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ResumenLa aleación C-22 (Ni-22%Cr-13%Mo-3%W-3%Fe) es una aleación Ni-Cr-Mo que ha sido diseñada para resistir la corrosión en condiciones tanto oxidantes como reductoras. Gracias a estas excelentes propiedades frente a la corrosión, es una de las candidatas para la fabricación de contenedores de residuos nucleares de alta actividad. Dado que los contenedores prestarán servicio en ambientes naturales caracterizados por soluciones acuosas multiiónicas, se estima que este material podría sufrir tres tipos diferentes de deterioro: corrosión general, corrosión localizada y corrosión bajo tensión (CBT). Mientras que la corrosión generalizada y localizada fue y es extensamente estudiada en soluciones que simulan los componentes de aguas subterráneas, se han llevado a cabo relativamente pocos estudios experimentales para comprender los procesos de corrosión bajo tensión de la aleación C-22. Investigaciones anteriores concluyen que la aleación C-22 es susceptible a CBT en un rango de potenciales entre 0,3 y 0,4 Vecs en aguas subterráneas concentradas y por encima de 65 °C. Además sugieren que es imprescindible la presencia de iones bicarbonato para producir fisuración en la aleación C-22 y determinan que la susceptibilidad a CBT podría estar relacionada con la aparición de un pico anòdico en las curvas de polarización en estos medios a potenciales de la transpasividad.En este trabajo se utilizaron técnicas electroquímicas para poder caracterizar el comportamiento anòdico de la aleación C-22 y se buscó determinar si existe una relación entre la susceptibilidad a la CBT y la presencia del pico anòdico. Mediante el estudio sistemático de otras aleaciones base níquel (aleaciones: 600, 800H, 201, B-3 y Ni-Cr), se estudió el efecto de los aleantes en la susceptibilidad a CBT de la aleación C-22. Se buscó determinar el efecto que presentan sobre la susceptibilidad a CBT de aleaciones base níquel el potencial aplicado, el medio y su concentración, la presencia del pico anòdico y su intensidad. Se utilizó análisis de XPS (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy] para poder obtener mayor información en relación a lo que ocurre en las películas formadas en la aleación C-22 bajo estas condiciones.Se encontró que todas aleaciones que presentaron Cr en su composición mostraron un pico anòdico en las curvas de polarización en la zona de la transpasividad del material. Se lo relacionó con el cambio de oxidación del cromo, cuando éste pasa de un estado Cr+3 (Cr20s) a Cr+6 (CrCU")- Se concluyó que el factor necesario para que se presente el pico anòdico en las curvas de polarización es un pH cercano a 9,5 -10, y no la presencia de iones bicarbonato en el medio. El potencial al cual se presentó este pico resultó ser muy dependiente de la temperatura, mientras que la intensidad del mismo aumentó considerablemente con la presencia de iones bicarbonatos en la solución.Se utilizó el mecanismo de movilidad superficial para poder explicar los resultados de los ensayos de tracción obtenidos en esta tesis. Se encontró una buena correlación cualitativa entre los resultados experimentales y los derivados del modelo para la aleación C-22 aunque las velocidades de propagación predichas por el mecanismo son muy superiores a las medidas experimentalmente. A partir de estos resultados se sugirió que para que se presente CBT en las aleaciones base níquel sería necesario que la película superficial presente sobre la aleación, al potencial al cual existe susceptibilidad a CBT, fuese un compuesto precursor de la fisuración. En particular, para la aleación C- 22, la disolución de los óxidos protectores de Cr y el Mo de la película en la zona pasiva, causada por las condiciones de potencial y pH, vuelve al material susceptible a CBT por la precipitación de Ni(OH)2 como principal producto de corrosión de bajo punto de fusión.Palabras clave: Corrosión bajo tensión, aleaciones Ni-Cr-Mo, pico anòdico.
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AbstractAlloy C-22 (Ni-22%Cr-13%Mo-3%W-3%Fe) is a Ni-Cr-Mo alloy designed to withstand highly oxidizing and reducing conditions. Thanks to these excellent corrosion resistance properties, it was designated as a candidate for the outer-shell corrosion resistant wall of high level nuclear waste containers. Due to the fact that these containers will lie in natural environments characterized by the presence of multi-ionic solutions, it is assumed that this alloy might suffer from three types of degradation: uniform corrosion, localized corrosion and stress corrosion cracking (SCC). Uniform and localized corrosion have been extensively studied in simulated groundwater solutions, but relatively few studies were done to understand the processes of SCC of alloy C-22. Previous studies concluded that alloy C-22 is susceptible to SCC in a potential range of 0.3-0.4Vsce in concentrated simulated ground waters above 65 °C. It was also suggested that the presence of bicarbonate ions is essential to produce cracking of alloy C-22, and that the susceptibility to SCC might be related to the presence of an anodic peak in the polarization curves at potentials in the transpassive domain.Electrochemical techniques were used in this work in order to characterize the anodic behavior of alloy C-22 looking for a relationship between the anodic peak and SCC. The effect of alloying elements on SCC of alloy C-22 was studied by means of a systematic analysis of other nickel-based alloys (alloys: 600, 800H, 201, B-3, and Ni-Cr). The effects of the applied potential, the environment and its concentration, and the occurrence of an anodic peak and its intensity, on SCC were also investigated. XPS analysis (X-ray Photoelectron Spectroscopy} was implemented in order to get more information related to the anodic films formed on alloy C-22 in different conditions.It was found that all Cr containing alloys displayed an anodic peak in their polarization curves in the transpassive domain. This peak was related to the oxidation of Chromium in going from Cr+3 (C^Os) to Cr+6 (CrCU“)- It was concluded that a pH 9.5 - 10 was the key factor to display the anodic peak, and not the presence of bicarbonate ions as it was previously suggested in literature.The surface mobility mechanism was used in order to understand the results of the slow strain rate experiments performed in this work. A good qualitative correlation was found between the experimental results of alloy C-22 and this model. Although a significant difference between experimental a predicte propagation rates was found. Based on these results it was suggested cracking of Ni-based alloys was produced by the presence of a crack precursor surface film, at the potentials where SCC susceptibility was found. In particular, for alloy C-22, the dissolution of Cr/Mo passive protective oxide films, caused by potential and pH, renders the alloy susceptible to SCC due to the precipitation of Ni(OH)2 as the major low melting temperature corrosion product.
Keywords: Stress corrosion cracking, Ni-Cr-Mo alloys, anodic peak.
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Glosario

