de Tubos
de Acero de México S.A. para su exportacién y consumo nacional. Es empleado en la
industria petrolera debido a su buena resistencia a la corrosién y elevadas propiedades
mecdnicas en ambientes en los cuales se presentan condiciones amargas de operacién,

tanto en el transporte de hidrocarburos como en la perforacién de pozos.

Sin embargo, debido a que es un material de reciente fabricacion en la planta, es
necesario caracterizarlo a diferentes porcentajes del limite eldstico al cual es sometido
cominmente en prucbas de laboratorio (85%). Dc ahi que en este trabajo se someta a
condiciones de esfuerzo supcribrcs a tal valor; esto es, practicamente alcanzando el
valor del limite elastico bajo condiciones de carga sostenida proporcionadas por el
método de anillos de la norma NACE TM-0177-90 tanto en probetas cilindricas como

cn la configuraciéon cénica propuesta.

El material utilizado segin la clasificacion de TAMSA es:

Accro: 953/TRC-110.

Orden de Produccion: 8784,

Coladas: 97289, 97288.

‘Tuberia: Casing 244.47 mm (¢) x [3.84 mim (cspesor).
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2.1.2 Diagrama de Flujo del Método Experimental.
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2.1.3 Sccucencia de Trabajo.

Se probaron 10 especimenes cilindricos cn diferentes condiciones de esfuerzo en

€]l medio de norma a 87, 90, 95 y

100% del esfucrzo de fluencia con el fin de

determinar ¢l esfuerzo critico del material. De la misma forma, con el fin de comparar

los resultados obtenidos con las probetas cilindricas se probaron 5 probetas conicas al

‘95 % del esfuerzo de fluencia en el didmetro mas pequefio (Dg); para de esta forma

tener una distribucion de esfuerzos a lo largo de la seccion de prueba y determinar el

cilindrica.

esfuerzo critico y comparario como se menciond con ¢l obtenido con la configuracidén

. 2.1.4 Composicién Quimica.

Se muestra a continuacion la composicion quimica

presente trabajo:

del acero empleado

en el

COMPOSICION QUIMICA
ACERO 953/TRC-110
Colada No.{ C | W™n 81 | P | S [Mmolcocr i vV Ni Cu Sn Al [ Ca

97288 | ©0.22 0.43 | 027 {0007 | 0.001 {065} 1.02| 002! 0.05 |0.13|0.007 {0.018] 0.002
97288 | 0.23 0.43 | 0.27 | 0.007 | 0.001 {065 102} 0.02] 0.05 {0.13 | 0.007 {0.038| 0.002
97288 | 0.22 0.43 | 027 | 0007 | 0001 (065{1.031003] 0.05 |0.13} 0.007 |0.019{0.0023
97289 | 022 0.417 " 025 1006060001 {065{1.01{002} 0.05 [0.11
97289 | 022 0.41 | 0.26 | 0.006 | 0001 | 0651 1.00 (0.02]| 0.05 §0.11
97280 | 022 | 040 | 0.24 | 0.006 | 0.001 |065{1.02{002} 0.05 | 0.1
97289 | 022 { 041 | 0.23 [0.006]0001]0641100{002| 0.04 | O.1
97289 | 022 | 047 | 023 |0.006 | 00011065]1.01{002}| 0.05 { 0.1 | 0.008 {0.0 0022
§72B8 | 023 | 043 { 0.27 10007 | 0001 {068 1.03[002} 0.05 ]0.13] 0.007 |0.019]0.0022

Jor. 8784

Tuberla: CAS. 244.5 x 13.84 mm
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2.1.5 Propicdades Mecianicas.

PROPIEDADES MECANICAS
ACERO 953/TRC-110
Colada Probeta opP YsS_ | TS Elong. Dureza Impacto®
- Kgimm®™ % 2™ (HRc) °C Valor
97288 3673 8784 786 86.5 31 24 o 21.18
97288 3674 8784 85.6 92.3 30 27 [5) 20.50
97288 3675 8784 B80.6 88.2 31 24 [¢] 20.80
97289 3981 8784 81.9 87.7 32 25 0 22.83
97289 3982 8784 £81.2 88.9 32 24 o 23.66
97289 3985 8784 79.8 85.8 33 24 5] 23.20
97289 3887 8784 77.7 85 33 24 o 2266
97289 3988 8784 80.4 86.9 33 25 4] 24.16
97288 3981 8784 79.8 87.1 33 25 [=] 23.16
. Tuberia de 244.5 x 13.84 mm .
* Veiores longitudinales (Joules) H

2.1.6 Caracterizacién Metalografica.

El analisis metalografico del materia! se realizd en las probetas con ntmero
3987, 3988, 3991, 2068, 3992, en direccion transversal y longitudinal siguiendo ia

metodologia clasica:

= Corte y desbaste grueso. -
» Decsbaste fino.

« Pulido a espejo.

e Ataque Quimico.

e lotografia
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2.1.7 Caracterizacion Elcctroquimica.

La’ caracterizacion electroquimica del acero TRC-110 se realizd elaborando
curvas de polarizacion, pruebas de impedancia electroquimica y resistencia a la

polarizacién después de la primera hora de saturacion con H;S.
‘e Curvas de Polarizacién.

