0432 4%

—- e

C.N.E.A. Biblioteca

ARCHIVO PUBLICACIONES

9 1 9f2

AIM/‘A—IOS

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

OCTAVO CURSO PANAMERICANO DE METALURGIA

Dentro del Programa Multinacional de Metalurgia
(Programa Regional de Desarrollo Cientifico y Tecnolégico —~ OEA)

CORROSION DE METALES

Ataque localizado de metales : Atague intergranular

Stella M.de De Micheli

Departamento de Metalurgia
Buenos Aires, Argentina

= MEHE =



PMM/A-108

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

OCTAVO CURSO PANAMERICANO DE METALURGIA

Dentro del Programa Multinacional de Metalurgia
(Programa Regional de Desarrollo Cientffico y Tecnol6gico -~ OEA)

CORROSION DE METALES

Ataque localizado de metales : Ataque intergranular

Stella M.de De Micheli

Departamento de Metalurgia
Buenos Aires, Argentina

- 1972 -






INTRODUCCION

El ataque intergranular es una forma de corro=ién localizada que
ocurre por dicolucién preferencial de las zonas de los limites de grano. Se
trata de un fendmeno de mucha importancia por el egecto que tiene sobre las
propiedades mecédnicas de un sistema ya que con una cantidad relativamente
pequena de material atacado se puede desintegrar totalmente una pieza metilica.

La Fig 1 muestra dos ca=os de corrosibn intergranular de una aleacidn
Al 4% Cu en <olucién de CINa. En la Fig. 1 a) se obeerva en corte transversal
la propagacion del ataque a lo largo de los limites de grano y en la Fig, 1 b)
se muestran los granos del mismo material.

El ataque intergranular se presenta en numerosos sistemas entre los
cuales los mds importantes son: aleaciones de Aluminjo, aceros inoxidables,
aleaciones en base a Niquel tales como el Incoloy, Inconel, Hastelloy, etc,
También se ha encontrado este tipo de ataque en metales puros tales como el
Al, el Fe, etc. Alguno= de estos sistemas, como por ejemplo los aceros ino-
Xidables sensitizados presentan ataque intergranular en diversos medios corro-
sivos en rangos amplios de potencial deelectrodo, en tanto que otros, tales como
aigunas aleacicnes de Aluminio sélo sufren ataque en presencia de ciertos iones
agresivos y en rangos relativamente estrecho= de potencial .

Existen diversas teorfas formuladas para explicar los diferentes casos
de corrosién intergranular. Todas ellas vinculan laaparicién del fendmeno con
cambios estructurales que ocurren en los limites de grano y en las zonas pré-
Ximas 4 los mismos, Estos cambios de estructura estin fuertemente influenciados
por las caracteristicas particulares de los Iimites de grano lo= cuales ejereen

una accidon pronunciada en las propiedades de los cuerpos cristalinos y en la
cinética de la mayoria de los procesos en el estado sélido que ocurren en los

mismos .

Los limites de grano pueden describirce como regiones de unos pocos
espaciados atomicos, constitufdas por un ordenamiento defectuoso de 4tomos
que se encuentran desplazados de sus posiciones deequilibrio en la red metdlica
y a través de las cuales se realiza una transicién entre dos orientaciones crista-
linas diferentes. Un modelo simplicado de limites de grano con diferentes desorien-
taciones se ve en la Fig .2

. Una propiedad importante de los limites de grano es que en ellos piede
producirse la segregacién en equilibrio de 4tomos de soluto, que se atribuye
a la presencia de zonas que se hallan bajo comprensién o bajo tension, Este
fendmeno determina propiedades fisicas y quimicas diferentes entre los lithites
y el seno de los granos,



)
La segregacion en limites de grano ha sido comprobada esperimental -~
~mente en divefsos sistemas. (1) Usando trazadores radioactivos en una aleacion
de Fe se detect6 que en una zona de hasta 0,144 a lo largo de los limites existia
una concentracion de Fosforo 30 a 40 veces mayor que en el resto del metal.
En aceros al Ni-Cr-Mn se encontrd segregacién de Mn en los limites. La sepre-
gacién de soluto varia con la desorientac'i;éri" de los granos y con el tratamiento
térmico dado al metal. Ademas la presencia de otros elementos puede aumentar
o disminuir la segragacién de un soluto dado.