a¡: Área inicialar: Área finalAGP: Almacenamiento Geológico ProfundoAPF: Atomic Percent FactorASME: American Society of Mechanical Engineers
BWR: Boiling Water ReactorBSW: Basic Saturated Water
CBT: Corrosión Bajo TensiónCG: Combustible GastadoCNEA: Comisión Nacional de Energía Atómica CRA: Corrosión Resistant Alloys
DOE: Department Of EnergyDs: Coeficiente de autodifusión superficial
E: PotencialEcbt: Potencial de corrosión bajo tensiónEcorr: Potencial de CorrosiónECS: Electrodo de Calomel SaturadoEflade: Potencial de FladeEIA: Energy Information AdministrationENH: Electrodo Normal de HidrógenoEp: Potencial de Picado
FCC: Cúbica centrada en las caras (Face Centered Cubic).

GBq: Giga BecquerelGTAW: Gas Tungsten Are Welding.
HRA: Heat Resistant Alloys.I: Corrientei: Densidad de corrienteIb: Corriente del metal desnudo
K: Factor de concentración de tensionesKi.c: Factor de concentración de tensiones criticoKi.cbt: Factor de concentración de tensiones por debajo del cual no se propagan las fisuras.1¡: Longitud inicial de la probetalf¡ Longitud final de la probetalfiS: Longitud de fisuraMEB: Microscopio Electrónico de BarridoMCM: Mixed Conduction Model
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MO: Microscopio Óptico
NRC: Comisión Regulatoria Nuclear
PDM: Point Defect ModelPNGRR: Programa Nacional de Gestión de Residuos Radiactivos. PTFE: Politetrafluoretileno PWR: Pressurized Water Reactor
RE: Relación de elongaciónRRa: Relación de reducción áreasRTr: Relación del tiempo de rupturaRom: Relación del Tensión Máxima
SCC: Stress Corrosion CrackingSCW: Simulated Concentrated WaterSCWO: Super Critical Water OxidationSMAW: Shielded Metal Arc WeldingSSRT: Ensayos de tracción a baja velocidad de deformación. (57ow strain rate 
testing)

T: TemperaturaTIG: Tungsten Inert GasTm: Temperatura de fusiónTr: Tiempo de ruptura
UNS: Unified Numbering System
Vcorr: Velocidad de corrosión generalizadaVp: Velocidad de propagación de fisuras
WIPP: Waste Isolation Pilot PlantXPS: Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

ZAC: Zona afectada por el calor%RA: Reducción de área relativa porcentual%E: Elongación relativa porcentualgm: Tensión máxima alcanzada
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1. Objetivo



1.1 ObjetivoDesde el punto de vista de la resistencia a la corrosión, las aleaciones Ni-Cr-Mo se encuentran dentro del grupo de materiales pasivos o cinéticamente estables, considerados para la construcción de contenedores de residuos radiactivos de alto nivel. La aleación C-22 es una de las candidatas para construir la barrera ingenieril que mantendrá aislados los residuos de alto nivel del medio ambiente. Se prevé que estos contenedores podrían sufrir tres tipos diferentes de deterioro: corrosión general, corrosión localizada (específicamente en rendijas) y corrosión bajo tensión (CBT). La corrosión generalizada y localizada (corrosión en rendijas) ha sido y es extensivamente estudiada en presencia de soluciones que simulan los componentes de aguas subterráneas. Se encontró en general que la aleación es muy resistente a estos tipos de corrosión en los probables medios de un repositorio. Por el contrario, se han llevado a cabo relativamente pocos estudios experimentales para comprender los procesos de corrosión bajo tensión de la aleación C-22.El objetivo de esta Tesis es estudiar el efecto de diferentes variables sobre la susceptibilidad de la aleación C-22 (Ni-22%Cr-13%Mo-3%W-3%Fe) a sufrir corrosión bajo tensión. Las variables a estudiar son: el contenido de aleantes, la composición de la solución electrolítica, el potencial electroquímico y la temperatura de ensayo. Se busca discernir los factores que inducen a la fisuración de la aleación o la inhibición de la misma.Debido a que la CBT de la aleación C-22 podría estar relacionada con la aparición de un pico anódico de corriente, en la curva de polarización obtenida en el medio agresivo, en la zona de transpasividad, el objetivo de esta Tesis estará focalizado en estudiar el comportamiento anódico de la aleación C-22 en distintos medios y temperaturas, para determinar las características y dependencias del pico anódico de corriente con estos parámetros y poder comparar los resultados con ensayos de corrosión bajo tensión. Se pretende determinar cómo afectan a la corrosión bajo tensión los distintos aleantes de la aleación C-22 y sus proporciones. Esto implica extender los estudios a otras aleaciones de base níquel.
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2. Introducción
Se realizará una introducción al 

tema de estudio de esta Tesis. Se hará 
referencia a la motivación, los 
fundamentos y antecedentes del 
presente trabajo.
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2.1 Generación nucleoeléctrica y residuos radiactivos
El consumo energético mundial aumenta sin cesar, impulsado tanto por el crecimiento socioeconómico de las naciones como por el aumento de la población mundial, que alcanzará los 9.100 millones en el año 2050. Según la Administración de Información de Energía de EE.UU (EIA), el consumo mundial de energía aumentará un 56% para el 2040, impulsado por el crecimiento de países en vías de desarrollo como China e India. Para poder abastecer esta demanda, es de suma importancia contar con todas las fuentes de producción de energía posibles. Estas fuentes para producir energía pueden ser nuclear, hidroeléctrica o las llamadas fuentes de energía renovables (eólica, solar, geotérmica y biomasa). Sin embargo, las únicas fuentes de energía en gran escala, económicamente competitivas son las energías nuclear e hidroeléctrica W.La opción nuclear tiene como ventaja que presenta un daño menor al medio ambiente, evitando el uso de combustibles fósiles. Sin embargo, la generación nucleoeléctrica, junto con el total de las demás disciplinas nucleares, producen residuos radiactivos que deben ser estrictamente gestionados. Los residuos radiactivos son todo material conteniendo o contaminado con radionucleidos, con valores de actividad tales que exceden las restricciones establecidas por la Autoridad Regulatoria Nuclear para su descarga en el ambiente; y para el cual no se prevé ningún uso posterior. En la Argentina se ha optado por la siguiente clasificación general de los residuos radiactivos l2-3L
• Residuo Radiactivo CLASE B, nivel bajo de actividad, materiales tratados y acondicionados, conteniendo emisores 3/y con períodos de semidesintegración de hasta 30 años y cuya concentración de actividad resultante es inferior a 37 GBq/t1 y concentraciones menores que 370 MBq/t de emisores a.

