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RESUMEN

En la presente investigacidn se explora la eficacia de los tratamien
tos térmicos de solubilizacidén de carburos de cromo como método de-

prevencidn de la corrosidn intergranular en cl rango de temperaturas
inmediatamente inferior a los 1050° C recomendados en la practica in

dustrial, para comprobar si es factible un ahorro cnergético.

Asimismo, se contrastan las técnicas electroquimicas de evaluacidn -
de la susceptibilidad a la corrosidén intergranular con las normaliza

das, para valorar las posibilidades y fiabilidad de las primeras.

Los resultados demuestran que se puede eliminar la susceptibilidad a
la corrosidn intergranular con tratamientos de solubilizacidén a 950°C,
unos 100° C por debajo de los empleados en la practica industrial. Es
te. hecho puede representar, en muchos casos, un ahorro energético im-
portahte,.

El ensayo electroquimico P.R.P. guarda una estrecha relacidén con las
practicas A, C y E de la norma ASTM-A-262. Esto, unido a su simplici
dad, rapidez y caracter no destructivo lo convierten en el ensayo

ideal para detectar la susceptibilidad a la corrosidn intergranular.
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PROLOGO

Las pérdidas anuales causadas por la corrosidn en los paises indus
trializados y en vias de desarrollo han sido evaluadas por comi -
tes de expertos y fijadas en torno al 3.5% del producto bruto nacio-
nal. Estas cifras que si bien es cierto no tienen porque ser aplica
dos exactamente para nuestro pais; revelan la gran importancia de

efectuar un efectivo control de la corrosidn.

A pesar de que la corrosidn aparece como un fendmeno expontaneo, ya
que es respuesta de los metales a una ley natural por imposicidn
termo-dindmica, es posible reducir o a veces evitar los danos por co
rrosidon mediante métodos de prevencidn y proteccién demostrados en

la practica y rentables econdmicamente.

La investigacidn emprendida se circunscribe a uno de los muchos mate
riales afectados: el acero inoxidable austenitico, bajo una de las-
modalidad€s que presenta el proceso destructivo; la corrosidn inter-

granular.

Se pretende entonces demostrar la factibilidad de aplicacidn de pro-
cesos econdmicos a fin de lograr la solubilizacidn de carburos de
cromo, causantes de la tendencia de los aceros inoxidables a la co -
rrosidn intergranular y simultaneamente desarrollar métodos no des
tructivos que permitan evaluar esta tendencia y por lo tanto prevenir

la destruccion.,

Ha sido posible desarrollar esta investigacidn gracias a que en el
pais ya existe un laboratorio especializado en el estudio de la co -
rrosidn, el cual ha sido instalado en el Instituto de Investigacidn
Tecnoldgica Industrial y de Normas Técnicas - ITINTEC.

Finalmente es necesario mencionar el valioso asesoramiento del pres-
tigiado investigador Dr. José Antonio Gonzadlez Fernandez del Centro



de Investigaciones MetalGrgicas de Madrid - Espana, bajo cuya orien-

tacidn fue posible llevar a buen término la labor emprendida.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

Casi todas las fallas por corrosién de los aceros inoxidables se de
ben a un ataque localizado, algo muy frecuente en los materiales pasi
vos. El mayor porcentaje de fallas es atribuible a la corrositn ba
jo tensidn, siguiendo en importancia la corrosidén por picaduras y -

la corrosidén intergranular (C.I.).

La susceptibilidad a la corrosidén intergranular esti asociada prin-
cipalmente con la precipitacidén de carburos de cromo en limites de-
grano, lo que ocasiona un empobrecimiento del contenido en Cr. en
la regién adyacente, que desciende por debajo de un nivel critico,-
estimado en un 12 a 13% para mantener una pasividad estable.

Una de las diferentes posibilidades de controlar la corrosidon inter-
granular es mediante un tratamiento de solubilizacidén de carburos, -
consistente en la prictica en un calentamiento a 1050° C. Los tiem-
pos de tratamiento suelen ser de 1 a 2 minutos por mm de espesor.

Los ensayos normalizados por la American Society for Testing Materials
para estimar el grado de sensibilizacidn (Norma ASTM A-262) tiene -
los inconvenientes de su excesiva duracidn, del engorro y peligrosi-
dad que supone el manejo con dcidos fuertes a ebullicidn y su caric-
ter destructivo (Pradcticas C y E), o la gran limitante de ser no de
cisorios si su resultado es negativo (Practica A).

Los inconvenientes sefialados unidos a la naturaleza electroquimica de
la corrosidén intergranular, impulsan la blisqueda de ensayos electro -

quimicos mas comodos y rédpidos.



Desde hace tiempo se ha venido intentando aplicar los metddos
electroquimicos a la determinacidn del grado de susceptibilidad
de los aceros inoxidables a la corrosidn intergranular con el ob
jeto de lograr una técnica de ensayo cuantitativa, rdpida y no
destructiva, capaz de sustituir con ventaja a los tediosos ensa-
yos quimicos. Si esta técmica es, ademds, lo suficientemente
sencilla como para ser aplicada en campo, no sdlo se mostrara
Gitil como ensayo de aceptacién o rechazo de un componente ante
riormente a su montaje, sino también para su posterior control y

seguimiento de la estructura ya montada.

A tal fin se han ensayado medidas tales como la densidad de co

rriente critica de pasivacidn, densidad de corriente en el rella
no de pasivacidén o cambios en los potenciales de pasivacidn; sin
embargo, estos pardmetros parecen no ser lo suficientemente satis
factorios, tal vez porque la curva de polarizacidén obtenida en la
direccidn anddica incluye no solamente informacidn del proceso de
corrosidn intergranular sino, también, del proceso de ataque por

corrosidén general.

Por otro lado, cuando partiendo del estado pasivo se determinan
las curvas de polarizacidn en la direccidn catddica, se observa -
siempre un fendmeno de histéresis que se hace menos notorio a me-
dida que es mayor la susceptibilidad del material a la corrosidn
intergranular, como consecuencia de la ruptura local de las capas
de pasivacidn en aquellas zonas donde su formacidn fue mas débil,
es decir, en los bordes de grano empobrecidos en cromo, con lo que
la medida de tal histéresis podria ser el procedimiento ND que se

anda buscando.

El presente trabajo constituye un.intento de exponer tal posibili
dad, y en €1 se correlaciona la susceptibilidad a la corrosidén in
tergranular con medidas electroquimicas y se confrontan los resul

tados con ensayos quimicos convencionales.



CAPITULO 2

OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Teniendo en cuenta que la operacidn de soldadura es muy frecuente en
el montaje de cualquier tipo de estructuras metdlicas y puede desarro
llar sensibilizacién a la corrosidén intergranular y el interés por el
desarrollo de métodos electroquimicos de evaluacidn del grado de sen-

sibilizacién, se pretende en la presente investigacion:

a) Contrastar las técnicas electroquimicas de evaluacién de la sus -
ceptibilidad a la corrosidn intergranular con las técnicas norma-
lizadas para valorar las posibilidades y fiabilidad de las prime-

ras.

b) Explorar la eficacia de los tratamientos térmicos de solubiliza -
cidén de carburos de cromo como método de prevencidn de la corro

sién intergranular en el rango de temperaturas inferior a los
1050° C.
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CAPITULO 3
MARCO TEORICO

CORROSION ELECTROQUIMICA

Una reacci6n electroquimica es un proceso combinado de oxidacidn-
reduccidn y movimiento de electrones desde una regi6n anddica
(donde tiene lugar la oxidacidn) a otra catddica (lugar de la re

duccidn) a través de regiones de metal no reaccionante,

La unidn eléctrica de dos metales distintos, sumergidos en una so

lucidn, engendra una corriente eléctrica cuya energia proviene de

cambios quimicos. El paso de la electricidad a través del liquido
es posible a causa del movimiento de aniones y cationes hacia el
dnodo y catddo respectivamente. El metal de comportamiento anddi-
co es corroido en un proceso en que los atomos metdlicos se disuel
ven como-iones positivos al ceder electrones a otros atomos o io -
nes. En cambio el metal de comportamiento catddico que recibe los

electrones cedidos permanece relativamente irmune.