Otro fendmeno que se observa en los Ilimites de grano es que a lo largo
de estas zonas la mobilidad de los dtomos es mayor que a través de los granos,
Este hecho determina que las transformaciones es estado sdlido que ocurren
por mecaniamos de difusién, como por ejemplo el proceso de precipitacion por
envejecimiento, pueden desarrollarse més rapidamente a lo largo de los limites.
De este modo, cuando el material de los granos se encuentra adn en las primeras
- etapas del proceso de precipitacién, éste ya se ha completado sobre los i mites
La precipitacion en limites de grano es un fen6meno influenciado por la desorien-
tacibn cristalina,

ATAQUE INTERGRANULAR EN ACEROS INOXIDABLES -

Los aceros inoxidables austeniticos sufren ataque intergranular en numero-
sos medios (NOgH, SO4Hg, SOgH,, FH, 4cidos acéticos, fosforico, ldctico,etc.)

La corrosién en estos medios es particularmente .intensa en aquellos ma-
teriales.que sufrieron tratamientos térmicos en un rango de temperatura entre
450 y 900°C (sensitizacién )(.Zha intensidad del ataque depende del tiempo del tra-
tamiento térmico y de la composicién del material. El contenido de C afecta
en forma muy significativa el fenéméno,_ siendo mas susceptibles aquelios
materiales con mayor pavcentaje de este elemento, Cuéndo estos materiales se
tratan durante tiempos suficientemente largos a las temperaturas de sensitiza-
cidn o mayores, la susceptibilidad al ataque puede desaparecer. Esto se '
muestra en la Fig.3 que es un diagrama Temperatura-Tiempo-Sensitizacién
(TTS).

La aparicién de ataque intergranular en aceros austeniticos sensitizados
se asocia a laiformacién de carburos mefalicos que son del tipo Ma3 Cg con
altos contenidos en Cr. Estos carburos precipitan preferencialmente en los
_limites de grano austeniticos durante los procesos de revenido a temperaturas
superiores a 4'5000, a partir de las soluciones sélidas austenfticas sobresatu~ "
radas en C(el limite de solubilidad del C'a temperatura ambiente es de 0,007%).
El carburo comienza precipitando en: forma de dendritas (Fig.4) las cuales con
el tiempo coalesc en en particulas de forma geométrica definida.(3) Ia forma-
cion de una pelicula continua de carburos conduce a la intensificacién del ataque,




Las pruebas de evaluacién de la susceptibilidad al ataque intergranular
de estos sistemas de determina corrientemente mediante dos ensayos estandard:
el ensayo de Huey y el de Strauss. Las investigaciones méis recientes sobre el
compatamiento de estos aceros en diferentes medios se han realizado utilizando
medidas potenciostiticas. El ensayo de Huey consiste en exponer la muestra
en NOgH al 65% en ebullicién y medir el grado de corrosién por per dida de peso.
Se ha comprobado que en estas condiciones se disuelven los carburos precipi-
tados en los limites. Se han formulado varias criticas a este ensayo. En primer
lugar se encontrd que la contaminacién de la.solucién con Cr° acelera el ataque
para un mismo grado de sensitizacién. Ademdis se demostrd que durante el
ensayo se ataca la fase sigma por lo cual un material susceptible en NOgH
puede ser resistente en otros medios. El ensayo de Strauss consiste en someter
la muestra a una mezcla de SO,Cu + SO4H,y a ebullici6n después de lo cual se
la flexiona y se observan laq fisuras producidas en la superficie externa. En
este ensayo los carburos prac ticamente no se atacan y la disolucion ocurre

icamente a lo largo de las regiones vecinas a las particulas.