• Residuo Radiactivo CLASE M, nivel medio de actividad; materiales tratados y acondicionados conteniendo emisores p/y con períodos de semidesintegración de hasta 30 años y cuya concentración de actividad resultante es superior a 37 GBq/t e inferior a3,7 TBq/t y concentraciones menores que 370 MBq/t de emisores a.

• Residuo Radiactivo CLASE A, nivel alto de actividad; materiales conteniendo emisores p/y con períodos de semidesintegración superiores a 30 años y/o cuya actividad sobrepasa los 3,7 TBq/t y/o cuya concentración de emisores a supera 370 MBq/t.El tiempo total de aislamiento y el tipo de tecnología a utilizar para ello, depende del tipo de residuo a tratar. Esto se ejemplifica en la Figural.l donde se presenta esquemáticamente la clasificación de residuos radiactivos adoptado en Argentina I2- 3J.
2.1.1 Gestión de residuos radiactivos de nivel alto de radiactividadLa gestión de los residuos radiactivos se define como el conjunto de actividades para aislar los residuos radiactivos de la biosfera el tiempo necesario para que la radiactividad haya decaído a un nivel tal que su eventual reintegro a la misma no represente ningún peligro para el hombre y su entorno l4LLos residuos radiactivos de nivel alto se caracterizan por contener una gran concentración de radionucleidos de periodo largo de semidesintegración y una potencia térmica alta. Se producen dentro de los combustibles gastados durante la operación de
La unidad internacional de actividad es 1 transformación por segundo, y se denomina becquerel o becquerelio, Bq, en homenaje al descubridor de la radiactividad, Henri Becquerel (1895). 1 GBq/t = 1 Giga Bq por tonelada.
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los reactores nucleares, como consecuencia de los procesos de fisión y de captura neutrónica. El combustible nuclear gastado (también llamado irradiado o quemado) una vez que alcanza un grado de quemado determinado, es retirado del reactor y es almacenado temporalmente en piletas con agua tratada (almacenamiento húmedo) para su decaimiento y su consecuente pérdida de calor l4-5L
Nivel Tipo Característica Aislamiento Tecnología

Figura 1.1: Clasificación de residuos radiactivos adoptada en Argentina l2* 31.
Algunos países han adoptado el almacenamiento temporal en seco, después de enfriarlos por vía húmeda. Este tipo de almacenamiento implica contenedores metálicos blindados, silos o bóvedas de hormigón enfriados por circulación forzada de aire o por convección natural. La etapa siguiente al almacenamiento temporal es decidir la estrategia a seguir, disponiendo de las siguientes posibilidades Hl:
Reprocesamiento: como el elemento combustible gastado es un recurso energético potencial, una opción es reprocesarlo para extraer los materiales físiles generados durante la operación del reactor para ser reciclados en los reactores en forma de nuevos elementos combustibles. Los residuos resultantes son principalmente los residuos líquidos de nivel alto (ciclo cerrado).
Disposición final directa: cuando el combustible no va a ser reprocesado se lo declara en un todo como residuo de nivel alto (ciclo del combustible abierto).
Separación y transmutación: consiste en la separación de actínidos y productos de fisión de periodo largo para luego ser transmutados en radionucleidos de periodos más cortos o en nucleidos estables. Es complementaria al reprocesamiento (ciclo de combustible cerrado avanzado).De forma abreviada, se presenta en la Figura 1.2 las diferentes etapas que involucra la gestión de combustibles gastados de centrales nucleares. Como se puede ver, independientemente del sistema que se adopte y el desarrollo de nuevas tecnologías innovadoras, será necesario disponer de un nuevo repositorio geológico profundo para la disposición de los residuos de alta actividad y/o para los elementos combustibles gastados I4L
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La gestión de los residuos radiactivos generados en todo el territorio nacional ha estado a cargo de la Comisión Nacional de Energía Atómica (CNEA) desde su creación, 1950 I2'4!.