El proceso descrito anteriormente constituye una pila de corwsidn
que en general puede conformarse por la unién no s6lo de dos meta-
les distintos sino también cuando en la superficie de un mismo me-
tal se presentan areas de actividad diversa. Las &reas mds activas
tenderdn a comportarse como &nodos de las pilas de corrosidn forma

das.

Hoar y Evans pusieron de manifiesto de manera cuantitativa la natu
raleza electroquimica de la corrosidn acuosa al medir con un mili-
amperimetro la corriente eléctrica que pasaba entre las zonas and
dica y catddica de una pila de corrosifn, constituida por las re-
giones superior e inferior de una placa vertical de hierro parcial
mente sumergida y comprobar la verificaci6n de la Ley de Faraday,
es decir a cada amperio-hora le correspondia la disolucién aproxi-

mada de un gramo de hierro puro.



3.2

La reaccidn anddica (oxidacidn) que se presenta en el metal mas

activo significa la disolucidn del mismo:

Me.__*;wb2+ + ze
Me® + ze

este ataque electroquimico necesariamente estd acompafiado de -
una reaccidén catddica (reduccién) que en la mayoria de los pro-
blemas de corrosidn electroquimica, corresponde a una de las si

gulentes reacciones:

2"+ 26y H, (Ver Fig.7 )

0, + 24,0 + de 3 40H (Ver Fig.2 )

2 2
y que en general se expresa como:

forma oxidada + ze___y forma reducida.

POTENCIALES ELECTROQUIMICOS

La diferencias de potenciales electroquimicos son el origen de
que unas regiones actfien anS8dicamente y otras lo hagan catédica
mente. El conocimiento del potencial de electrodo es de la ma

yor importancia para interpretar los mecanismos de corrosién -

"electroquimica, Su medida permite determinar el grado de pola-

rizacidn del electrodo e incluso estimar la velocidad de corro-
sidn metdlica; conocer si un metal estd en estado activo o pasi
vo; seguir la formacién y rotura de peliculas superficiales, es
tudiar el efecto sobre el metal de eventuales sustancias inhibi
doras o estimuladoras de los procesos de corrosibén, establecer-
las regiones anddicas y las catddicas en grandes estructuras, o

entre metales diferentes en contacto, etc,

El potencial de equilibrio es aquel que se establece como resul
tado del equilibrio de dos tendencias, la de los &Atomos metdli-
cos para dejar el metal y pasar a la solucidn, ionizéndose e hi
dratandose, y la de los cationes para depositarse sobre el me -
tal. El equilibrio es dindmico. A €l corresponde una densidad
de corriente de intercambio, equivalente a través de la Ley de-
Faraday a la velocidad de disolucidn anddica o de depdsito de -

cationes, ambos iguales entre si.
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FIG. I._ ILUSTRACION ESQUEMATICA DEL FUNCIONAMIENTO DE UNA PILA DE
CORROSION EN SOLUCION ACIDA. CORTE TRANSVERSAL INCLUYENDO

DOS REGIONES METALICAS ELECTROQUIMICAMENTE HETEROGENEAS
(R EJ., DOS METALES, GRANOS CRISTALINOS O FASES DISTINTAS) .
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FIG. 2._ ILUSTRACION ESQUEMATICA DEL FUNCIONAMIENTO DE UNA PILA DE CORROSION
EN SOLUCION NEUTRA AIREADA. CORTE TRANSVERSAL INCLUYENDO DOS
REGIONES METALICAS ELECTROQUIMICAMENTE HETEROGENEAS (P.EJ., DOS
METALES, GRANOS CRI STALINOS O FASES DISTINTAS ).



Los potenciales normales de electrodo estdn referidos al de 1la

semipila o semielemento 2H+/H2, constituida por una ldmina iner

te de platino recubierta con negro de platino, que estd sumergi

da en una solucidn acida de actividad igual a 1 y saturada con-

gas hidrdgeno a la presidn de 1 atmOsfera; este potencial se to

ma como cero arbitrario de la escala de potenciales. El otro -

semielemento lo forman los diversos metales frente a soluciones

de sus iones de actividad unidad. De este modo es posible clasi
ficar los potenciales normales de los metales de mayor o menor -
actividad o, lo que es lo mismo, por el orden de menos a mis no

ble. (Tabla 1).

La ecuacidn de Neinst establece la relacidn existente entre los
potenciales de equilibrio y la actividad o concentracién efecti

va de los iones met&licos en solucidn (a”ez+)

E = Eo + T 1In aMez+
zF

donde:

b Potencial del metal a una actividad de sus iones igual a

© Gge?”

Eo =: Potencial normal del metal

F = 096 493 culombios

z = Valencia de los iones del metal
R = Constante de los gases.

El potencial de un metal en los medios habituales en la practica-
raramente concuerda con el potencial normal de equilibrio. Incluso
hallandose idealmente sumergido ¢l metal en una solucidn de sus -
iones de actividad unidad, podria diferir del potencial normal de
equilibrio, como sucede en mayor o menor escala con los metales -
Al, Mg, Ti, Co, Ni, Fe, etc. Para que un metal adquiera el poten
cial de equilibrio, es decir el potencial reversible del sistema -
MeZh + mag:i_ Me, la magnitud de la corriente de cambio de dicho
sistema debe sobrepasar en gran medida la de cualquicr otro equili

brio que pueda tener lugar simulténeamente, por ejemplo, los co -
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TABLA 1

Serie resumida de potenciales normales de electrodo.

Electrodo Potencial
(lado activo) (voltios)
Calt + 2e Ca - 2,76
Mgz+ + 2e Mg - 2,34
ALY+ 3e Al - 1,67
Zn2+ + 2e Zn - 0,76
Fe* + 2e Fe -0 44
Sn2+ + 2e Sn - 014
P2t + 2e Pb - 013
2H' + 2e H, - 0,00
Cu?t + 2e Cu - 034
Ag+ + e Ag - 0,80
Het + 2e Hg - 0,85
Pt o+ 3e Ay - 1,50

(lado noble)



: . +
rrespondientes a las reacciones 21 + 2e3§H2

) 10, +H,0+ ZeQ;:§ZOH_, se da esta circunstancia en los neta-

18% Cu, lig, Ag, Sn, Zn, etc.

Los valores medidos experimentalmente de potenciales de electrodo

dependen de muchos factores entre los que se puede citar:

a) Magnitudes de las corrientes de cambio para los equilibrios
presentes.

b) Formacidén de iones complejos.

c) Precipitacidén de una sustancia poco soluble, porosa sobre la
superficie metalica (sal o hidréxido), en cuyo caso la concen
tracion de iones metdlicos queda limitada por el producto de-
solubilidad del compuesto.

d) Presencia de peliculas continuas sobre el metal.

c) Que se trate de un potencial mixto, resultante de la verifica
cidn sumultanea de dos 6 mds procesos en condiciones de no -
equilibrio; esto es, la liberacidn de electrones tiene lugar
principalmente por un proceso y la captacidn de electrones por
otro: en un sentido predomina la disolucidn del metal y en -
otrc, por ejemplo, la descarga de iones H (el electrodo su -

- fre corrosidn),

Fuera del equilibrio los potenciales de electrodo pueden variar -
con el tiempo, a menos que las condiciones de electrodo lleguen a
estabilizarse, en cuyo caso el potencial de no-equilibrio adquie
re un valor constante o estadtico. Durante la disolucidn del metal
la capa de liquido vecina al electrodo se enriquece en iones metd
licos, siendo posible alcanzar un régimen estacionario en que la
velocidad de difusidn de los iones metdlicos dentro de la solucidn,

en su alejamiento del electrodo, iguale a la disolucidn del metal.

La medicidn de potenciales de electrodo con respecto al electrodo
de hidrdgeno, encuentra en la.practica dificultades operatorias -
por lo cual se han desarrollado otros elementos de referencia o pa
trones mas brécticos. Ya que el potencial de éstos se mantiene -
relativamente fijo, el valor del potencial del electrodo que se -

desea medir se deduce de su comparacidn con el clectrodo escogido
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como de referencia, Con frecuencia la conexidn entre ambos clec
trodos se establece a través de un puente salino de elevada con-
ductividad, conociendo los potenciales fijos de los electrodos -
de reterencia respecto al hidrdgeno, es muy simple pasar la medi
da obtenida con aquellos electrodos a la escala del electrodo de

hidrdgeno.