Se ha comprobado que en este ensayo el potencial que alcanza el sistema
se encuentra entre 0,200y 0,400 VH, en tanto que en el ensayo de Huey, que
utiliza un medio fuertemente oxidante, el potencial de electrodo es de alrededor
de 1,100 VH, Por todas estas razones ambos ensayos no son comparables entre
si por lo cual no se puede formulaﬁ un mecanismo Gnico del ataque mter,c_rranular
en base a los mismos, :

El estudio mediante técnicas potenciostiticas permite una evaluacién
mis correcta del compatamiento de estos materiales para un rango amplio
de valores bien determinados del potencial,

Osozawa y colaboradores(4) estudiaron el ataque en SO4H, 2N a 90°C
mediante el trazado de curvas anddicas potencial -corriente combinado con la
observacion metalogridfica de la muestra, La Fig.5 indica la forma de las
curvas. para un material solubilizado y otros sensitizados durante diferentes
tiempos. Los autores encuentran ataque intergranular entre 0,150 y 1,100 VH,
especiaimenteé - pronunciado en el rango de 0,150 a 0,400 VH, Por encima de
1,200 VH se observa ataque adn en materiales no sensitizados.

France y Greene (5) estudiaron el ataque en SO H_ a diversas concen=-
traciones y temperaturas en un rango comprendido entre ~0,400y +1,600 VH.
Los resultados muestran (Fig.6) que el ataque intergranular ocurre en rangos
de potencial que varian con el medio y la temperatura del ensayo,

No existe aln una teoria enteramente satisfactoria para el mecanismo
del ataque intergranular en aceros austeniticos, si bien se han enunciado-varias
explicaciones de este fendmeno, Una teoria bastante difundida supone que en
el proceso de precipitacién de los carburos en leslimites , se produce un
empobrecimiento en Cr, localizado en una zona estrecha alrededor del precipitado



La desaparicion de la susceptibilidad por tratamientos a‘?emperaturas
altas estaria vinculada a la difusién del Cr de la matriz hacia la zona empobre-
cida. Gellings y de Jongh (6) comprobaron por microscopia que la oxidacién
en caliente de estos aceros sensitizados produce una oxidacion més rdpida
a lo largo de los limites que en el resto, lo que indica un contenido inferior
de Cr en esta zona. Otra evidencia de regiones empobrecidas proviene de las
curvas de polarizacién, que muestran que una disminucién en el contenido de
Cr corresponde a una aumento en la densidad de la corriente., Osozawa considera
que la curva anddica para un material sensitizado es la suma de las curvas co-
rrepondientes al material del grano y de la zona empobrecida. Suponiendo que
la primera es la misma que se tiene en un material solubilizado, estimé la
curva de polarizacién de la zona empobrecida.. Esta ultima es comparable con
las eurvas para aleaciones de Fe-Cr~Ni con bajo contenido en Cr.

La teoria antes discutida no explica el hecho que en ciertos casos se ob-
serva ataque sobre un solo lado de la interfase austenita /carburo. Este fen6meno
se considera un resultado de tensiones mecénicas en cierto tipo de interfases,
que deben ser tomadas en cuenta para explicar el ataque.

ESTABILIZACION DE LOS ACEROS INOXIDABLES

La susceptibilidad al atgque intergranular puede reducirse notablemente
mediante tratamientos térmicos o mecanicos especiales o bien modificando la
composicién del material,

El primer conjunto de métodos comprende tratamientos térmicos que
permiten la solubilizacion de los carburos de Cr o bien la formacion de precipi-
tados muy espaciados entre si. La reduccién del tamafio de granos conduce
también a una densidad menor de precipitados por unidad de 4rea del limite.
Por iltimo el trabajado en frio del metal, al introducir dislocaciones, favorece
la precipitacién de los carburos en sitios distintos de los lfmites de grano,

La estabilizacién de estos aceros se logra también reduciendo el contenido
en C o bien adicionando otros elementos que precipiten en forma de carburos.
Uno de los estabilizantes mds usado es el Ti en una concentracién 7,5:1 con
respecto al C, El carburo de Ti es mis insoluble en la austenita que el de' Cr y
la temperatura 6ptima para su precipitacion es de 900a 95000_.- El proceso de
estabilizacién consiste en tratar el material solubilizado a unos 900°C compro-
bandose que calentamientos subsiguientes a 600°C no inducen la susceptibilidad.