Figura 1.2: Gestión de combustible gastado de las centrales nucleares I4).
En febrero de 2003, en cumplimiento de la Ley NQ 25.018 de "Régimen de Gestión de Residuos Radiactivos”, se creó en el ámbito de CNEA el Programa Nacional de Gestión de Residuos Radiactivos (PNGRR), cuya principal responsabilidad es la gestión de los residuos radiactivos provenientes de la actividad nuclear nacional, sea ésta de carácter privado o estatal l2'4). El PNGRR prevé realizar estudios para el emplazamiento, construcción y operación de un Repositorio Geológico Profundo. Además, CNEA deberá tomar una decisión sobre el eventual reprocesamiento o disposición directa del combustible gastado (CG), estudios que habrán de estar concluidos a más tardar en el año 2030 l2'4!. En la actualidad los residuos de alto nivel contenidos en los CG permanecen en las centrales nucleares que los generan. En una primera etapa, son descargados en piletas especiales que las centrales poseen para ese fin y luego son almacenados en seco, en silos ubicados en los mismos predios f2'4L
2,1.1.1 Almacenamiento geológico profundo (AGP)El almacenamiento geológico profundo es la opción más razonable y fundamentada para mantener aislados los residuos de alto nivel y por eso esta estrategia es adoptada por consenso internacional. Los repositorios geológicos se basan en el principio multibarrera, que consiste en interponer una serie de barreras, naturales e ingeníenles entre los residuos y la biosfera. Estas barreras deben asegurar que el tiempo
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de tránsito hasta la biosfera de cualquier radionucleido potencialmente liberado sea lo suficientemente prolongado para que, al alcanzarla, su actividad haya decaído hasta un valor que no modifique los intervalos del fondo radiactivo natural ni supere los valores aceptados de dosis de exposición para personas I3-4^9!.El resultado final de este sistema redundante debe ser la ausencia de impacto no deseable sobre el hombre y el medio ambiente. Las barreras naturales deben contribuir al aislamiento de los residuos minimizando la cantidad de agua entrante al emplazamiento, y limitando el transporte de los residuos a través del sistema natural. Las formaciones geológicas donde se ubica el repositorio, las aguas y gases que contienen, como así también el conjunto de ecosistemas que recibirán el impacto del repositorio, constituyen los componentes de las barreras naturales. Las barreras ingenieriles son diseñadas específicamente para prolongar el aislamiento de los residuos dentro del depósito y limitar su potencial liberación. La principal barrera ingenieril es el contenedor dentro del cual se alojan los residuos I6' 10LSe puede realizar una clasificación, en cuanto a la concepción del modelo del repositorio, considerando las características electroquímicas del medio ambiente al que estarán sometidos los contenedores I10l:I. Ambiente reductor, debajo de la napa de agua: se refiere a la ausencia de oxígeno. En este grupo se encuentran prácticamente todos los países europeos, asiáticos y Canadá.II. Ambiente oxidante, sobre la napa de agua: se refiere a la presencia de oxígeno. A este grupo sólo pertenece el modelo norteamericano de Yucca Mountain.Los contenedores deben cumplir una serie de requisitos para ser considerados barreras ingenieriles: deben aislar a los residuos del agua (humedad) procedente de la formación geológica, aportar protección mecánica frente a posibles eventos sísmicos y disruptivos, y retardar la salida de los radionucleidos almacenados. Las barreras ingenieriles también incluyen a la propia forma química de los residuos acondicionados, y los materiales de relleno y sellado I10L Para la construcción del contenedor se seleccionan materiales metálicos que deben cumplir con los requisitos de resistencia a la corrosión, resistencia mecánica, buena disipación del calor y estabilidad frente al calor y la radiación Desde el punto de vista de la resistencia a la corrosión, los materialespara la construcción de los contenedores pueden dividirse en dos grupos: materiales consumibles y no consumibles. En la tabla 2.1 se presenta cada grupo junto con una breve definición de cada uno y sus correspondientes ejemplos.Gras t11! clasificó los materiales optados por diferentes países para la construcción de los contenedores en función de los posibles tipos de corrosión que pueden sufrir y que limitan la vida útil de los mismos. Esta clasificación se encuentra en la tabla 2.2.Son varios los factores que pueden influir en la resistencia a la corrosión de los contenedores: la temperatura y el decaimiento de la dosis de radiación del residuo radiactivo, el diseño ingenieril del contenedor, la química y el caudal de las aguas subterráneas, etc.. Sin embargo, los parámetros más importantes para la corrosión son el pH, las condiciones redox y las concentración de especies agresivas e inhibidoras en las aguas subterráneas I11!.La expectativa de vida de los contenedores se proyecta entre 105 y 106 años para el cobre y, 500 a 10000 años para los demás materiales I11!. Cada material presenta ventajas y desventajas. Por ejemplo, el acero al carbono tiene la ventaja de proveer tanto la resistencia a la corrosión como la resistencia mecánica. El cobre posee mayor resistencia a la corrosión pero tiene la desventaja de tener baja resistencia mecánica. El
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uso de grandes espesores de aleaciones de titanio o de Ni-Cr-Mo está condicionado por factores económicos, por lo que las mismas son generalmente soportadas por otros materiales P°l.
I - Materiales 
consumibles

Materiales para los que una larga vida útil es lograda gracias a elevados espesores de pared.
Aceros al carbono Aceros de baja aleación Fundiciones de hierro Cobre (en ambientes oxidantes)

,1- Materiales
no

consumibles

Materiales muy resistentes a la corrosión o inmunes a ella. Se distinguen dos subgrupos:

II.1- Estables termodinàmicamente Cobre en medios reductores y libres de agentes complejantes
II.2 -Materiales pasivos:termodinamicamente inestables pero cinéticamente estables.

Aceros inoxidables austeníticos Aleaciones Ni-Cr-Mo Titanio y sus aleaciones
Tabla 2.1: Clasificación de materiales para la construcción de contenedores en función de su resistencia de la corrosión I10’ nL

Materiales País Posibles formas de ataqueAceros al carbono Aceros de baja aleación Fundiciones de hierro Cobre (en ambientes oxidantes)
FranciaAlemaniaEspaña, Japón, Suiza

Corrosión generalPicado y corrosión en rendijas Corrosión bajo tensión Corrosión microbiana
Cobre CanadáFinlandiaSuecia

Corrosión generalPicado y corrosión en rendijas Corrosión bajo tensiónTitanio y sus aleaciones CanadáJapón Corrosión en rendijas Fragilización por HidrógenoAceros inoxidables austeníticos Aleaciones Ni-Cr-Mo BélgicaFranciaEE.UU.
Picado y corrosión en rendijas Corrosión bajo tensión Corrosión microbianaTabla 2.2: Materiales considerados en la construcción de la barrera ingenieril agrupados deacuerdo a los posibles modos de ataque I11!.