Algunos de los electrodos mids comunmente empleados en la préictica,
corresponden a los sistemas mercurio/cloruro mercurioso, cobre/sul
fato de cobre y plata/cloruro de plata (Fig 3), sus potenciales

cambian segin la concentracidn salina, siendo a 25° C los que se

indican a continuaciodn:

Electrodo de calomelanos (cloruro mercurioso)

Hg/HgZCIZ (saturado), KC1

KC1 0, 1N + 0,334 V
KCl 1 N + 0,280 V
KC1 Saturado + 0,241 V
Electrodo de Sulfato de Cobre

Cu/CuSO4 (saturado) + 0,316 V
Electrodo de Cloruro de Plata

Ag/AgCl (s6lido), KC1 O,1N + 0,288 V
Ag/AgCl (s6lido), agua de mar + 0,250 V

POLARIZACION

Resulta sumamente importante tratar de conocer la velocidad de
funcionamiento de una pila de corrosidn, es decir la intensidad -
del proceso corrosivo. Esta intensidad depende tanto de la faci-
lidad de evaluacidon de los procesos anddico y catddico como de la
fuerza impulsora de la reaccidn electroquimica.

Si denominamos Ec y Ea a los potenciales catddico y anddico res
pectivamente y R a la resistencia total del circuito eléctrico de

una pila de corrosidn, la intensidad de funcionamiento o corriente
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F16. 3. ALGUNOS EJEMPLOS DE ELECTRODOS DE REFERENCIA DE FACIL CONSTRUCCION :

(A).

(B)

(c)

ELECTRODO DE CALOMELANOS EMPLEADO PRINCIPALMENTE EN MEDIDAS DE LABORA .
TORIO (EL EXTREMO DEL PUENTE SALINO SE INTRODUCE EN EL ELECTROLITO DONDE SE

-HALLA EL METAL OBJETO DE MEDIDA).

DOS VARIANTES DE ELECTRODOS DE COBRE /SULFATO DE COBRE DE GRAN UTILIZACION PARA
LA MEDIDA DE POTENCIALES DE METALES ENTERRADOS (EL ELECTRODO DE REFERENCIA
SE SITUA DIRECTAMENTE EN EL MEDIO QUE CONTIENE EL METAL OBJETO DE MEDIDA; EL
CONTACTO SE ESTABLECE A TRAVES DEL TAPON POROSO.

ELECTRODO DE PLATA/CLORURO DE PLATA ESPECIALMENTE UTILIZADO PARA LA MEDIDA
DE POTENCIALES EN AGUA DE MAR (EN ESTEMEDIO LA BARRITA DE PLATA RECUBIERTA
DE AgCl SE PUEDE EMPLEAR FUERA DEL FRASCO-



eléctrica estara dada por:

I =Ec - Ea
R

R resulta ser la suma de los componentes el&ctrica y idnica del
circuito y dado que la resistencia eléctrica es considerablemen
te menor que la resistencia idnica del electrolito que lo rodea,

es practicamente esta Gltima la que determina la magnitud de R.

Los potenciales catddico y anddico de la pila de corrosién corres
pdnden a potenciales en circuito abierto sélo en el instante ini-
cial de funcionamiento de la pila,ya que cambian inmediatamente -
con el paso de corriente y se estabilizan en valores que en defi
nitiva determinan la verdadera magnitud de la corriente de corro

sion y de los efectos corrosivos.

Siendo el potencial de un electrodo funcidn del flujo de corriente
es imprescindible para interpretar cualitativa y cuantitativamente
el funcionamiento de la pila de corrosidn, conocer previamente la
relacidén que se plantea entre densidad de corriente, potencial de

anodo y catodo,

*

La variacidn de potencial por la aplicacién de una densidad de co
rriente se conoce como polarizacidn del electrodo y curva de pola
rizacidn es la que resulta de graficar la corriente Vs. el poten -

e1aln

3.3.1, TFendmenos de Polarizacidn

En la polarizacién intervienen varios componentes individuales

tales como:
a) Polarizacidn de concentracidn

Representa la variacidn en el potencial de un electrodo a
consecuencia de los cambios de concentracidén en la inmedia
ta vecindad de su superficie y motivados por el flujo de
corriente que altera la composicidén del electrolito. De -
acuerdo a Ley de Nernst esta variacidon de potencial puede
expresarse como:



b)

5502,

A\E =_EI 1n Qi
nF Co

donde Ci y Co representan, respectivamente, las concen -
traciones efectivas en la inmediata vecindad del electro
do y en el seno del electrolito. De esta manera un au -
mento de concentracién, por ejemplo, debido a disolucidn
anddica del metal, aumenta el potencial ennobleciendo al
electrodo, mientras que la precipitacidn catddica de io-
nes metdlicos, al disminuir la concentracidén de &stos -

junto al electrodo, provoca el efecto contrario.

Polarizacidn de activacidn

Se relaciona con la energia de activacidn necesaria para -
que la reaccidn de electrodo se verifique a una velocidad
dada y es resultado inmediato de la barrera de energia en

la intercara electrodo/electrolito.

La relacidn corriente-potencial en lo comin es de tipo semiloga

ritimico , segin Tafel: n = a + b log i donde:

n = polarizacidn

1 densidad de corriente

y b=constantes

Polarizacidon de resistencia

También llamada polarizacidén ohimica, se origina en cual -
quier caida ohimica (IR) en la inmediata vecindad del elec

trodo.

Puede estar causada por la formacidén de peliculas o precipi
tados sobre la superficie metdlica, que se opongan en cierta
medida al paso de corriente. La polarizacidn ohimica se in

crementa inicialmente con la densidad de corriente.

Curvas de Polarizacidn anddica (Fig. 4)

Para 'un metal pasivable, se tiene que a densidades suficien

‘temente bajas, la reaccidén anddica es la disolucidn del me-

tal, pero al aumentar la densidad de corriente se alcanza un
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punto en el que el metal se pasiva, perdiendo total o par -
cialmente su facultad de disolucidn. Esta densidad de co
rriente critica (i crit.) se mantiene sdlo a base de experi
mentar la curva potencial-corriente, un salto sGbito hasta-
encontrar el potencial para una nueva reaccién anddica (la
cual no es expontanea, sino forzada por la imposicidn de co
rriente o potencial) que generalmente es la formacidn de oxi

geno a partir de los iones OH & de las moléculas de H,0.

40H > O, + ZH,0 + de
H,0 5 0, + 4HT  + de
Otras veces el metal estd pasivo practicamente desde el
principio por lo que la curva anddica corresponde sdlo a la

formacién de oxigeno.

En general con el aumento de la densidad de corriente y an
tes de la pasivacidn el proceso anddico queda restringido -
por la maxima velocidad de difusién impuesta, por ejemplo -
por la solubilidad de la sal formada entre los iones del me
tal y del bafio, por la velocidad de llegada de aniones for-
madores de complejos o por la de moléculas de agua de hidra

tacidén en medios altamente anhidros.

Si la polarizacidn es principalmente de activacidn, por

ejemplo, cuando el electrolito posee una elevada conductivi
dad y los cambios de concentracién cerca del electrodo son
de poca cuantia se tendran tramos rectos en la grafica E Vs.

log 1.

3.3.3. Curvas de polarizacidén catddica (Fig. 5)

Las curvas de polarizacidn catddica, al igual que las de po
larizacidn anddica, pueden mostrar componentes de polariza-
cién de activacidn, de concentracién y de resistencia, el -
trazo recto en curvas E Vs. log i muestra el predominio del

primero de dichos componentes.-

En el desarrollo de la curva catddica se tiene un primer
tramo de corrientes relativamente bajas para los cuales se da

el depdsito de algln catidn metdlico o la reaccidn de reduc-
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cidn del dxigeno (0, + 2H,0 + de A 4 OF) para luego
llegar a un punto en que la corriente descarga o reduce in
mediatamente a todos los iones o compuestos que llegan por
difusidén al electrodo (velocidad limite de difusidn), final
mente el potencial aplicado puede ser suficiente para que
se verifique una nueva reaccidén catddica que puede ser la -

formacidn de hidrodgeno.

3.4 1ETEROGENEIDADES CAUSANTES DE PILAS DE CORROSION

Las diferencias de potencial electroquimico entre las diferentes
partes de una superficie metalica motivan la presencia de zonas
anddicas y catddicas, elementos esenciales de las pilas de corro -

sidn.