Fueron c¢laboradas en el medio de la norma NACE TM-0177-90 y en
condiciones aireadas en la misma solucidén, ambas en condiciones sin carga; con el fin
de reconocer la influencia del oxigeno en el sistema. L.as curvas fueron realizadas con

un potenciostito-galvanostato Vimar PG-2EV.

Se obtuvieron curvas de polarizacion completas con barrido anodico y catédico
-de +/- 800 mV respecto al potencial de 1eposo; para realizar la téenica de resistencia a
la polarizacion se aplicd un sobrepotencial de 200 mV en sentido anédico y catdédico
respecto al potencial de corrosién. Con ayuda de las técnicas anteriores junto con la
extrapolacion de Tafel se determind la velocidad de corrosién del acero asi como su

comportamiento electroquimico en ambas condiciones.

e Impedancia Electroquimica.

Se Hevo a cabo en condiciones sin carga en ¢l medio NACE TM-0177 en
condiciones aireadas y deaircadas, con equipo ACM AUTO AC a un barrido de
frecuencia de 10 kHz a 10 mHz y amplitud de 10 mV obteniendo los datos necesarios
para construir los diagramas de Nyquist y Bode, con el fin de csllgdiar tos mecanismos

electroquimicos involucrados en el sistema.

TR
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2.2 Manufactura de Especimenes.

2.2.1 Consideraciones de la Norma NACE TM-0177-90.

La seéleccion del csp;vecimcn de prueba esta restringida por el tamaifio y la forma
del material disponible para la prueba. La orientaciéon del especimen respecto al

material de muestreo puede afectar los resultados y debe reportarse.

La seccién media del especimen de tension debe de ser de 0.250" de diametro y
de 1™ de longitud (ASTM A-370). Un especimen de dimensiones de 0.157 de diametro
¥ 17 de longitud puede también ser utilizado. Después del maquinado, los especimenes
deben ser aimaccnudos en un desecador o sumergidos en aceite hasta el momento en

que se realice ia prueba.

El radio de curvatura en los extremos de la seccién media debe ser de por lo
menos 0.25” para minimizar 1a concentracion de esfuerzos y por lo tanto la falla del
especimen en dicha secciéon. Se han encontrado algunos métodos que son utiles para
minimizar este tipo de fallas como: (1) eliminar los remanentes de material cn esa
seccion y (2) maquinar la seccion longitudinal del especimen de tal forma que no se

tengan secciones transversales heterogéneas.

f.os extremos de los especimences deben de ser lo suficientemente largos para
quc sc ajustcn a las mordazas del sistema de carga, asi como también para scliar

correctamente con la celda contenedora del medio corrosivo.

ESTR TESIE KO ODEBE
SALIE SE LA BIBLISTECA
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El maquinado de los cspecimenes debe de realizarse con cuidado tratando de
evitar sobrecalentamiento. asi como trabajo en frio del material utilizado. En la
operacion de maquinado, los dos altimos pasos deben de remover no mas de 0.002> de
material El pulido es aceptado si el material no es endurecido por este procedimiento.

El especimen es terminado superficialmente con una rugosidad de 32 pin 0 mas fina,

Cuando el tamaiio o la forma del material es insuficiente para obtener ¢l tamafio
estandar del especimen, se debe utilizar uno de dimensiones alternativas descrito
anteriormente. Debe recordarse que este tipo de especimenes pueden producir tiempos
de falla menores a los obtenidos con 1a otra configuracién de especimenes. Finalmente,
el estencilado con estampado o por vibracidn se puede utilizar para identificar la
muestra, siempre y cuando se realice fuera de la seccién de prucba del especimen. La
figura 20 muestra el especimen de prueba de !a norma.

2.2.2 Disefno de Especimenes Conicos.

La configuracion geométrica utilizada en este trabajo permite tener una
distribucién de esfuerzo a lo largo de la seccion de prucba del especimen cénico con el
fin de determinar el esfuerzo y tiempo criticos de falla del material utilizado
comparandolo con el obtenido en las pruebas con probetas cilindricas. Para lograr tencr
un especimen con estas caracteristicas, es necesario tener en consideracion algunos

puntos del maquinado de probetas cilindricas de la norma NACE TM-0177-90.*°

En primer lugar. con el fin de obtener resultados comparables. ¢s necesario que
cl tamaiio de la probeta conica sea el que especifica la norma, ¢sto cs, 47 de largo total

incluyendo mordazas y 17° de seccidn de prucba, asi como ¢l mismo acabado
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superficial . El angulo de conicidad no debe de ser muy grande con el fin de evitar
componentes elevadas de la carga tensil.*®

Es necesario garantizar tener el esfuerzo critico dentro de ia seccion de prueba

de las probetas cénicas por lo que con la siguiente ecuacion se obtiene el angulo de
conicidad que da tal condicion®®,

L tan © > Dy/2 [V(Gmudoi)-11  (2.1)

donde L es la longitud de la seccidén de prueba, Dy el didmewo minimo, 6 es el semi-
angulo de conicidad, Gq. el esfuerzo maximo en la seccién mas delgada y o; el

esfuerzo de iniciacidon de grieta. La figura 21 muestra la configuracién de las probetas
conicas propucstas.

h
‘

Las condiciones de fabricacién de las probetas cilindricas fueron de © = 2.1°, D,
= 0.450 cm para un Sau= 104500 psi, L. = 2.54 cm con un valor de esfuerzo para la

apariciéon de grieta (o)variable en cada probeta segin los resultados obtenidos pero
dentro de la seccién de prueba.