Argentina no cuenta con un repositorio geológico profundo, debido a que su volumen de residuos es bajo. Pero según el plan estratégico se prevé que para el año 2060 se acumulará una cantidad apropiada como para necesitar operar uno. La decisión de contar con un repositorio geológico profundo va de la mano de otra decisión estratégica que debe tomar el país para el año 2030: reprocesar o no los combustibles gastados. Mientras tanto debe conservarlos en almacenamientos temporarios. Para el
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año 2020 se pretende contar con un repositorio de residuos de bajo nivel radiactivo y en el 2023, el de nivel medio, pero todavía hay que determinar el sitio l12LLos países que poseen tecnología nuclear realizan investigaciones sobre repositorios geológicos profundos. El único repositorio operativo en la actualidad se encuentra en Estados Unidos, en El Paso Nuevo México. La instalación se denomina 
"Waste Isolation Pilot Planté' (WIPP). Este es el único almacenamiento subterráneo licenciado para el almacenamiento seguro permanente de residuos radiactivos transuránicos2. Esta planta se destina solo a los residuos procedentes de la investigación y la producción de armamento nuclear, como por ejemplo, ropa, herramientas, trapos, restos, residuos, suelos y otros elementos contaminados con pequeñas cantidades de plutonio y otros elementos radiactivos artificiales. Los residuos se sitúan en salas a unos 650 metros bajo tierra que se han excavado en una formación salina de unos 600 metros de espesor que ha permanecido estable durante más de 200 millones de años. La sal actuaría como un medio plástico sellando cualquier grieta que pudiera desarrollarse a lo largo del tiempo, y por ello fue elegida como medio para el proyecto WIPPl13LAdemás existe mucha investigación realizada para el proyecto Yucca Mountain, que cuenta con laboratorios y galerías subterráneas. Actualmente este proyecto ha sido dado de baja t12L En él, se iban a utilizar las aleaciones Ni-Cr-Mo como uno de los materiales principales de los contendores de residuos radiactivos de alto nivel.Yucca Mountain está localizada a 160 km al noroeste de las Vegas, en una zona semidesèrtica. Es una formación del tipo volcánico por encima de la capa freática y con un considerable contenido de zeolitas. Allí se pensaba emplazar los elementos combustibles gastados de las centrales nucleares comerciales, productos vitreos de reprocesamiento de actividades de defensa y elementos combustibles gastados del Departamento de Energía (DOE) de origen naval H«*.i4-i6|Basados en resultados de 20 años de estudios científicos intensivos y de ingeniería en el emplazamiento de Yucca Mountain, el presidente de este país firmó la Resolución de la Junta Parlamentaria de julio del 2002, en la cual se designó el emplazamiento de Yucca Mountain para su licénciamiento. El 3 de junio de 2008, el Departamento de Energía (DOE) entregó la solicitud de licencia a la Comisión Regulatoria Nuclear (NRC) para la construcción del primer repositorio de residuos de alto nivel en Yucca Mountain. Se contemplaba el año 2017 como fecha probable para el comienzo de la operación DI.El proyecto se vio obstaculizado a principios del año 2009 cuando la nueva administración del presidente Obama no consideró al mismo dentro de sus prioridades iu.151. gì presidente electo de los Estados cerró definitivamente Yucca Mountain y nombró una comisión de expertos para que emita una opinión sobre el tratamiento futuro de los residuos de alto nivel. El proyecto se detuvo oficialmente el 3 de marzo de 2010 cuando el Departamento de Energía presentó una moción conjunta con la Comisión de Regulación Nuclear para retirar el permiso para construir y operar el almacenamiento nuclear permanente en Yucca Mountain. La mayor crítica al proyecto de Yucca Mountain fue que la selección del sitio estuvo determinada por los políticos, en lugar de la población local y los científicos l15L Este proyecto ha vuelto a foja cero en cuanto al lugar en donde estará ubicado el repositorio. Sin embargo, la necesidad de gestionar los residuos radiactivos de alto nivel a largo plazo sigue vigente, y los repositorios geológicos profundos siguen siendo la mejor opción. Todos los estudios
2Los elementos transuránicos (conocidos también como elementos transuránidos) son elementos químicos con número atómico mayor que 92, el número atómico del elemento uranio. El nombre de transuránido significa "más allá del uranio”.
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básicos relacionados con el almacenamiento geológico profundo y con las barreras ingeníenles resistentes a la corrosión siguen siendo válidos.El diseño del repositorio de Yucca Mountain permite que pueda mantenerse abierto y monitoreado durante un tiempo o bien cerrado y sellado tan pronto como la regulación establecida lo permita. Su objetivo era comprometer a las generaciones futuras en el monitoreo, la recuperación de los elementos combustibles gastados o el cierre del repositorio geológico profundo, permitiendo, sin embargo, un periodo de hasta 300 años antes de la decisión del cierre definitivo. Concede importancia a la capacidad de recuperación y a la flexibilidad en diversos aspectos. La disposición de los contenedores conteniendo elementos combustibles gastados y/o productos vitreos sería horizontal sobre unos soportes de acero dispuestos a los largo de las galerías de unos 5 metros de diámetro, a unos 300 metros debajo de la superficie y 300 metros sobre la capa freática. Bajo los soportes de los contenedores también posiblemente en las galerías, se pensaba colocar toba volcánica granulada con el objetivo de retardar la migración de los radionucleidos que pudieran liberarse por la degradación del contenedor [4,6,8,14-16], gn ia figura 2.3 se muestra un esquema del diseño de este repositorio geológico profundo. Como no se espera que se acumule agua bajo estos contenedores, la forma más plausible de migración de eventuales radionucleidos sería por difusión a través de finas capas de agua presentes en el material granulado [4.6.8,14-16].Un aspecto importante es la soldadura del conjunto y para mejorar la confiabilidad se ha considerado una tercera tapa de Aleación C-22 (Ni-22Cr-13Mo) entre las tapas internas y externa, constituyendo una barrera contra roturas o corrosión en las áreas soldadas (figura 2.4). Las dimensiones de los contenedores son variables, con longitudes entre 3,590 y 6,065 metros y diámetros entre 1,316 y 2,110 metros. La capacidad varía según su contenido, 21 elementos PWR, 44 BWR o 5 cápsulas de productos vitreos. La carga térmica máxima en cada contenedor será de 11,8 kW. Se estima que solo el 1 % de ellos habrá perdido su integridad a los 8 x 104 años. El bastidor interno incorpora láminas absorbentes (una aleación de acero y boro) para evitar la criticidad y proporcionar una resistencia estructural al bastidor; tubos largos (de acero al carbono) de sección cuadrada que encajan en los compartimientos del bastidor, rodeando al elemento combustible gastado para lograr un posicionamiento correcto y aumentar la resistencia estructural del conjunto; derivados térmicos de una aleación de aluminio distribuidos a lo largo y a los lados de las láminas absorbentes para disipar el calor; guías y contra-fuentes de acero al carbono para mantener la integridad estructural del bastidor interno y, por último, gas helio para la atmósfera interna con una presión de llenado de 1 atmósfera [4,6,8,14-161.El repositorio estaba limitado a una capacidad de 70000 MTHM (Mega Toneladas de Metales Pesados) de elementos combustibles gastados y residuos de alto nivel, que serían transportados a Yucca Mountain en camiones y trenes, en contenedores de transporte (cosks) especialmente diseñados, aprobados por la NRC. A su arribo, el material sería finalmente transferido a sus contenedores resistentes a la corrosión para la disposición final W.
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Figura 2.3: Diseño general del repositorio geológico profundo de Yucca Mountain l8l