En el establecimiento de tales diferencias participan tanto el me
tal como el electrolito en contacto con €l y aGn las condiciones

{i1sicas involucradas.

3.4.1 Heterogeneidades en la fase metdlica

Constituye la causa més frecuente de corrosidén electroquimi
ca. Entre los muchos tipos existentes cabe sefialar:

a) Fases dispersas en la matriz metdlica de diferente compo
sicién quimica que &sta. Como los compuestos intermeta-
licos (particulas de hierro en el magnesio, fase rica en
antimonio en elplomo); inclusiones no metdlicas dotadas
de alguna conductividad eléctrica (grafito en la fundi -
cién de hierro, cementita en los aceros, carburos de cro
mo en el acero inoxidable, sulfuros, nitruros, oxidos).-
Muchas de estas inclusiones son de comportamiento catddi
co, por lo que promueven el ataque anddico del metal con

tiguo a ellos.

b) Particulas contaminantes de la superficie. Superficie con
taminada durante el laminado a consecuencia de utilizar-
unos rodillos sucios, por particulas de metales extrafos-

durante el mecanizado (accidon de la lima, fresa, etc.) o



d)

f)

£)

por el contacto con otros metales durante el almace

namiento y transporte.

Segregaciones cuando la concentracién de elemento -
aleante o impurezas no es uniforme en los distintos
puntos de una pieza metdlica. Este fendmeno es im-
portante en las piezas moldeadas y guarda relacidn

con el proceso de solidificacién y también con la -
falta de tiempo durante el enfriamiento para una ho

mogenizacidén de la fase sdlida.

Uniones bimetdlicas presentes en estructuras y pie -
zas formadas por metales distintos directamente aco

plados.

Anisotropia de los granos cristalinos que constituyen
un metal se traducen en diferencias de potencial elec
troquimico segin las distintas caras expuestas, estas
diferencias suelen ser poco acusadas sin embargo sufi
cientes para revelar la estructura granular por medio
de reactivos metalograficos.

Bordes de grano constituyen regiones especiales en -

las que los dtomos estdn dispuestos en forma menos or
denada que en el interior del cristal y donde tienden
a concentrarse o precipitar determinadas impurezas Yy

elementos aleantes,

Con frecuencia los bordes de grano son mds activos
que el resto de la superficie metdlica. La diferen-
cia de potencial puede ser notable cuando se produce
precipitacidén o segregacién intergranular o sea cuan
do la composicidn quimica del borde es diferente a la
del resto del cristal.

Dislocaciones emergentes, la presencia de dislocacio
nes en la estructura del cristal se traduce en lineas
de atomos menos estrechamente enlazados con los veci-

nos que los restantes de la red metdlica.



h) Regiones de metal deformado en frio, corresponden a
una estructura altamente desorganizada, con gran den
sidad de dislocaciones y de comportamiento anddico

respecto a la superficie metdlica no deformada.

i) Discontinuidades en capas que recubren el metal, por
ejemplo, falta de uniformidad en la cascarilla de la
minacidén del acero; en el caso de que la capa posea
alguna conductividad la discontinuidad dara origen a
una pila de corrosidén entre el metal desnudo y el me

tal recubierto.

j) Regiones de metal sometidos a tensidn y deformacidn-
elastica, tienden a actuar anddicamente respecto a
las no tensadas, mas debido a la rotura o agrietamien
to de delgadas peliculas superficiales de 6xido que a

la simple accibn mecéanica.

3.4.2 Heterogeneidades en el medio

Componen otra importante fuente de problemas de corrosidn,

las principales son:

a) Diferencias de concentracién de oxigeno, dan lugar a las
llamadas pilas de aireacidn diferencial cuando circuns-
tancias diversas motivan la presencia de gradientes de
concentracidn de oxigeno disuelto en el electrolito en
contacto con la superficie metdlica. Es el caso de la
corrosidn en resquicios o cavidades, donde las partes
metdlicas mas internas y menos expuestas al oxigeno del
aire actian anddicamente frente a las mas aireadas o de
la corrosidén de tuberias enterradas como consecuencia -
de variaciones de permeabilidad del terreno al oxigeno

del aire.

3.4,3 ,Heterogeneidades en las condiciones fisicas

Por Gltimo pueden surgir heterogeneidades electroquimicas

alin en el caso hipotético de metales y medios perfectamente



homogéneos si determinadas condiciones fisicas experimen-
tan variacidn de una a otra zona de la superficie metali-

ca. Asi se tiene:

a) Diferencias de temperatura, las zonas mds calientes
tienden a comportarse anddicamente frente a las de tem

peratura menor.

b) Diferencias de potencial debidas a la presencia de wun
campo eléctrico externo actuando sobre el metal, co -
rresponde este caso a la formacidn de areas anddicas y
catddicas en las estructuras enterradas o sumergidas con

motivo de corrientes vagabundas.

3.5 CORROSION INTERGRANULAR

Los bordes de grano son regiones desordenadas de separaci6én de gra
nos de diferente orientacidn cristalografica y constituyen lugares
preferidos para la segregacidén de elementos solutos o la precipita
cidén de compuestos metdlicos tales como los carburos. No es de
sorprenderse que en algunos materiales los bordes de granos puedan
ser atacados preferentemente, este tipo de ataque selectivo es cono
cido como corrosidén intergranular y se puede presentar en la mayo

ria de metales y aleaciones en medios agresivos especificos.

Las diferencias microestructurales pueden hacer que las zonas de 1i
mites de grano sean sensibles a la corrosién selectiva, cuando és-
tas y la matriz inmediata limitrofe presentan diferencias en la

densidad de corriente desarrollada bajo polarizacidn anddica.

Este tipo de diferencias estructurales son conocidas para aceros
aleados y no aleados, aleaciones base Niquel etc., y pueden ser las
sigulentes:

a) Enriquecimiento de impurezas microscépicas no detectables en los

limites de grano.

b) Precipitacidn en los limites de grano de fases sensibles a la -

corrosion selectiva.
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c) Precipitacidn en los limites de grano de fases que para su for
macion extraen elementos de aleacidn de las zonas limitrofes -
de la matriz, las cuales sean importantes para la resistencia

a la corrosidén como el Cromo y el Molibdeno.

Desde que las diferencias estructurales son influenciadas por ca
lentamiento se tiene que la sensibilidad a la corrosidén intergra
nular es fuertemente dependiente del estado de tratamiento té&ymi-

co. Tienen también influencia al medio agresivo y el potencial.

SENSIBILIZACION Y SOLUBILIZACION

La presencia de fendmenos de corrosidén en limites de grano se pre

senta generalmente como consecuencia de un tratamiento té&rmico ina
decuado. In el caso de aleaciones austeniticas -las mds amplia -

mente usadas- la zona de temperaturas de sensibilizacidn estd com

prendida entre 400 y 900° C y el dafo causado depende del tiempo-

que esté sometida la aleacidn a estas temperaturas [ig. 6).

El enfriamiento lento a través de la zona de temperatura de sensi-
bilizacidn, y las operaciones prolongadas de soldadura, inducen la
susceptibilidad, pero un enfriamiento rdpido evita el deterioro.
Como consecuencia de lo expuesto estos aceros deben ser enfriados

rdpidamente desde la temperatura elevada siempre que sea posible.

Los aceros inoxidables tienen numerosas aplicaciones técnicas, mu-
chas de ellas en presencia de agentes agresivos en alto grado. En
general, todas estas aplicaciones requieren diversas formas de fa-
bricacidn de componentes, entre ellas deformacidén, soldadura, tra-
tamiento témmico , etc, Si un acero inoxidable comdn, por ejemplo
AISI 304 o AISI 316, se suelda mediante técnicas apropiadas, como-
arco protegido con gas inerte o con fundente, se encuentra que hay
una zona de metal, junto a la soldadura, que se ha ''sensibilizado'.
Si este componente se usa en medios no muy agresivos, su resisten-
cia a la corrosidn serd similar a la del acero inoxidable sin sol-
dar. En cambio, utilizado en medios dcidos, se observa que en la
zona sensibilizada hay un intenso ataque intergranular que llega a

perforar el acero. Este fendmeno fue motivo de intenso estudio, y
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se comprobd que la susceptibilidad al ataque del acero inoxida

ble esta ligada al carbono contenido en la aleacidon (Fig. 7).