2.3 Condiciones de Prucba.

2.3.1 Solucién de Prucba.

La solucidon de prucba consiste de 5.0 % wt de NaCl y 0.5 % wt de acido acético
glacial en agua destilada saturada con 14,S.

R
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2.3.2 Equipo de¢ Prucba.

La prueba de tension debe realizarse con aparatos de carga constante o de carga
sostenida (anillos de tensidn). Todas los dispositivos de carga deben de calibrarse para
garantizar la aplicacion adecuada de la carga al especimen. El error de aplicacion de
carga no debe de exceder el 1% en el sisterna de carga. El dispositivo de carga debe de

ser construido de tal forma que se eviten los esfuerzos de torsion.

Para realizar las pruebas a carga sostenida llevadas a cabo con anillos de flexién
se requiere:

e Previo a la calibracién, los anillos de prueba deben ser precondicionados
deﬂect:mdolos un minimo de 10 veces al 110% de la carga maxima del ’mxllo.
e Los anlllos de prueba deben ser deflectados de tal forma que la deflcxlon exceda

mas de un 0.6% del diametro del anillo.

Un decremento sustancial en la carga puede deberse a: (1) la iniciacion y
crecimiento de grietas en el especimen, (2) fluencia del especimen o (3) esfuerzos de
relajaciéon. Por tanto es necesario el monitoreo de la deflexiéon del anillo de prueba
durante cl desarrolio de la misma.

El especimen de prueba debe de estar eléctricamente aislado de los metales del
aparato de prueba en contacto con la solucién de prueba. Los sellos airededor del
especimen (O-rings) deben de estar también aislados eléctricamente asi como también
deben de proveer un sellado adecuado pero permitiendo que el movimiento libre del

especimen no sea interrumpido.

|
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La celda de prueba debe de tener un volumen de 30 +/- 10 ml/em? del area del
especimen dec prucba. El material de fabricacion de la celda debe de ser resistente al
medio corrosivo, se sugiere utilizar acrilico o vidrio pyrex. La figura 22 muestra la
celda de prucba con ¢l especimen de prucba.

Para contar con una adecuada deflexiéon de los anillos de prueba para
proporcionar la carga deseada, es necesario contar con medidores de deflexion

calibrados con el fin de garantizar que ésta sea la correcta.

Para determinar el tiempo de falla de los especimencs se cuenta con paneles de

control de tiempo que registran la duracidén de la prueba (720 hrs) o la fractura del
especimen.

También se cuenta con instalaciones necesarias para el suministro de HaS el cual
provee el ambientec amargo al sistema asi como también el suministro de N; para

deairear la solucién de prueba través de los dispositivos de entrada en la celda trabajo.

La celda de trabajo cuenta con una salida de gas hacia dos trampas de sosa con
el fin de evitar emanaciones de HaS peligrosas en el laberatorio.

La figura 23 muestra la celda y el anillo en las condiciones de prueba.
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2.3.3 Calculo det Esfuerzo.
e Probetas Cilindricas.
En este caso el nivel de esfuerzo requerido se obtiene aplicando cierta carga la

cual depende de la deformacion aplicada al anillo de prueba; esto es, conforme e} anillo

es deformado éste proporciona la carga y por tanto el nivel de esfuerzo requerido al

especimen.

El procedimiento es el siguiente:

Area transversal de la probeta. H
: 2

A = 1 (d%/4) = % (0.250 in)*/4 = 0.04908 in®*  (2.2)

Carga requerida para cierto nivel de esfuerzo. (En el desarrollo experimental

propuesto se someticron a diferente nivel de esfuerzo probetas cilindricas con el fin de i

obtener el esfuerzo critico del material en el medio de la norma NACE). !

Para 95 % de SMYS.
o=P/A (2.3) :
P=cxA (24) : H

para o = (0.95)(1 10000 psi) = 104500 psi .

L2
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de la ecuacidén 2.4

P = 104500 psi x 0.04908 in?
P = 5128.86 Lb.

de esta forma se obtiene la carga necesaria para tener ese porcentaje del esfuerzo de
fluencia en la probeta. Para poder obtener tal carga es necesario deflectar el anillo de
prueba cierta cantidad, de ahi que se cuente con una curva de esfuerze contra
deformacién para cada anillo de prueba de la cual se obtiene la deformacién necesaria
para garantizar la carga requerida. La figura 24 muestra la curva de calibracién para
una anillo de prueba construido por CORTEST No. 2382.

Para el caso anterior se tiene que para garantizar una carga de 5128.26 Lb se

requiere aplicar una deflexion al anillo de 0.09335 in segin la ecuacién de regresion
lineal de la grafica. !

e Probetas Conicas.

En este caso la aplicaciéon de la carga sigue un procedimiento parecido al
realizado con las probetas cilindricas; solo que a diferencia del anterior, se calcula el
esfuerzo deseado en la seccidn transversal mas pequefia (Do) de tal forma que se pueda

determinar el esfuerzo critico en 1a seccion de prucba de la probeta y compararlo con el
obtenido en el sistema cilindrico.

IIn c! cilculo del esfuerzo se involucra ia geometria de cada probeta;
cjemplo, en la probeta 3992 cénica probada cn cl anillo 3137 cargada al 95%

SMYS cn Ia scecion transversal mas pequeiia se tiene:

RS
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Do = 0.450 cm.
sustituyendo en la ecuacién 2.2
A =0.024 in?

y con las ecuaciones 2.3 y 2.4 se tiene

P =2576.10Lb

en el didametro mas pequeiio de la probeta.