l«l>« rxtener •Je C 22Figura 2.4: Esquema del contenedor de residuos del proyecto Yucca Mountain i13l.
2.1,1.2 Degradación de los contenedoresSe requiere que los contenedores no liberen material radiactivo en su entorno con el paso del tiempo. Debido al decaimiento de la radiación de los combustibles gastados, la temperatura de los contenedores puede aumentar hasta aproximadamente 160QC durante el primer periodo de establecimiento (aproximadamente 1000 años]. Los contenedores pueden corroerse únicamente en presencia de agua; la corrosión seca no se considera como un factor limitante de su vida útil. El clima de Yucca Mountain es seco y la cantidad de agua que puede llegar a la superficie de los contenedores de residuos es limitada. En el caso de que el contenedor entre en contacto con agua, ésta se presentará como una solución multiiónica. Las aguas que podrían entrar en contacto con los contenedores han sido bien caracterizadas. En la tabla 2.3 se muestra la composición del agua subterránea de las napas (J-l 3] y del agua proveniente de los poros de las rocas de la zona insaturada. La composición de estos medios podría alterarse por la actividad microbiana y por el efecto de la radiación que podría causar la radiólisis del agua (formación de peróxidos] t9-17l.
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La degradación del contenedor puede ocurrir por distintos tipos de corrosión. En la figura 2.5 se presenta los modos de corrosión que pueden influir sobre la integridad del contenedor y los factores que los afectan.Todo lo expresado anteriormente deja ver la importancia de evaluar la factibilidad del uso de las diferentes aleaciones candidatas para la construcción de los contenedores de residuos, especialmente en lo que respecta a su resistencia a la corrosión en aguas subterráneas. Este trabajo buscará comparar entre sí el comportamiento frente a la corrosión de diversas aleaciones Ni-Cr-Mo, especialmente su comportamiento frente a la corrosión bajo tensión para poder comprenderlo y predecirlo.

Ion
Agua de 

pozo 
(1-13)

Agua de la 
zona

insaturada 
pH 5.6

Agua
concentrada 

simulada 
(SCW) 

pH 10.3

Agua
concentrada 
acidificada 

(SAW) 
pH 2.8

Agua
concentrada 

de la zona 
insaturada 

pH 6.3K+ 5,04 0,01 3400 3400 661Na+ 45,8 9 40900 40900 727Mg2+ 2,01 12 < 1 1000 470Ca2+ 13 65 < 1 1000 273F- 2,18 0 1400 0 < 251ci- 7,14 77 6700 24250 681no3- 8,78 12 6400 23000 501SÜ4= 18,4 79 16700 38600 25HCOs- 128,9 66 70000 0 <2.2SÍO2(aq) 61,1 46 - 40 ~ 40 52Tabla 2.3: Composición de soluciones relevantes para el contenedor en mg/L I9-17!.

Figura 2.5: Factores que influyen en la degradación del contenedor de residuos I9'17!.