Los aceros inoxidables comunes contiencn alrededor del 0,08% de
carbono y su ''sensibilizacidn' se debe a una merma de cromo a lo
largo de los limites de grano. Esta merma se debe a la precipita
cion de carburos de cromo. La cantidad de carbono presente en el
acero es relativamente escasa. Sin embargo, la merma de cromo
puede llegar a ser muy importante porque los carburos que se pre-
cipitan tienen una composicidn de tipo C6Cr23, o sea que forman
precipitados cuyo contenido en peso de cromo es 94,3%. (omo este
proceso esta gobernado por difusidon, la formacidén de estos preci-
pitados produce a su alrededor una zona muy empobrecida en cromo
(Fig. 8).

A un contenido de 0,08% en carbono, el carburo de cromo comienza

a precipitarse en el acero inoxidable por debajo de 1050° C. Si

el acero se calienta por encima de 1100° C, y a continuacidn se lo
templa, todo el carbono es retenido en solucidén sdlida. Este es
un tratamiento de terminacidn que se suele dar en fdbrica a todas
las chapas, tubos y alambres de acero inoxidable, antes de ponerlos
a la venta. Al hacer una soldadura, parte del metal se funde y en
el que no se funde se produce un amplio gradiente de termperaturas.
En la franja de metal, bordeando la soldadura donde se alcanza una
temperatura de unos 800° C, la precipitacién de carburos de cromo
se inicia rapidamente. Como la precipitacidn depende de la difu -
sidon, la misma ocurre con mayor rapidez a lo largo de los limites
de grano, consumiendo el cromo de las zonas vecinas. Se forman
asi precipitados de CeCr,z a lo largo de los limites de grano vy

queda una zona escasa en cromo junto a &stos.

El acero inoxidable que tenga mds de 12% de cramo se pasiva rapida
mente en soluciones acidas, por ejemplo en HZSO4 al 10%, Figura 9,
el acero inoxidable se pasiva alrededor de 0,0V, y permanece pa
sivo hasta aproximadamente + 1,1 V. Un acero cuyo contenido en -
cromo sea menor, por ejemplo, Fe-7%Cr, sdlo se pasiva por encima de

+0,4 V, Entre 0,0 y + 0,4 V los granos, en un acero inoxidable -



PRECIPITADO DE
CARBURO DE CROMO

REGION DESPRO .

GRANO DE AUSTENITA

\Wr-smi(cmooo)

Fle. 8



- 29 -

sensibilizado, permanecen pasivados, en tanto que los limites de
grano, zona pobre en cromo por la precipitacidon del carburo, no
se pasivan y pueden corroerse a una velocidad incluso 10.000.000
veces mayor. En tanto que la velocidad de propagacidn de la co-
Trrosion en los granos es de aproximadamente 1mm cada 3.200 afios,
la de los limites de grano puede llegar a ser del orden de inm -

cada 3 horas.

La sensibilizacidn de los aceros inoxidables puede evitarse de
varias maneras. Si se trata de piezas pequenas, después de soldar
las, se las puede solubilizar. Para ello se somete el material a
una temperatura superior a 1100° C por un par de horas, hasta que
los carburos se disuelvan, y luego se lo templa en agua. El tra-
tamiento de templado no es aplicable a todo tipo de estructuras,
sea porque &éstas son muy grandes, sea porque el templado ocasiona
ria distorsiones mecanicas inaceptables. En tales casos puede
utilizarse un acero inoxidable estabilizado con titanio (AISI 321)
o con niobio y tantalio (AISI 347). Estos tres metales producen
carburos térmicamente mds estables que los carburos de cromo. Asi
Fodo el carbono del acero es retenido como carburo de titanio, de

niobio o de tantalio y no hay merma de cromo.

Una tercera alternativa, de uso cada vez mas frecuente, es la de
recurrir a aceros inoxidables cuyo contenido de carbono sea menor
que el 0,03%. Con tenores tan bajos de carbono no hay sensibiliza

cion durante la soldadura.

La soldadura por puntos en la cual el metal se calienta con rapidez
por un impulso de corriente eléctrica casi instantdneo, producién-
dose a continuacidén un enfriamiento rapido natural no causa sensi-

bilizaciodn.,

La soldadura de arco puede producir deterioro, siendo el efecto ma
yor cuanto mds largo sea el tiempo de calentamiento, especialmente

cuando la soldadura se lleva a cabo en perfiles gruesos.

La temperatura de sensibilizacidn se alcanza a algunos milimetros
del corddn de soldadura y es en esta zona donde se originan fallos

al ser expuesta la aleacidn al medio corrosivo (Fig.10).
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DE LA UNION SOLDADA,EN LAS FRANJAS DE MATERIAL EXPUESTO
DURANTE LA SOLDADURA A TEMPERATURAS APROXIMADAMENTE ENTRE
LOS 425 y 875°C.



CAPITULO 4

TECNICAS PARA LA MEDICION DE LA TENDENCIA A LA CORROSION

4,1

4.1.1

INTERGRANULAR

ENSAYOS ACIDOS

Los ensayos 4cidos estandarizados por la ASTM para la evaluacidn
de la resistencia a la corrosidn intergranular estin listados en
la Tabla 2 ., Estos medios de ensayos si bien guardan pequefia re
lacidn con el ambiente de servicio involucrado, es confiable pa -
ra los usuarios por la capacidad de detectar, en relativamente -
cortos periodos, condiciones metalfirgicas sospechadas o conocidas
como causantes del ataque intergraﬁular en algunos ambientes de

SEerviClo,

Sin embargo, debe precisarse que los ensayos normalizados que se
describen mis adelante especifican s6lo las condiciones de ensayo
pero no precisan las velocidades aceptables de corrosidn intergra
nular,

Existe un trabajo efectuado por Dupont de correlacifén sobre miles
de probetas, el cual reporta para algunos tipos de acero inoxida -
ble, velocidades estimadas como aceptables para los ensayos de Huey
y Streicher,

Ensayo Strauss

El ensayo de sulfato de cobre-4cido sulftirico (ASTM A 393) comun
mente conocido como ensayo Strauss fue el primer ensayo utiliza-
do para detectar la susceptibilidad a la corrosifn intergranular
de aceros inoxidables sensibilizados.

El especimen de prueba es expuesto en la solucidn de ensayo por
-+ 72 horas, el efecto es evaluado por observacién de penetraciones
intergranulares acentuadas en el especimen doblado a 180°., Este

ensayo era adecuado para aceros inoxidables altos en carbono pero
se considera insuficiente para aceros modernos de bajo carbono, -
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4.1.2

4,1.3

4.1.4
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por tal razdn se introduce una modificacién a fin de incorpo-
rar contacto con cobre metdlico durante la exposicibn, lo cual
incrementa la severidad del ataque (ASTM - A 262 Prictica E),-
la evaluacidn procede de igual modo que en el ensayo Strauss

original.

Ensayo por dcido oxdlico

Este ensayo consiste en un ataque rapido con &dcido oxdlico (ASTM
A 262 Prdctica A) y es usado para determinar aquellos especime-
nes que pasarian incuestionablemente el ensayo en dcido nitrico
en ebullicidn (ASTM A 262 Practica C) que es mucho mds largo Y
costoso. Los especimenes atacados son clasificados por presen-
tacidn de estructuras libres de carburos (en escaldn), estructu
ras con surcos (en surcos) y estructuras intexmedias en ataque -
(dual).

Ensayo Streicher

Este ensayo originalmente desarrollado por Streicher consistente
de un ataque en solucidn de sulfato férrico - &cido sulfirico
(ASTM A 262 Pridctica B) es de una severidad comparable al ensayo
de,acido nitrico en ebullicitn y tiene algunas ventajas sobre €s
te como por ejemplo: los tiempos de exposicidn son mds cortos,
la fase todavia no identificada conocida como sigma submicroscd
pica que se forma por tratamientos de sensibilizacién en aceros
del tipo 316L, 317L no es atacada y asimismo los productos de
corrosidn no aceleran el proceso corrosivo. Sin embargo ataque
atribuido a la fase submicrosc6pica sigma puede ocurrir en ace-

ros estabilizados del tipo 321 y 347,

Ensayo luey

Este es el ensayo de mayor empleo en la practica, consiste de un
ataque en &acido nitrico en ebullicién con renovacién periddica -
de la solucibn de ataque (ASTM A 262 Préctica C), presenta 3 des

ventajas importantes:

Es prolongado y costoso
- El ataque intergranular es acelerado por el idn cromo exava -



lente cuya concentracién es creciente durante cada periodo
de 48 horas de ensayo,

El ensayo es sensible a la preparacién de superficie y es
tructura final de grano y ataca fases diferentes a la de
carburos de cromo como la submicroscdpica sigma y los carbu

ros de titanio.