Los aceros austeniticos solubilizados aiin cuando no hayan sufrido un
proceso de sensitizacién, prerentan también ataque intergranular en presencia
de medios fuertemente oxidantes. Armijo (7) estudié el comportamiento de
aleaciones de acero de alta pureza con adiciones de C,Mn,S,N,O,P ySi, en
mezclas de NOgH-CrpO7 ~ en ebullicién. Se comprobé que de todas las impu-
rezas agregadas el P en concentraciones mayores a 0,01 % y el 8i en concen~



traciones entre 0,1 y 2 % inducen el ataque. El autor explica el comporta-
miento de estos materiales suponiendo que ocurre un proceso de segregacidn
en lslimites del P y del Si que producirfan una localizacion del ataque por
disolucidn electroquimica,

ATAQUE INTERGRANULAR EN ALEACIONES EN BASE A NIQUEL

Estos materiales se utilizan frecuentemente en medios altamente corro-
civos para los cuales la resistencia al ataque de los aceros inoxidables es
inadecuada. :

Las aleaciones Incoloy (8) tienen una composicién del tipo: Ni 43%,
Fe 29%, Cr 21% y contenidos menores de C ,Mn, Si, Ti,Al. Estes materiales
presentan un rango de sensitizacién entre 430 y 820°C que se evalda corrien-
temente con el ensayo de Huey. Estos tratamientos térmicos conducen a la
precipitacidon de carburos ricos en Cr en [os limites de grano y la susceptibi-
lidad al ataque se vincula a la existencia de zonas pobres en Cr, cercanas a
los carburos. La estabilizacién puede obtenerse disminuyendo el contenido de
C o aumentando el tenor de Ti. Otra forma es producir la precipitacion de
carburos de Cr en un rango de temperatura entre 930 y 980°C para el cual
la difusién del Cr en la matriz es aita dificultdndose asi la formacién de la
zona emprobecida.

Otras aleaciones de Ni que presentan gran interés en la industria
quimica por su alta resistencia a la corrosion son las de Ni-Mo y Ni~Cr-Mo
(Hastelloy, Remanite, Corronel, etc.) Las aleaciones del tipo Ni 65-Mo 27
presentan alta resistencia en medios reductores en tanto que las del tipo
Ni 55-Mo 16~Cr 15 muestran buen servicio en medios oxidantes. Sin embargo
la experiencia muestra que estas aleaciones son susceptibles al ataque inter-
granular en las regiones préximas a las soldaduras. Se ha comprobado que {
la resistencia de la aleacién binaria puede aumentarse manteniendo bhajos los
contenidos de C y de Fe, Para la aleacién Ni-Cr-Mo es efectivo reducir al
minimo el C,Si y Fe,

ATAQUE INTERGRANULAR EN ALEACIONES DE ALUMINIO

Existe un numeroso grupo de aleaciones de aluminio de gran interés
tecnolégico por su propiedad de adquirir una elevada resistencia mecénica
cuando se las somete a ciertos tratamientos térmicos. Si el material solubili-
zado y templado se calienta a temperaturas intermedias ocurren procesos de
precipitacién a partir de la solucién-sobresaturada retenida por templado. El
proceso de precipitacién de estas aleaciones estd controlado por difusién por
lo cual ocurre mds rapidamente en los limites que en el gseno de los granos,

Por esta raz on,cuando en el material de los granos el proceso de envejecimiento
se encuentra en sus primeras etapas con formacién de precipitadc metaestables ,
en el limite de granc la aleacién ya se encuentra sobreenvejecida apareciendo



los precipitades de equilibrio, El tamafio y la densidad de estos precipitados
varia con la desorientacién de los granos. En estas condiciones se alcanza:

el médximo de dureza del material y correspondientemente la mﬁmma suscep-
tibilidad a la corrosién intergranular,