Finalmente utilizando la ecuacién de regresién lineal para el anillo se obtiene una

deformacion de 0.04741 in. la cual es controlada con la ayuda del medidor de

deflexion. |
H

2.3.4 Mctodologia de las Pruebas.

La secuencia que a continuacion se detalla fue la misma para ambas geometrias
de probetas.

* Se mide el diametro medio del especimen un minimo de tres veces para calcular el
csfuerzo, como se describid anteriormente, segun ¢l tipo de geometria utilizado.
Posteriormente se desengrasan las probetas de prueba con 1,1,1-tricloroetano y sc
enjuagan con acetona procurando no ensuciarlas con las manos.

Una vez limpias se¢ colocan en la celda de prucba (limpia y previamente armada)
procurando que los sellos queden perfectamente colocados con ¢l fin de evitar fugas

dc solucién o entrada de aire a la celda durante cl desarrollo de fa prucba.
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La carga, previamente calculada para las condiciones de prueba, se aplica con la
ayuda de una llave espafiola apretando la tuerca que deflecta al anillo auxiliada de
un balero para carga axial, verificando la deflexion producida con la ayuda de un
dial medidor de desplazamiento graduado en milipulgadas.

Si la deformacion es excedida al valor requerido se deja correr la prueba con un
nuevo valor de esfuerzo o si tal valor no interesa la prueba se descarta.

Una vez cargado el énino se llena la celda de prueba con la solucion de trabajo, y se
mide el pH inicial el cual debe de encontrarse entre 2.7 +/- 0.1.

La celda se conecta al sistema dec alimentacién de N; - H;S y también se conecta el
microswitch a un extremo del anillo para medir el tiempo en la prueba en el panel de
control.

Se deairea la solucién con nitrégeno a un flujo de por lo menos 100 ml/min por litro
de solucidn por lo menos una hora; lo anterior con el fin de asegurar que la solucion
se encuentre libre de oxigeno al inicio de la prueba. La evidencia de falta de
aireacién en la soluc‘io'n se tiene cuando al burbujear el H,S ésta se vuelve turbia y
lechosa, si esto llegara a ocurrir se desecha la solucidn, se limpia la probeta y se
vuelve a llenar con solucion nueva.

Posteriormente la solucion es saturada con H;S a un flujo de 100 a 200 ml/min por
litro de solucién por 20 minutos (¢l volumen de la celda es de aproximadamente 500
ml).

Después del burbujeo intenso de HiS es necesario conservar un flujo pequefio y
constante de gas con el fin de mantener una concentraciéon constante durante el
desarrollo de la prucba y de crear una presiéon positiva que impida la entrada de aire
a la celda, lo anterior se logra con un flujo aproximado de 30 burbujas por minuto.

La prueba es finalizada después de transcurridas 720 horas o cuando el material falle
por ruptura total. lo que ocurra primcro.

K7
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* Posteriormente sc realiza la observacién de la falla en la probeta con la ayuda de un
microscopio de bajos aumentos; o si €sta no fallé en ¢l tiempo establecido, se aplica

la técnica de liquidos penctrantes para obtener evidencia de grietas en el especimen.

b3
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2.4 Evaluacién Adicional a las Pruebas SSC.

2.4.1 Fractografias.

Después de haber realizado las pruebas SSC, en las superficies de las probetas
falladas se llevé a cabo un anadlisis fractografico en mibroscopio electrénico de barrido
(SEM) JEOL JSM-35CF con el fin de observar las caracteristicas superficiales de
agrietamiento y fractura tanto en los especimenes cilindricos como en los cénicos. Las

probetas analizadas por esta técnica fueron las que presentaron falla y se enlistan a
continuaciéon.

Probetas cilindricas: 2650, 3156, 3987, 2068.
Probetas conicas: 3992A, 39928, 3992C.

2.4.2 Anilisis Semi-Cuantitativo.

Se realizé junto con el anilisis en SEM una determinacién semi-cuantitativa
superficial de las fracturas con el fin de determinar los elementos y cantidades de éstos

presentes en dichas superficies después de la prucba SSC. El analisis se realizo en las
muestras 3992A, 3987, 3992C, 3156.

2.4.3 Anilisis de Inclusiones.

Se realizé un analisis de inclusiones en ¢l material 953/TRC-110 ca la colada
97289 probeta 3988 en direccién longitudinal y transversal cn aparato OMNIMET
scgin normas ASTM 1245 A y ASTM E45 D.

b




Capitulo 3
Resultados y Discusion



Capitulo 3. Resultados y Discusion

3.1 Metalografias.

A continuacién se muestran las metalograiias realizadas en direccion transve

v longitudinal de algunos especimences de la colada 97289 OP. 8784,

Foto 1

Probeta 3987, Conte Longitudinal. JD0X. Ataque. Nital 3
Pulido: Ahumina. Martensita revenida

Probeta 3987, Cone Transversal. 300N Atagque’ Nital 3
Pulido. Alumina Martenaits tevemda

S0
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Foto 3

Probera 3091 Corte longiudinal, 400N Atque Natat
Pulido: Alusmna Martenata revenrda

Foto 4

Probein 3991 Cone Transversal. 400X Ataue Nital 3

Patido Alsmane Martensita res erndi

o1
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Foto 5
Probeta 2068 Corte longstudinal 200X Atagase, Nital § !
Pubidos Alumsna, Nartensita ey enada
Folo 6 :

Prohets 2068 Carte Transversal. 200X, Atique: Nital 3
Tulide Aluming Martensita revenida

“wz
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Foto 7
4 390A Cotte Tongitudinal. J00N. Atague: Nital 3 !
Pulido. Alunzing Martensita res enrda .
Foto 8 .