4.1.5 Ensayo Warren

Este ensayo consistente de ataque en solucidn de &cido nitrico-
dcido fluorhidrico (SMIM A 262 Practica D) fue desarrollado pa
ra diferenciar los efectos de deficiencia de cromo y fase sigma
en aceros con contenido de Molibdeno del tipo 316, 316L, 317 y

317L. La solucidn de ensayo no ataca la fase sigma. Sin embar
go debido a que la velocidad de corrosidn en esta solucién es
alta es necesario hacer comparaciones cuidadosas entre la pérdi

da de peso de materiales sensibilizados y no sensibilizados.

4,2 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Hasta ahora no ha sido estandarizada ninguna técnica electroquimi
€a para la determinacién del ataque intergranular; sin embargo se
ha venido intentando aplicar los métodos electroquimicos con el
objeto de lograr una técnica de ensayo cuantitativa, rdpida y no
destructiva capaz de sustituir con ventaja a los tediosos ensayos

quimicos.

Si alguna t&cnica se demostrara lo suficientemente sencilla como -
para ser aplicada en campo, no s6lo se mostrard Gtil como ensayo

de aceptacidn o rechazo de un componente con anterioridad a su mon
taje sino también para su posterior control y seguimiento de la es

tructura ya montada,

Para tal fin se han ensayado medidas tales como la densidad de co-
rriente critica de pasivacidn, densidad de corriente en el rellano
de pasivacidon o cambios en los potenciales de pasivacidn, sin embar
go estos patdmetros parecen no ser lo suficientemente satisfactorios,
tal vez porque la curva de polarizacidn obtenida en la direccidn

anddica incluye no sdlamente informacidén del proceso de corrosién -



intergranular sino también del proceso de ataque por corrosidn

general.

Por otro lado cuando partiendo del estado pasivo se determinan -
las curvas de polarizacidn en la direccidén catddica, se observa-
siempre un fendmeno de hist@resis que se hace menos notorio a me
dida que es mayor la susceptibilidad del material a la corrosidn
intergranular como consecuencia de la ruptura local de las capas
de pasivacidn en aquellas zonas donde su formacidn fue mds débil,
es decir en los bordes de grano empobrecidos en cromo, con lo

que la medida de tal histéresis podria ser el procedimiento no

destructivo que se busca,

El método electroquimico que mias difusidn ha tenido recientemente
es el propuesto por Clarck conocido como EPR (Electrochemical
potentiokinetic reactivation). En este ensayo se parte del estado
pasivo, que se logra por la imposicidén de un potencial de +200 mV.
frente al electrodo de calomélanos saturado (ECS) y posteriormen-
te se recorre la curva anddica en la direccidén de los potenciales
decrecientes, produciéndose un pico de reactivacifn, que es extra
ordinariamente sensible a las zonas empobrecidas en cromo, La
suscéptibilidad al ataque intergranular se estima midiendo el drea
bajo el pico de reactivacidn y normalizadndola respecto al tamafio-
de grano., No obstante el método requiere una cuidadosa prepara -
cidn superficial (pulido con pasta de diamante hasta rugosidad de
1 um) y exige la determinacidén microscépica del tamafio de grano.

Una variante de este método, que s6lo requiere un acabado mucho més
basto (papel esmeril de 140 ym) y no exige la determinacidn del -
tamailo de grano ha sido propuesta por Chields y analizada posterior
mente con mis detalle por Streicher. E1l ensayo es conocido como -
"Double Loop - EPR'" o PRP (pasivacibn-reactivacibn-potenciocinéti-

ca).

El ensayo PRP consiste en polarizar desde el potencial de corrosidn,
Ecorr, hacia el estado pasivo, hasta unos +300 mVECS,.invirtiendo -

inmediatamente el sentido de la polarizacidn, provocando la reacti-



vacidn de las zonas empobrecidas en cromo adyacentes a los 1imi
tes de grano, terminando el ensayo al alcanzar en la curva de -

retorno nuevamente el Ecorr.

El grado de sensibilizacidn se cuantifica por medio del cocien-
te IR/IA entre las corrientes correspondientes a los maximos de
las curvas de reactivacidn (retorno) y de pasivacioén.lanormaliza
cidn del valor IR con respecto al valor IAdisminuye la sensibili

dad a variables tales como el estado superficial,



CAPITULO S
MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

El estudio se realizd sobre probetas cilindricas de 12 mm de didmetro
y 2 cm de longitud de un acero inoxidable tipo 304 cuya composicidn
quimicasereproduce en la Tabla 3,

Se aplicd a las probetas un tratamiento de sensibilizacidon de th a -
675° C, como recomienda la norma ASTM-A-262 y, posteriormente, los -
tratamientos de solubilizacidn de carburos indicados en la Tabla 4.

Se cubre el campo de temperatura entre las tipicas de sensibilizacidn
y de solubilizacidn, para lograr informacidn sobre el comportamiento-
en condiciones poco estudiadas, asi como para conseguir una gama muy
amplia de grados de sensibilizacidn que faciliten la comparac1on en -
tre los distintos métodos de evaluacién y el analisis de sus ventajas
y limitaciones.

La eficacia de estos tratamientos de solubilizacidén de carburos se ha
controlado mediante los ensayos Huey, Strauss y ataque en dcido oxali-
co de la norma ASTM-A-262, practicas C, E y A de dicha norﬁa, contras-
tando los resultados con los obtenidos con el ensayo electroquimico -
P.R.P.

En la presente 1nvest1gac1on la duracidn del ensayo Strauss se ha pro
longado a 72h para aumentar su sensibilidad y los resultados se han -
evaluado por pérdida de peso para obtener una medida cuantitativa de
la susceptibilidad al ataque intergranular, en lugar de hacerlo por la
presencia o ausencia de grietas tras el doblado de las muestras, como -
se hace después de la exposicidon habitual de 24h.

El ensayo electroqulmlco P.R.P. descrito en la 1ntroducc16n se realizd
bajo las condiciones experimentales resumidas en la Tabla 5. Las probe
tas se ensayaron con la superficie lateral enmascarada con cinta adhesi
va y la transversal pulida con pasta de altmina, aunque el método, se
gin se ha hecho constar, no exija acabados superficiales finos. Se pres
cindid de la desa1reac1on de la solucidn con n1trogeno al comprobar en
trabajos anteriores que no influia en la relacidn I /I



TABLA 5 .- CQMPOSICION QUIMICA DEL ACERO (%)
C Mn P s si Cr Ni
0,056 1,59 0,031 0,024 0,024 18,3 8,9
TABLA 4 .- TEMPERATURA Y DURACION DE LOS TRATAMIENTOS TERMICOS APLI

CADOS A CONTINUACION DE LA SENSIBILIZACION DE 1h a 675° C.

Los nlmeros indican simplemente el codigo de identificacidn de probeta

; TIEMPO
o min. 1 2 5 10 20
TEMPERAT&RA
1100 26 27 28 = -
1050 1 2 3 4 5
1000 6 7 8 9 10
950 17 12 13 14 15
900 16 17 18 19" 20
850 21 22 23 24 25
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TABLA 5 .- CONDICIOWES DE REACTIVACION DEL ENSAYO DE
PASIVACION-REACTIVACION-POTENCIOCINETICA,

PRP.

Electrolito 0,5 M H,S0, + 0,01
KSCN

Temperatura 20+2 °C

Acabado superficial Pulido con alGmina

Velocidad de polarizacidn 6 V/h

Desaireacidn # No se utilizd

Instrumentacidn Potenciostato Wen-

! king

POS 73

Grado de sensibilizacién Se cuantifica por la
relacién IR/IA

=i

* Se prescindid de la desaireacién con N, al compro-
bar en ensayos previos que no influiria en la rela

cién IR/IA.