Aleaciones de Al-Cu,

El proceso de envejecimiento de estas aleaciones determina la formacidn
de precipitados de equilibrio Al,Cu en los limites. Ademds, a lo largo de los
mismos, aparecen zonas gin precipitados que pueden formarse por un proceso
de empobrecimiento de soluto o de vacancias. Si bien m se conoce la concentra-
cién de Cu en las zonas préximas a los Iimites, se sabe que para Al 4% Cu
sobreenvejecido existe un empobrecimiento en soluto en la matriz que rodea
los precipitados, donde se alcanza una concentracién de un 0,5% de Cu.

En base a estos hechos puede considerarse que una aleacién envejecida
de Al4% Cu estd formada por tres fases: el seno de los granos constituido por
una solucién sélida, una aleacién empobrecida en Cu a lo largo de Jos limites
y AlgCu en forma de precipitados sobre los mismos,

El uso de técnicas potenciostiticas (10) ha permitido estudiar el meca-
nismo del ataque intergranular de estos sistemas, Se ha comprobado que las
tres fases antes mencionadas presentan potenciales de picado bien definidos
en soluciones de CINa (Fig.7) . Ademds, la fase pobre en Cu, tal como la que
existirfa a lo largo de los lfmites, tiene potenciales de picado de unos 100 mv
menores que el resto de las aleaciones (Tabla 1), Esto indica que para una
aleacion envejecida existe una zona de potenciales donde la Gnica fase que se
ataca es la empobrecida en Cu. En este rango es precisamente donde ocurre
el ataque intergranular, por encims. del mismo toda la aleacién sufre ataque
y por debzjo el sistema permanece en un estado de pasividad (Fig,8 y 9).

El efecto del tratamiento térmico sobre la susceptibilidad al ataque
intergranular estd vinculado con la aparicién, en distintas partes de la aleacién,
de la fase cuyo E; es mds bajo (11). En la Fig,11 se muestra que tan pronto
aparecen en la aleacién fases pobres en Cu, el potencial de picado comienza
a descender. Puesto que este proceso ocurre mds rapidamente en los limites
de granos , estos tienen durante un apreciable lapso del tiempo ¢ envejecimiento
un pofencial de picadoe mucho menor que el del resto de la aleacién, Finalmente
la precipitacién en los granos adquiere importancia y tan pronto como la migsma
avanza lo suficiente, la diferenciacibén entre los potenciales de picado de granos
y de limites de grano desaparece. En estas condiciones la corrosioén pasa de
ser intergranular a un picado generalizado,

Aleaeiones Al-Mg,

La fase deequilibrio AlgMg, se nuclea en los limites, luego crece hasta



alcanzar un recubrimiento miaximo y finalmente se dispersa, Este proceso

es lento a temperatura ambiente perc se acelera por trabajado en frif de
estas alsaciones. Se ha comprobado también gue el proceso de envejecimiento
determina la zparicién de zonas emprobecidas en Mg de un ancho de cerca

de 500 & a cada lado de los Ifmites de grano (12,13),

Las aleaciones Al-Mg sufren ataque intergranular en cloruros presen-
tando una alta susceptibilidad aquellos tratamientos térmicos para los cuales
el recubrimiento de Als Mg2 en los limites es maximo,

El estudio potenciost4tico de este sistema fué realizado por Patrakov
(14) quien determiné los potenciales de picado de las fases presentes en una
aleacion envejecida. Se encontré que el Alg Mg, presenta el E, mds bajo
(Tabla 1), por lo cual debe ser ésta la fase que se ataca en forma preferencial.
La corrosién intergranular ocurrird por disolucién del AlgMgg, en aquellos
materiales en que el proceso de envejecimiente origina la formacién de una
pelfcula continua del precipitado en los limites de grano,

Otras aleaciones de Aluminio

El Al-Zn-Mg ha despertado gran interés recientemente en cuanto a su
uso industrial por las propiedades mecédnicas que posee esta aleacion.