Introducción 17



2.2 Níquel y sus aleaciones
Durante los últimos 50 años se ha observado una gran evolución en lo relacionado a las industrias química y en procesos. Este crecimiento ha sido posible gracias al desarrollo comercial de la mayoría de los materiales y aleaciones resistentes a la corrosión utilizados en los equipos en estas industrias. Muchas de estas aleaciones contienen níquel (Ni) como aleante esencial, no solo debido a las propiedades frente a la corrosión del metal en sí, sino también a su muy buena compatibilidad metalúrgica con muchos otros metales U8-21],En la actualidad, aproximadamente el 61% de la producción mundial de Ni se utiliza en la fabricación de aceros inoxidables, que contienen aproximadamente 10% de Ni en su masa. Sólo el 12% de la producción mundial de Ni se utiliza en la fabricación de aleaciones base níquel. Más del 90% del níquel que forma parte de los diferentes productos se puede reciclar al final de su vida útil, y no hay límites del número de veces que pueda reciclarse l19l.Las aleaciones base níquel son soluciones sólidas de níquel, como elemento mayoritario y una gran cantidad de elementos aleantes I6- 20-22] £?] término "aleaciones base níquel" es considerado cuando el principal constituyente de la aleación es el níquel, aunque este se encuentre en cantidades menores al 50% del total de la composición l23L Sin embargo aleaciones tales como la Aleación 800 (N08800) y la Aleación 28 (N08028), se clasifican como parte de la familia de aleaciones base níquel, aunque pueden contener menos del 35%de Nil19L La superioridad de las aleaciones de níquel frente a la corrosión se debe, en gran medida a la capacidad de aceptar una cantidad importante de elementos aleantes en solución sólida. Cada uno de estos elementos cumple funciones específicas 16,7,24,25] ¡?| principal elemento aleante para las aleaciones de níquel es el cromo (Cr), que se añade para que forme una película de óxido de cromo (Cr2Ch) en la superficie del componente y proporcione protección adicional contra la degradación ambiental 1,9I.Las aleaciones resultantes todavía mantienen la microestructura cúbica de cara centrada, gama o austenítica del níquel puro. En contraste, las aleaciones de hierro (aceros inoxidables) no pueden disolver tantos elementos de aleaciones como el Ni sin precipitar faces secundarias l19LComercialmente, las aleaciones de níquel se dividen en dos grandes grupos. En un primer grupo se encuentran las que pueden soportar altas temperaturas y ambientes secos o gaseosos, mientras que en el segundo grupo se encuentran las diseñadas para bajas temperaturas y ambientes húmedos. Las aleaciones de níquel diseñadas para bajas temperaturas se conocen como CRA (Corrosión Resistant Alloys) y, aquellas que pueden trabajar a altas temperaturas son conocidas como HRA (Heat Resistant Alloys). El límite entre las de bajas y altas temperaturas es del orden de 500 °C. A diferencia de las CRA, la mayoría de las HRA necesitan desempeñar una doble función: resistir a la corrosión de ambientes muy corrosivos y mantener sus propiedades mecánicas a temperaturas elevadas (6,19,22].Para una cierta aplicación industrial, las aleaciones de níquel son en general más resistentes a la corrosión que los aceros inoxidables austeníticos. Sin embargo, son también más caras. Una de las grandes ventajas de Ni con respecto a los aceros inoxidables es su resistencia a la corrosión bajo tensión en ambientes conteniendo cloruros, muy comunes en todas la aplicaciones industriales 119L
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La primera aleación de níquel comercial fue Monel 400 (N04400), que se introdujo en el mercado en 1905. La segunda aleación en producirse comercialmente es la Ni-Mo o también llamada Hastelloy B, que se desarrolló en la década de l920ll8'19'24LLa famosa aleación Hatelloy C ó Ni-Cr-Mo se introdujo, como producto fundido, en la década del '30. La versión forjada de la aleación Hatelloy C, denominada C-276, fue desarrollada en los años '60 utilizando las nuevas técnicas, en ese momento, de fundición como el proceso de descarburación argón - oxígeno [18,19,24]. gn 1931. |a aleación Inconel 600 (Ni- Cr-Fe) se desarrolló inicialmente para uso en la industria láctea y más tarde, en los años 1950 y 1960, encontró una aplicación fundamental en la industria nuclear [18.19,24]. La necesidad de aleaciones de alta temperatura para aplicaciones aeronáuticas condujo al desarrollo de las aleaciones Nimonic 80 en la década de los '40. La aleación Incoloy 800 fue desarrollada a mediados de 1950 como otra aleación importante en la familia de Ni- Cr-Fe, en parte por reducir la cantidad de Ni que se utiliza en la aleación 600. La mayoría de las aleaciones de níquel comerciales que se usan actualmente se ha desarrollado y fueron aceptadas por la industria solamente en los últimos 50 años [18,19,24].En la figura 2.6 se muestra una representación esquemática de cómo las aleaciones de Ni han evolucionado desde la aleación 99% de Ni (Ni-200) de forma continua añadiendo o eliminado parcialmente los elementos aleantes. Se puede observar que la aleación 600 parece haber sido la más modificada, creando sub-familias de aleaciones [19]. Las aleaciones base níquel son usadas en un amplio rango de aplicaciones en donde se requiere alta resistencia a la corrosión, alta resistencia mecánica a elevada temperatura o una combinación de ambas. Algunas son extremadamente versátiles y poseen resistencia ya sea en ácidos reductores como en oxidantes, en álcalis, a la corrosión bajo tensión, al picado y a el ataque por rendijas. Desde el punto de vista de la composición química, las aleaciones de níquel pueden dividirse en seis grandes grupos, que a su vez determinan el medio en el cual pueden utilizarse [6-22.26l. En la tabla 2.4 se presenta los distintos tipos de aleaciones níquel y en que medio pueden utilizarse.A continuación se describen las propiedades y características de algunas de las aleaciones pertenecientes a la familia de aleaciones base níquel. Se prestará detalle a aquellas que se utilizaran en este trabajo de Tesis.
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Figura 2.6: Desarrollo de las aleaciones base níquel l19'23!.
Grupo MediosNi Alcalinos (soluciones cáusticas)Ni-Cu (Aleaciones Monel) Ácidos reductores (HF y HC1)Ni-Mo (Hastelloy B) Ácidos reductores (HF y HC1)Ni-Cr-Fe Ácidos oxidantes (HNO3)Ni-Cr-Si Ácidos súperoxidantes (H2SO4 concentrado)Ni-Cr-Mo(Hastelloy C) Ácidos oxidantes y reductores (muy versátilesTabla 2.4: Clasificación de las aleaciones de níquel según la composición y medios en los cuales puede utilizarse l26L
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2.2.2 NÍQUEL C0MERC1ALMENTE PUROEl níquel comercialmente puro o pobremente aleado tiene características que lo hacen útil en determinadas aplicaciones, principalmente en procesos químicos y en la electrónica l19-24!. El níquel es resistente a varios químicos reductores y no tiene rival en la resistencia en soluciones álcalis. Es utilizado para mantener la pureza del producto en la industria alimentaria y de fibras sintéticas l19-24).El níquel en estado recocido tiene poca dureza y es dúctil y maleable. Debido a ello y a su buena soldabilidad, es un material adecuado para fabricar equipos. El níquel pobremente aleado se presenta como las aleaciones 200 y 201119- 24J. El níquel 200 es altamente resistente a varios medios corrosivos. Si bien se utiliza en ambientes reductores, puede llegar a utilizarse en condiciones oxidantes que ocasionen la formación de una película de óxido pasivante. La sobresaliente resistencia a lo cáustico está basada en este tipo de protección. Es altamente resistente a la soda cáustica y otros álcalis. El Níquel 201 tiene las mismas características de resistencia a la corrosión del Níquel 200. Debido a su bajo contenido de Carbono (0,02%), el Níquel 201 no se vuelve frágil por precipitados de carbón o grafito intergranulares cuando es sometido a temperaturas de 315 a 760°C por períodos prolongados (siempre que no esté en contacto con carbón). Es por ello que en todos los ambientes con temperaturas superiores a 315°C se recomienda el Níquel 201 por sobre el Níquel 200. El material es sensible a fragilidad intergranular en contacto con compuestos de azufre a temperaturas mayores a 315°CI271. En la tabla 2.5 se presenta la composición aproximada de las aleaciones 200 y 201.
Elementos 200 (%) 201 (%)Níquel, Ni (más cobalto) 99 % min. 99 % min.Silicio, Si 0,35 % max. 0,35 % max.Hierro, Fe 0,40 % max. 0,40 % max.Cobre, Cu 0,25 % max. 0,25% max.i Manganeso, Mn 0,35 % max. 0,35 % max.Carbono, C 0,15 % max. 0,02 % max.Azufre, S 0,01 % max. 0,01 % max.Tabla 2.5: Composición en % en peso de las aleaciones 200 y 2011271