CAPITULO 6

RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1 ENSAYO DE PASIVACION-REACTIVACION POTENCIOCINETICA

En 6.1.1 y 6.1.2 se reproducen respuestas del ensayo PRP en las

diferentes probetas.,

Podra notarse la clara distincidn que es-

tablece este método para diferentes grados de sensibilizacidn, lo

cual se cuantifica por la relacidn IR/IA.

6.1.1

Curvas de polarizacidn

(Ver graficos1 al 28)

6.1.2

solubilizacién.

Relacidn IR/IA con respecto a la temperatura y tiempo de

s TIEMPO
OC .

1 s 5 10 20
TEMPERATURA
. -3 5 .
1100 2.4x10 2.7x10 7.1x10 . -
1050 2.6x10° 7 | 1.1x1072 | 1.ox1073 | 2.2x1073 | 2.3x1073
1000 2.7x10°7 | 1.0x107" 7.6x107> | 3.5x107° | 8.7x1073
950 2.5x10"" | 2.0x107" 1.2x1073 9.3x10"% | 7.2x107%
' 3
900 2.4x10"" | 2.9x107" 1.2x10°2 1 1.9x1073 | 2-3x10
850 2.9x10"" | 3.4x107" 6.3x10°% | 2.7x1073 | 2.6x1073




ENSAYO POR ACIDO OXALICO

6.2

Las micrografias presentadas son las resultantes de la Prictica

A de la Norma ASTM 262
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6.1

DENSIDAD DE CORRIENTE , mA /cm?

FIG.
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CURVAS DE POLARIZACION

SENSIBILIZADA +
| min a 1050 °C

In/Ia = 0,20 e can et

2

1z/1, =0,00072

SENSIBILIZADA 4
20 min a 950 °C

| A
100

- RESPUESTAS TIPICAS EN EL ENSAYO P.R.P.
A) MATERIAL CON UN GRADO DE SENSIBILIZACION ELEVADO
B) MATERIAL NO SUSCEPTIBLE A LA C. 1.
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CAPITULO 7

COMPARACION DE RESULTADOS

7.1 DIAGRAMAS TEMPERATURA TIEMPO SOLUBILIZACION

o

-

/

O ESCALONES
@ SURCOS
l100 - @ DUAL
§ 1050 F .. ..\0
< ; |
5 1000 } o
& 0
& 950 |
=
w 900 8]
i—-
850 @ @ ° ® ®
1 1 ] 1 i
2 6 10 14 18

TIEMPO , min

FIG.|2.— DIAGRAMA TTS' DE LOS RESULTADOS DE LA PRACTICA A.
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FIG. I3._ DIAGRAMA TTS'PARA LOS CUATRO PROCEDIMIENTOS DE EVALUACION
DEL GRADO DE SENSIBILIZACION UTILIZADOS
(EXPERIMENTAL y CALCULADO.....)



7.2 CONMPARACION ENTRE LOS ENSAYOS HUEY ACIDO OXALICO
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FIG, 14/_ VISION PANORAMICA DE LAS RESPUESTAS DEL ENSAYO HUEY PARA
CADA PAR DE VALORES TEMPERATURA —TIEMPO ENSAYADOS, INCLU -

YENDO LOS DISTINTOS TIPOS DE ESTRUCTURAS OBTENIDOS CON
LA PRACTICA A.
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7.3 COMPARACION ENTRE LOS ERSAYOS STRAUSS Y ACIDO OXALICO
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7.4 COMPARACION ENTRE LOS ENSAYOS PRP Y ACIDO O¥ALICO
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FIG. 16.. RELACION Ir/Ia FRENTE A LA TEMPERATURA Y LAS ESTRUC-

TURAS RESULTANTES DE LA PRACTICA A.
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7.5 COMPARACION ENTRE LLOS ENSAYOS HUEY,ACIDO OXALICO Y PRP
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7.7 DISCUSION DE RESULTADOS
ComEortamiento frente a los ensayos normalizados

En la figural1Z se representan en diagramas temperatura-tiempo los
resultados de la practica A de la norma ASTM-A-262. El ensayo en
dcido oxalico se emplea para aceptacidn pero no para rechazo del
material. Esto, en conexidn con el hecho de que para los aceros
304 y 304L la norma establezca como aceptables las estructuras en
escaldn y dual y rechace sdlo las estructuras en surcos, indujo a
utilizar el caso intermedio como limite entre aceptacidn y rechazo
(l1inea continua de la figurai12). El diagrama podria denominarse -
TTS' (temperatura, tiempo, solubilizacidn) a semejanza de los famo

sos TTS (temperatura, tiempo, sensibilizacidn).

Los resultados de la practica A ponen de manifiesto que para tempe
raturas % 950° C esti asegurada la eliminacidén de los carburos

precipitados en cuanto el calentamiento exceda de 2 minutos. Ade-
mas, se aprecia una temperatura critica de solubilizacidn completa
de los carburos que depende del tiempo, disminuyendo al aumentar -

la. duracidon del tratamiento.

Las figuras 14 y 15 ofrecen una vista panoramica de las respuestas
del ensayo Huey y Strauss respectivamente para cada par de valo -
res temperatura-tiempo ensayados, incluyendo los distintos tipos de

estructuras obtenidos con la practica A.

La norma no establece limites para diferenciar entre comportamientos
satisfactorios o deficientes de los aceros inoxidables frente a la-

C.I., en funcidon del ataque sufrido durante el ensayo Huey. Sin em

bargo la mayoria de los usuarios aceptan velocidades de penetracidn

de 5,1 x 10 °cm/mes (2 x 1072 pulgadas/mes) como limite superior per
misible para los aceros inoxidables trabajados. De acuerdo con este
limite, superarian la prueba la inmensa mayoria de las probetas some
tidas a los tratamientos térmicos de solubilizacidn de carburos, si-
se exceptlian los tratamientos de menor duracidn (1 y 2 minutos). La
falta de eficacia de estos Gltimos tratamientos es atribuible a que-
no se ha alcanzado alin el nivel de temperatura deseado, mas que a un

tiempo insuficiente.



Hay casos en que a pesar de obtenerse una estructura en surcos,
que motivaria el rechazo de la pieza segn la practica A (20 vy
10 minutos a 850° C), no se alcanza el 1imite en penetracién ad
mitido en la industria para el ensayo Huey, indicando que cste
es mas ''suave' que la practica A, considerada como el mis exigen
te de todos los métodos de evaluacidn del grado de sensibiliza -
cidn.

Aunque alin no estan establecidos los limites cuantitativos de la
practica E, los resultados obtenidos por pérdida de peso muestran
una sensibilidad muy parecida a los del ensayo lluey. [n este tra
bajo se ha elegido el valor de 10_4cm/ensayo pués las aceptacio -
nes y los rechazos serian practicamente coincidentes con los resul

tados del Huey.

La similitud de los ensayos l{uey y Strauss se aprecia facilmente si
se comparan las figuras 14 y 15. [n los dos casos se llega a una
especie de meseta al prolongar los tiempos y elevar la temperatura,
evidenciando como por encima de unos valores criticos de tales va-
riables lo mico que se consigue es un despilfarro de energia (de-
dinero), sin mejora dela eficacia.

’

Comportamiento frente al ensayo electroquimico P.R.P.

En la figural1l se reproducen respuestas tipicas en el ensayo P.R.P.
de aceros con un grado de sensibilizacidén elevado y no susceptible
a la C.I. La observacidon de esta figura pone de relieve que el en
sayo P.R.P. establece una distincidn clara entre los materiales -
con grados de sensiblizacidn altos y pequenos, pués la relacidn -
IR/IA se diferencia, por lo general, en unos dos drdenes de magni
tud.

La figura 16 expresa la relacidn IR/IA, que cuantifica el ensayo -
P.R.P., en funcidn de la temperatura y las estructuras resultantes
de la practica A. En una investigacidn precedente se estimd que -
para relaciones IR/IA < 0,005 no existia riesgo de C.I. De acuer
do con este limite, lo superarian la mayoria de las probetas trata

das con tiempos largos de residencia (5, 10 y 20 minutos).



Habitualmente, para temperaturas de los tratamientos térmicos >

900° C, se obtienen relaciones IR/IA‘zi.SJO-3 y estructuras meta-
logréaficas en escaldn al aplicar la practica A de ataque en acido
oxdlico. Para tiempos muy cortos de tratamiento, 2 min., se sue-
len obtener relaciones IR/IAj> 0,1 v estructuras metalograficas -
con profundos surcos intergranulares al término del ataque en aci

do oxalico.