Estos sistemas presentan susceptibilided 2l ataque intergranular en
cloruros cuando se ias somete 3 {rstamientos térmicos que aumentan su re-
sistencia mecanica. Hasta el momento no ha podido establecerse claramente
cudl de las fases presentes sufriria ataque preferencial si bien se ha determi-
nado que éste aparece sd6lo per encima de un cierto potencial de electrodo (15),

Otra aleacidn ternaria del Aluminio de interés prictico es el sistema
Al-Mg-Si, Se ha encontrado que una aleacién pura Al-0, 7Mg-1, 0 Si no es sus-
ceptible a ja corrosidn intergranuiar en cloruros. Sin embargo su resistencia
es notablemente menor cuando se agregan aleantes tales como el Fe y el Cu,
Para aleaciones no balanceadas se comprobhd (17) que el ataque aparece sdlo
por encima de un cierto potencial de electrode relacionindose este hecho con
la existencia de un potencial de picado del material que existe en el limite de
grano.,

Se sabe que el envejecimiento de estas aleaciones determina la forma-
cion de Mgzsi en los Jimites de grano (18). Ademis estudios realizados por
Batrakov (14) muestran que en este caso el intermetdlico es la fase que sufre
ataque preferencial (Tabla I). E<te autor sefiala que para evitar la corrosién
intergranular en estas aleaciones son necesarios tratamientos térmicos que
eviten la formaci6én de una pelicula continua de MgoSi 2 lo largo de los limites
de grano, '
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TABLA 1

Potenciales de picado de las fases presentes en aleaciones de aluminio envejecidas.

Aleacién Fase EijH ) Referencia
Al-Cu - 0,39

Al-4% Cu Al, Cu -0,40 (11)
Al - 0,52
Al - 0,52

Al - Mg Al-Mg - 0,60 (14)
AlgMgo -0,75
Al-Mg-Si - 0,50

Al-Mg-S; Al - 0,52 (14)
MgoSi -1,35






Fig.l - o

a)Corroegién intergranular en Cl Na de Al 4% Cu envejecido (X 250)

b)Granos de Al 4% Cu envejecido después de una prolongada polari-
zaclén anédica en CINa, '
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Fig.2
Modelo de burbujas que muestra 1fmites de alto 4ngulo y un arreglo
de dislocaciones conformando un Ifmite de bajo dngulo (1).
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Fig.3
Diagrama Temperatura-Tiempo-Sensitizacién donde se indican

las condiciones del tratamiento térmico que origina sensitizacién
del material.

o ——

Flg.4
Forma dendritica de un carbtugo en un lfmite de grano de un acero

" austenltico en las primeras etapas del revenido (19). —
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Corrosibn intergranular en SO4 Hy de un acero 18:12 Cr-Ni sensitizado a 675 C
durante 25 horas, en funci6n del potencial de eledrodo, de la concentrat_:mn del
dcido y de la temperatura del ensayo (5) ; : _
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Fig.7 -

Potenciales de picado del Al puro _y de diversas aleaciones de. Al-Cu en:
func¢ion de la concentraclén de Cl en soluciones deareadas de CINa (10)

corriente

Fig.8
Curva de polarizacion anédica y carasfer faticas del ataque en aleaciones
envejecidas de Al 4% Cu en CINa deareado,
L'pl potencial de picado del Al. )
pII potencial de picado del Al-Cu solubﬂlzado
a: en ¢l corte transversal se observa ataque intergranular y picado en
. forma de tineles. .
b en la seccibén transversal se encuentra solo ataque intergranular
: en la superficie de la muestra no se observa ataque (10)
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Fig.9
Dlag:rama esquemﬁtlco del potencial en ﬂ.mcibn de la cmcenu'aczbn
' que muestra el tipo da ataque en Al 4% Cu envejecido (10)
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Fig 10

. Efecto del tiempo de envejecimiento en la forma de alaque {corrosién
intergranular y plcado)en Al 4% Cu envejecido a 240 C,en presencia ¢
de ClNa. (11) g e it