Probera 3992A. Corte Transversal, 400X, Ataque: Nit
Pubido Aduming Mistensita tes eonda
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3.2 Inclusiones.

muestran ¢l nivel de inclusiones de una muestra

al TRC-110.

Las siguientes fotograti

representativa de la OP 8784 del mater

Foto 9

Nivel de Corte L 500X, Pulido a Espego

Foto 10 .

Nivel de inctusiones Corte Langitudinal S00X. Pulido 4 Espejo

o
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3.3 Fractografias.
Se presentan a continuacién las fractografias tomadas en SEM de las superficies
de falla para probetas cilindricas y cénicas en medio NACE TM-0177.

e Probetas Cilindricas.

Foto 11

Probeta 2650. Ambos lados 2 S00X.
Microporas (10um) y aspecto superficial dactil.
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Foto 12

Probeta 2650 75X
Grieta Superficial

Foto 13

Probeta 3987, 300X
Presencia de impurezas en 1a superficie de fractura
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Foto 14

Probeta 2065. 300X,
Gricta superficial con remanentes de materisl.
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= Probetas Conicas.

Foto 15

Probeta 3992. 200%.
Derecha; Superticie dustil con unpurezas lzquicrda: Goeta creciendo desde 1a pared hacia el centro.

Foto 16

Probeta 3992, Lrquicrda:SO0X. Detecha: 30X,
Azufte onorrombica superfivial. superficie esponjosa de tractura,

R
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3.4 Anidlisis Semi-Cuantitativo Superficial en lasProbetas Fracturadas.

ANALISIS QUIMICO SEMI-CUANTITATIVO
POR ELEMENTO EN SEM
ACERO 953/TRC-110

3992 Coénica
Elemento Linea % en Peso % Atémico Compuesto Y% en peso intensidad de
Normalizado Compuesto Red
Al K 5.07 5.71 - - 11561
Si K 1.64 3.01 - - 53.9
S K 6.9 1.45 - - 37.35
[=1] K 1.6 2.33 - - 72.69
Cr K 149 148 - - 37.78
Fe K 843 77.66 - - 1323.33
Cu K 501 4.07 - - 42.45
3992 Conlca.
Elemento Linea “% ©en Peso % Atdmico Compuesto % en peso intensidad de
Normalizado Compuesto Red
Al K 208 2.54 - - 39.99
S K 237 276 - - 5517
S 3 B84.64 86.6 - - 1767.81
Ci . K 539 4.99 - - 57.84
Cr K 0.0 0.0 - - 0.0
Mn K 0.04 0.03 0.24
Fe K 3755 209 - - 1823
Cu K 1.92 0.99 - - 5.98
Probeta 3156 Cilindrica.
Elemento Linea % en Peso % Atdmico Compuesto % en peso {intensidad de
Nor 1 Compuesto Red
Al K 4.41 8.27 - - 93.65
Si [3 1.27 2.298 - - 38.89
s K 3.86 6.09 - - 148.56
[=]] K 3.4 4.85 - - 138.77
Cr K 2.95 2.87 - - 85.36
Mn K 1.17 1.08 18.64
Fe K 77.79 70.46 - - 1096.67
Cu [ 5.18 4.11 - - 39.61
Probeta 2068 Cilindrica
Elemento Linea % en Peso % Atébmico Compuesto % en peso intensidad de.
Normalizado Compuesto
At K 1.50 4.19 - - 25.57
Si K 2.16 5.77 - - 46.38
E K 4.60 10.78 - - 138.23
Ct 3 1.30 2.76 - - 44.91
Cr K 1.51 2.18 - - 34.05
Mn K o.88 1.21 15.74
Fe K 36.07 48.54 - - 575.90
Cu K 0.00 0.00 - - 0.00

o
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3.5 Resultados de las Pruebas Electroquimicas,

Se muestran a continuacién los resultados de las pruebas electroquimicas
realizadas en el material TRC-110 en el medio NACE TM-0177 en condicion aireada y
deaireada.

3.5.1 Curvas de Polarizacién.

Curva de Polarizacién Acero TRC-110
Condicién Deaireada.

400

200 -

o -

200 -

E(mY)
:
.
*
]

-2 -1 ) 1 2 3
log ) {mA)

Grafica 3.1

Lyep= 670 mV (1CS): plii = 2.76: pld sat = 2,93 piif = 2.64.
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Curva de Polarizacion Acero TRC-110 Condicién

Alreada
00 -
; . 200 -
! o-
-200 +
100 -
eS od
! s i -« o**"
R £ .800 : > -> .
‘ w MR !
i -
: -800 - .
-1000 -
, 1200
‘i 1400 ¢
é :
i RYV . . . . . .
$ -1 o8 o5 14 1.8 z 28
i tog {mA)
Grifica 3.2
H
: ™ 600 mV (ECSK pili = 2.7; pil sat = 2.95: plf = 2,54,
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3.5.2 Extrapolacion de Tafel.