Una excepcidén la constituyen los tratamientos a 850° C, para to-
dos los tiempos de tratamiento se obtienen una estructura con pro-
fundos surcos intergranulares tras la practica A y, en cambio, pa-
ra tiempos largos de residencia resultag relaciones IR/IA muy in-
feriores a las esperadas, IR/IA‘L-5.10-°. Estos resultados estan
en franca contradiccidén con los aportados por Majidi y Streicher,
quienes no encuentran ninguna discrepancia entre las estructuras-
resultantes del ataque en acido oxadlico y el ensayo electroquimico
P.R.P., coincidiendo~siempre las estructuras en escaldn con rela -

ciones IR/I‘/_\<<.1.10_‘5 y estructura en surcos para relaciones IR/IA:>

0,1.

En este caso cabria pensar que la eliminacién de la susceptibilidad
a la é.I. se produce por difusidn del Cr desde el interior al borde
de grano y no por disolucién de los carburos, proceso que exige una
mayor temperatura. Los carburos persistentes explican la estructura
en surcos tras la practica A y la restauracidén del contenido en Cr -
en las zonas empobrecidas en Cr la inmunidad a la C.I. apreciada en

el ensayo P.R.P.

No son de extrafiar las divergencias con los resultados de Majidi vy
Streicher pués ellos parten siempre de probetas sometidas a un reco
cido de solubilizacién de 1h, a 1050° C, a las que someten a distin
tos tratamientos de sensibilizacién, mientras que aqui se sigue el
proceso inverso, partiendo de probetas sensibilizadas que se some -
ten a tratamientos de solubilizacidén a distintos tiempos y niveles
de tempertura. Quizds el valor critico de la relacién IR/IA para di
ferenciar entre materiales aceptables y rechazables no sea total -

mente independiente de la temperatura de solubilizacidn o incluso
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de otros factores aln por precisar. Por ejemplo, en la figura
16 puede apreciarse que para 1000° C se obtiene una relacidn
IR/IA sistemdticamente mayor que para 950 o 1050° C, sin que se
haya encontrado una explicacién convincente de este hecho. Ix-
cepcionalmente, en este caso, a pesar de resultar valores de
IR/IA ligeramente mayores del umbral sefialado de 0,005, siguen

obteniéndose estructuras en escaldn con la practica A.

No obstante, tal como indica la Norma ASTM-A-262, la obtencidn de

estructuras en surcos en la practica A no implica el rechazo del

material, que debe someterse alos ensayos de inmersidén en acidos a

ebullicidn, prescritos en la misma norma, antes de proceder a la -
aceptacion o al rechazo definitivo y, como se ha comprobado, las -
probetas con tiempos largos de residencia a 850° C superan las exi
gencias de las practicas C y E (figuras 14 y15).

Los resultados obtenidos con los tratamientos de solubilizacidén a
950° C y tiempos N 5 minutos parecen sumamente interesantes, pues
.se produce una concordancia perfecta entre las predicciones del en
sayo P.R.P., ataque en &cido oxalico, Huey y Strauss, que indican-
que se ha .logrado una completa solubilizacidén de los carburos de
cromé y, con ello, la eliminacidn de la susceptibilidad a la C.I.
del acero inoxidable 304  previamente sensibilizado. La consecu
cidn de este logro a una temperatura 100° C por debajo de los tra
tamientos difundidos en la practica industrial puede representar,

en muchos casos, un ahorro energético importante.

En las figuras 17 y 18 se han representado los datos del P.R.P.

en funcidn de las velocidades de corrosidén (penetracién) de 1los
ensayos Huey y Strauss, indicando simultZneamente el nivel critico
de la relacidn IR/IA (0,005) por debajo del cual se estimd que no-
existe riesgo de C.I. y el tipo de estructura resultante de la apli
cacién de la practica A. Dichas graficas son un claro testimonio -
de una mads que aceptable correlacidn entre el ensayo electroquimico
P.R.P. y las practicas A, C y E de la norma ASIM-A-202, Esto, uni
do a la simplicidad, rapidez y caracter no destructivo del ensayo-
P.R.P. lo convierten en el ensayo ideal para detectar la suscepti-
bilidad a la C.I.
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Las figuras 17 y 18 ponen de manifiesto que para sensibilizacio

nes intensas parece-llegarse a una especie de ''saturacidn" del
ensayo P.R.P., con relaciones en torno a 0,3; mientras que 1los
ensayos Huey y Strauss permiten una mejor diferenciacién. El he-
cho no supone limitacién alguna, puesto que tales sensibilizacio-

nes son detectadas por cualquier procedimiento.

Como contrapartida a lo acabado de sefialar, hay que destacar 1la
superior sensibilidad del P.R.P., en comparacidén con el Huey o el
Strauss, frente a grados de sensibilizacidn débiles o moderados, -

los mas interesantes desde el punto de vista practico.

Con respecto a la practica A, el P.R.P. ofrece la considerable ven
taja de suministrar un indice cuantitativo del grado de sensibili-

zacion.

Diagramas TTS' para todos los ensayos

La figura 13 trata de ofrecer en forma de diagrama TTS' los resul -
tados de los cuatro procedimientos de evaluacidn del grado de sen -
sibilizacidn utilizados, basdndose en los valores criticos preceden
tes mencionados como criterios de aceptacidén. EI1 ensayo.P.R.P. pa-
rece equivalente a los ensayos Huey y Strauss, mientras que la prac
tica A se muestra la mids exigente. Esta discrepancia entre la prac
tica A y el ensayo b.R.P. se debe a que aquella detecta tanto los -
carburos precipitados camo las zonas empobrecidas en Cr y este sdlo
las zonas empobrecidas en Cr. Cuando la C.I. se debe a las zonas -
empobrecidas en Cr, la concordancia del P.R.P. y la prdctica A es
perfecta, pudiendo considerarse aquel como una cuantificacién de és

ta, mostrandose ambos -ensayos mas exigentes que el Huey y el Strauss.

Sobre la figura 13 se introduce, en linea de puntos, el diagrama TTS':
obtenido por cadlculos basados en el tiempo necesario para autorrege-
nerar el nivel normal de Cr en las zonas empobrecidas en cromo, por
difusidén desde el centro de los granos, utilizando los valores del
coeficiente de difusidn estimados a partir de la expresidn D = 0,08
exp (-58500/RT) sz/s. Puede comprobarse como los calculos repro -

ducen razonablemente la realidad.



CONCLUSIONES

Tanto el ensayo P.R.P., como las practicas A, C y E de la norma ASTM-
A-262 revelan que se piede eliminar la susceptibilidad a la C.I. con
tratamientos de solubilizacidén a 950° C, unos 100° C por debajo de
los tratamientos empleados en la practica industrial. Este hecho pue
de representar, en muchdos casos, un ahorro energético importante, ma-
xime si se considera quz se consigue siempre que el tiempo supere a -
los 2 minutos.

La relacién IR/IA guarda una buena correspondencia cuantitativa con
los resultados de los emsayos Huey y Strauss y, aunque se satura para
grados altos de sensibilizacidn, muestra la maxima sensibilidad para-
pequeiias susceptibilidades a la C.I., precisamente las mds dificiles
de detectar y las que, por ello, mayor inter&s ofrecen desde un punto

de vista practico.

Para temperaturas de 900" C se da una perfecta concordancia entre el

ensayo P.R.P, y la priactica A.

Los resultados obtenidos a 850° C ofrecen discrepancias considerables
con los correspondientes a temperaturas de 900° C y con trabajos ante
riores de otros investigadores, obteniéndose estructuras con profundos
surcos intergranulares, después de la practica A, para relaciones IR/IA
muy inferiores a las habituales. Este comportamiento se explica porque
la practica A disuelve los carburos precipitados y las zonas empobreci-
das en Cr, mientras que en el ensayo P.R.P, s6lo se atacan éstas.

Todo parece indicar que el limite superior de la relacidn IR/IA para -

las estructuras en escaldén y el limite inferior de la misma relacidn pa
ra las estructuras en surco depende de la temperatura de solubilizacidn
en cierto grado y, posiblemente de otros factores atn por precisar. Es-
te punto necesita experimentacidn adicional para explicarlo satisfacto-

riamente.
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