Extrapolacién de Tafel Acero TRC-110 Condicién Deaireada.

100

1og Tifa
Grafica 3.3

= -6G70 mV (HCS); plli = 2.71; pHIr= 2.64.
v «

L
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-1200
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log | (mA)
Grifica 3.4
= =623 mV (HCS); plli = 2.756: plif = 2.6.
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3.5.3 Resistencia a la Polarizacion.

a la Polar {1)
Condicién Dealreada.

Econ= -889 mV (ECS)

Sobrepotencial E (mV) 1 (mA)
Catédico -889 -0.063
Anddico 549 0.168

Reslistencia a la Polarizacién (2)
Ecor= ~668 mV (ECS)

Sobrepotencial E (mVv) 1 (mA)
Catodico -689 -0.081
Anddico -649 0.130
i
a ia Polari, &n (1)

Condicién Alreada.

Ecor= -816 mV (ECS)

Sobrepotencial E (mV) I {(mA)
Catodico ~636 -0.020
lAnbdico -596 0.017
ataf i6n (2)

Ecor= 817 mV (ECS)

lSobrepotenciat E (mV) 1 {(mA)
Calodico 637 -0.018
Anddico -597 0011
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3541 d ia Electroq

Jo

Se mucstran los diagramas de Nyquist y Bode para el sistema estudiado en
condicién con y sin oxigeno.

Diagrama de Nyquist Acero TRC-110 Condicién Dealrsada

B0 e e e f

[ ] 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Z* (ohm cm®)

Gréfica 3.5

* La prucha sc realizd a un valor de potencial Eg,.,= 670 mV (ECS).
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Diagrama de Bode Acero TRC-110 Condicion Dealre:da
: 180 i e 8O
H . PN
- ->
160 . . e - 60
— 140 - hd - - .
“& - - . . 40 z
S 120 - M <
3 - e - -~ 20 32
S 100 | R R S
= : - . - -0 X
§ 80 - -> -
- 1 -20
‘é_ 60 - - - .
= 40 - . hd . o
; b .
; 20 .. - -60
* e *
o - e et e e e e e — . *eee*® a0
o 1 10 100 1000 10000

Freclfqr:clg (Hz)

Grafica 3.6

* La prucba sc realizdé a un valor de potencial an= 670 mV (ECS).
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Diagrama de Nyquist Acero TRC-110 Condicién Alreada

-
- -
5 -
-
B -
H
: -
—
§ - -
£Ea-
2
L] -
: : hd H -
. 2 ‘ - .
i i f
N 1
1
o - . - .- - m SN . R .
. o 2 e 8 10 1z 4 16 18
i

Grafica 3.7

* La prucha sc realizo a un valor de potencial B <616 mV (ECS).
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Diagrama de Bode Acero TRG-110 Condicién Alreada

30 e mo e — J
i
H - " " a
- -
, - - 1
-— - ® - - 10
-- -
§ Tt e ., | -
£ . .. o §
=15~ * - hd - 3
] Ll N =, 10 e
H i - - 1_202
- i
. B - - - -30
- .
* o S e ' 40
CrPL e e e v e eeverT = !
-
Y .50
0 - . + . . . . 80
0.0t a1 1 10 100 1000 10000

Fracuencia (Hz) !
i

Grifica 3.8

* La prucha s¢ realizo a un valer de potencial 13~ -616 mV (13CS).
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3.5.5 Calculo de la velocidad de Corrosiéon.

Velocidad de Corrosion. H
Acero 953/TRC-110 }

Por Extrapolacion de Tafel H

Condicién Deaireada Condicion Alreada
Veor = 81.20 mpy Veor = 500.7 mpy H
I carr = 0.177 maA/cm? 1 conr = 1.0964 mA/em? 5

Por Resistencia a la Polarizacion

Prucba 1

Condicion Deaireada Condicién Aireada !
Veor = 160.45 mpy Vear = 708.42 mpy
be = -278.9 mV/dec bec = -255.82 mV/dec i
ba =211.4 mVidec ba = 189.96 mV/dec H
Prucba 2 :
Condicion Deaireada Condicidn Alreada §
.
Ve = 126.76 mpy Veor = 545.7 mpy

bc = -278.9 mVW/dec '
ba = 211.4 mV/dec .

9
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3.6 Resultados de la Prueba SSC Norma NACE TM-0177-90.

RESULTADOS PRUEBA NACE TM-0177
ACERO 853/TRC-110
Probeta No. Caolada Anlllo No. % SMYS Tiempo a PH Geometria
Fafla de Probeta.
(hr) Iniciat | Final
2650 97289 3118 85 221 2.7 3.2 cilindrica
3987 097289 3124 100 360 2.7 3.2 citindnca
3156 97289 3126 S0 33 2.7 3.3 cilindrica
2668 87289 3122 87 NF 2.7 3.9 cilindrica
3088 87289 3132 90 NF 2.7 3.7 cilindrica
3988 97289 3122 100 NF 2.7 8.9 cilindrica
3991 87289 3132 85 NF 2.7 9.0 cilindnca
3085 97289 3130 100 240 2.7 4.0 cilindrica
2656 87289 3118 100 NF 2.7 4.2 cdindrica
2068 97289 3124 85 305 2.7 3.9 cilindnca
3992 97289 3125 85* NF 2.7 3.6 conica
3992 972889 3137 a5° 131 al 91%ys| 2.7 4.5 conica
3992 87289 3115 95* NF 2.7 4.2 conica
3992 87289 3137 05° 153 at 83%ys| 2.7 4.0 conica
3992 97289 3128 95* 145 al 93%ys| 2.7 3.9 conica
* En el didmetro mas pequefio Tuberia CAS 9 5/8” x 13.84
DP: B784

1o
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% SWYS

Grafica %SMYS vs Tiempo a Falta Acero TRC-110 Norma NACE TM-0177 A.

110« s e e e s e —_— _—
105 -
100 - > > ->
'l )
s 1 - - . -
%0 .
85 -
H
H
80 ! . e . .
o 100 200 300 400 500 800 700

Tiempo a Fails (hes)

Griafica 3.9
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3.7. DISCUSION.

Los resultados encontrados ¢n ¢l presente estudio, indican primeramente que, cl
material evaluado  tiene una  estructura homogénea de martensita revenida,
caracteristica de! tratamicnto térmico aplicado. L.a microcstructura no presenta indicios
de memoria de deformacion y es igual en las direcciones longitudinal y transversal, lo

cual’aunado a la practicamente nula presencia de inclusiones asegura una clevada

calidad del producto.

Las propiedades mecanicas corroboran el punto anterior ya Que el acero muestra
un adecuado valor de csfuerzo de cedencia, una dureza dentro de los valores
establecidos por TAMSA, asi como excelentes valores de ductilidad, indicados por el
buen % de alargamiento determinado y mas aan por los valores de c}ncrgia absorbida
durante la prueba de impacto, los cuales garantizan gque aan a 0°C, el material se

comporta de manera ductil.

La resistencia al agrictamiento por corrosion bajo esfuerzo, evaluada al 85% del
SMYS. mucstra quc el material cumple ampiiamente con los requerimicatos de la
normativa intermnacional; sin embargo cuando el material se probé a esfucrzos
superiores sc cncontréd una fuerte dispersion de resultados, la cual se puede atribuir a
problemas de maquinado, ya quc a cstos clevados niveles de esfuerzo cualquier
pcequceiia heterogencidad actua como concentrador de esfucrzos. Con las muecstras
cdnicas este problema sc eclimina, habiendosc cncontrado un valor umbral mas
reproducible y de valor superior (92% del SMYS), lo que indica una mayor resistencia

y un intervalo de utilizacion scgura mas amplio.
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En cuanto a las caracteristicas de las superficics de fractura se observo un patrén
daetil tanto en la configuracion cilindrica como cénica segun se pucde observar en las
fotografias 11, 15 v 16. Se observaron también grictas superficiales creciendo desde las
paredes del especimen hacia ¢l centro en dircccion radial segun s¢ observa en las

fotografias 12y 15.

De la observacion en ¢l microscopio clectronico de barrido se encontraron
cantidades importantes de azufre en las superficies fracturadas como se muestra en la
foto 16. La presencia del azufre superficial se¢ corrobora con el andlisis semi-
cuantitativo en donde sc encontraron cantidades significativas del elemento en las

muestras analizadas.

Desde el gunto de vista electroquimico ¢l sistema acero TRC-110 - medio N."ACE
TM-0177 A presenta una tendencia anddica que reflcja la falta de especies fucncm‘cn(c
oxidantes, teniéndose un comportacminto clasico de mecanismos de corrosion
controlados por transferencia de carga o activacion c¢n tal zona; no se observa el

comportamiento caracteristico de los procesos de pasivacion.

Para ¢l caso dc la polarizacion catddica del acero en condicion deaircada, a
sobrepotencial de -300 mV, se¢ observa un comportamicnto caracteristico de los

procesos controlados por transferencia de masa (corrienie limite) debido a la reduccion

del hidrogeno sobre la superficic metilica siendo ésta la Onica especic responsable de ta
oxidacion del acero debido a Que no existe competencia de otras especics oxidantes cn

el sistema. lo anterior sc pucde obscrvar claramente cn la grifica 3 1
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El diagrama de Nyquist para la condicion deaircada, grafica 3.5, mucstra un
fenomeno de adsorcion de especies sobre la superficie metalica a bajas frecuencias ya
que presentd un comportamiento inductivo en ¢l que se justifica la presencia de
especies adsorbidas sobre el electrodo. Tal tendencia también se observa en ¢l diagrama
de Bode, grifica 3.6, para la misma condicién el cual presentd a altas frecuencias un
comportamiento resistivo quc cuantifica el efecto del clectrolito, a f{recuencias

intermedias un comportamiento capacitivo-resistivo y a bajos valores de frecuencia un
comportamiento inductivo

De forma similar, en la condicién aireada, ¢l acero no presentd la formacion de
peliculas pasivas segin lo observado en la curva de polarizacidn para tal situacion,
grafica 3.4. En tal curva a sobrepotenciales catodicos se observa que el proceso de

reduccion de O: no esta controlado por procesos transferencia de masa sino por
procesos netamente activactonales.

Sin embrago, aunque no se encontrd por §a curva de polarizacion la presencia de
peliculas pasivas, se observo por medio de los diagramas de impedancia, graficas 3.7 y
3.8, la existencia de especies adsorbidas poco resistivas y porosas que permiten que el
proceso sea controlado activacionalmente y no por transferencia de masa en la pelicula;
lo anterior indica que cn condiciones reales el acero no presenta la formacion de
peliculas pasivas sino que forma la mencionada peclicula que permite un control
activacional y por tanto un aumento ¢n la rapidez de degradacion del material por ta
reduccion dcl oxigeno cn la superficie del metal.

e
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fPor otra parte, la velocidad de corrosidon para el acero en condicion deaircada
calculada por la resistencia a la polarizacion presenté valores de 1604 y 127.5 mpy a
diferencia de la encontrada por extrapolacion de Tafel (grafica 3.3) cuyo valor fue de

81.20 mpy. Lo anterior se¢ debe a que ambas técnicas difieren cn los criterios para la
determinacion de la velocidad de corrosion uniforme.

Los valores de la vclocidad de corroison para la condicion deaireada fueron
menores que para la condicion con oxigeno debido a la prescencia de oxigeno como
especie mas oxidante que el hidrégeno en relacion con el acero.

Lo anterior indica que en condiciones de operacion reales, esto es, en condicion
amarga y con oxigeno disuelto, el material presentna una velocidad de corrosion
uniforme elevada, lo cual no representa riesgo en cuanto a la posible aparicion del
proceso de corrosién bajo esfuerzo, al contrario, en condiciones sin oxigeno, el

hidrégeno es la especie mas habida de reducirse y por tanto presentar problemas de
fragilizacién y por tanto de SSC.

ns
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CONCLUSIONES.

Del estudio realizado en el acero TRC-110 en el presente trabajo se obtienen las

siguientes conclusiones:

El material 953/TRC-110 desde el punto de vista metalirgico presenta en
microestructura, composicién quimica, propiedades mecanicas, distribucién y
tamariio de inclusiones una condicién homogénea; lo cual sugiere que la poca
reproducibilidad de los resultados de tiempo a falla en el medio de norma, para los
especimenes cilindricos, es ¢l resultado de otros factores involucrados en la prueba

como el maquinado o la falta de control en las condiciones de prueba.

En cuanto a la géometn’a de las probetas cdnicas respecto a las cilindricas, debido ;
que se encontré Una mayor reproducibilidad en los datos en las primeras respecto al
tiempo a falla y al nivel de esfuerzo registrado en !as segundas, se concluye que su
uso puede ser mas recomendable en tales condiciones aunque el presente estudio se

encuentre limitado por el reducido nimero de pruebas realizadas.

El azufre es una especie importante en la formacién de peliculas superficiales
promotoras de fendmeno de SSC junto con el hidréogeno presente en las condiciones
de la norma, lo anterior se justifica por [a aparicion de peliculas poco estables, no
adherentes y poco resistivas de sulfuros sobre la superficie metalica, encontradas en
fas prucbas electroquimicas, asi como de patrones fragiles de fractura y de poros en

las supcrficics de falia observadas en SEM.

[R1
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Desde ¢l punto de vista electroquimico ¢l fendmeno sugiere que para condiciones
sin esfuerzo y sin oxigeno se da lu competencia de dos mecanismos: la adsorcién de
compuestos formados durante la prucba (sulfuros) y la adsorcidon de hidrégeno,
ambos en la superficie metalica. Lo anterior con base en los dos semicirculos

observados en los diagramas de Nyquist para estas condiciones.

Con la informacién aportada por las prucbas electroquimicas al material sin carga y
en condicion deaireada se puede decir que a pesar de que la curva de polarizaciéon
no indica la formacién de una pelicula pasiva termodinamicamente estable, los
datos de impedancia reflejan la adsorcion de especies sobre la superficie del metal
las cuales obviamente no se comportan como una pelicula pasiva, esto es, permiten
que el proceso sea controlado totalmente por procesos activacionales. De esta forma
en estas condiciones sc tiene que el hidrty:'sg&nO es la Gnica especie Que, a pesar de la
presencia de la capa adsorbida (muy px"obablememc sulfuros) se reduce sobre la
superficie promoviendo la corrosion * uniforme del material con el ataque

consecuente del hidrégeno

Para la condicion aireada, esto es la simulacion de condiciones reales de trabajo del
acero, se observé también la formacion de una pelicula adherente poco estable y
con baja resistencia a la transferencia de carga; pero en esta ocasién debido a la
presencia del oxigeno, una especic mas oxidante que el hidrégeno, se presenté la
reduccion de éste en la superficie del metal presentandose por tal proceso un
fenédmeno de saturacién de especies en la interfase metal-solucidn asi como la
probabilidad de tener procesos de ataque localizado en la superficie metilica
promovido por la presencia de cloruros y del mismo hidrégeno aunque en menor

grado comparado con el proceso de reduccion del oxigeno.

iy
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RECOMENDACIONES.

Para lograr tener un conjunto de resultados confiable, con el fin de proponer el uso
de probetas cénicas en la evaluacién de materiales bajo la norma NACE TM-0177,
es necesario realizar un mayor nimero dc ensayos con este tipo de probetas con el

fin de obtener una buena reproducibilidad en los resultados.

Como se menciond, las pruebas electroquimicas se realizaron en condiciones en las

cuales el material no estuvo sujeto a condiciones de carga, por lo cual es necesario,

¥y se plantea la necesidad de llevar a cabo las prucbas en condiciones in sitw, en las

cuales se evalué el cambio de las condiciones electroquimicas con el tiempo
V

durante toda la prueba, para poder realizar una comparacion de los resultados en

ambas condiciones de evaluacion.
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