Ni-200 es una aleación de solución sólida con una estructura cúbica centrada en las caras. La microestructura típica exhibe una pequeña cantidad de inclusiones no metálicas, principalmente óxidos, que no cambian con el recocido 127L La exposición prolongada en el rango de temperatura de 425 °C - 650 °C provoca la precipitación de grafito. Por esta razón, se utiliza Ni-201 en su lugar, cuando las temperaturas de servicio entran en el rango de 315 °C a 650 °C t27LEn comparación con otros metales y aleaciones comerciales, el níquel 201 presenta una excelente resistencia cuando se lo expone a ambientes secos que contienen iones flúor. El níquel 201 y la aleación 600 son las aleaciones más prácticas para manejar cloro o cloruro de hidrógeno a temperaturas elevadas l27L El níquel comercialmente puro se utiliza para soluciones altamente cáusticas a temperaturas del orden o más altas que 200°C. No hay mejor material para soportar 50% soda cáustica (NaOH) caliente que el níquel comercialmente puro l19L La velocidad de corrosión del Ni-200 en 50% NaOH es insignificante hasta el punto de ebullición. Por lo tanto el Ni-200 puede ser usado para
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todas las concentraciones de soda cáustica y potasa caustica a todas las temperaturas hasta el estado fundido. La resistencia es debida a la formación de una película de óxido negro que protege a la aleación durante periodos controlados f27L En la figura 2.7 se muestra la velocidad de corrosión, obtenidas por pérdida de peso de varias aleaciones ingenieriles comerciales en 50% NaOH a punto ebullición. Esta figura deja en evidencia la superioridad del níquel, ya que la velocidad de corrosión de las aleaciones disminuye a medida que aumenta la cantidad de Ni en las aleaciones I19l.La aleación Ni-200 también se utiliza en aplicaciones atmosféricas tanto en ambientes industriales como marinos donde el metal puede desarrollar en la superficie una película salina seudoprotectora (27L Frente a ácidos reductores fríos tales como el sulfúrico, clorhídrico y fosfórico, presenta buena resistencia a la corrosión. Si los ácidos están aireados o contiene sales oxidantes, tales como iones cúpricos y férricos, y la temperatura se incrementa por encima de la ambiental, la velocidad de corrosión de Ni-200 puede aumentar considerablemente l19l. La Ni-200 tiene buena resistencia a los ácidos orgánicos y ácidos grasos. Para completar la información, se presenta la tabla 2.6 un resumen de propiedades físicas y mecánicas relacionadas con las aleaciones 200 y201 127,28).
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Figura 2.7: Velocidad de corrosión por pérdida de peso de aleaciones comerciales en 50% NaOH al punto de ebullición (19L
Constantes Físicas Propiedades mecánicasDensidad 8,89 g/cm3 Tensión máxima 345 - 380 MPaCalor Específico 456 J/Kg-°C Tensión de fluencia (0,2%) 80-105 MPaPunto de Fusión 1435-1446 °C Elongación 60 - 40 %Temperatura de Curie3 360 °C Dureza 45 - 80 RockwellBTabla 2.6: Propiedades físicas y mecánicas de las aleaciones 200 - 201127- 28L

3 Se denomina temperatura de Curie (en ocasiones punto de Curie) a la temperatura por encima de la cual un cuerpo ferromagnètico pierde su magnetismo, comportándose como un material puramente paramagnético.
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2.2.3 Aleaciones Ni-MoLas aleaciones Ni-Mo o Aleaciones B, poseen una mínima cantidad de cromo y un alto contenido de molibdeno (aproximadamente 28%). Aquí, la cantidad de cromo es muy baja impidiendo la formación de la película protectora. Por esta razón, estas aleaciones no son resistentes en medios oxidantes (28l.Sin embargo, la gran cantidad de Mo presente en estas aleaciones provee un excelente comportamiento frente a la corrosión en ácido clorhídrico, ácidos no oxidantes y ácidos orgánicos f28LLa aleación B fue desarrollada en la década de 1920. Presentaba una alta susceptibilidad a la corrosión en la zona afectada por el calor (ZAC) en ácidos no oxidantes debido a su alto contenido de carbono. Sin embargo en los años 60, la existencia de nueva tecnología permitió el desarrollo de la aleación B-2. Esta nueva aleación poseía una mejor resistencia a la corrosión en ZAC, pero presentaba mayores dificultades en su fabricación. Estudios sobre el control de la composición de la aleación B-2 llevaron al desarrollo de la aleación B-3, en donde se logró reducir o eliminar la formación de faces intermetálicas logrando una buena resistencia a la corrosión y buenas propiedades de fabricación l24L

2.2.3.1 Aleación B-3La aleación B-3 o HASTELLOY® B-3®4 es un miembro de la familia de níquel- molibdeno de aleaciones con una excelente resistencia al ácido clorhídrico en todas las concentraciones y temperaturas y una elevada resistencia térmica 129L La composición aproximada de esta aleación se presenta en la tabla 2.7.
Composición química nominal (porcentaje en peso, %)

Ni Mo Cr Fe Co W Mn Al Ti Si c65 ** 28,5 1,5 1,5 3* 3* 3* 0,5* 0,2* 0,1 0,01** Mínimo *MáximoTabla 2.7: Composición en porcentaje en peso de la aleación B-3 1291.La aleación B-3 tiene una microestructura fcc. Tiene buenas características de conformado y de soldadura. Puede ser soldada por todas las técnicas de soldadura comunes, aunque no se recomiendan los procesos de soldadura por arco de oxiacetilénico. La aleación B-3 fue especialmente diseñada para alcanzar un nivel de estabilidad térmica muy superior a la de sus predecesores, por ejemplo la aleación Hastelloy B-2l28> 29J. Gracias a esta estabilidad térmica minimiza los problemas asociados con la fabricación de componentes de esta aleación. Esto es debido a la reducida tendencia a precipitar fases intermetálicas de NÍM04 en el rango de temperatura de 700-800°C, lo que le brinda una mayor ductilidad durante y después de varios ciclos térmicos [28, 29).La aleación B-3 presenta muy buena resistencia a la corrosión en sulfúrico, acético, fórmico, fosfórico, y otros medios no oxidantes 128,29). £sta superioridad frente a otras aleaciones, como por ejemplo a los aceros inoxidables, se puede observar en la tabla 2.8. Aquí, se presentan las velocidades de corrosión de la aleación B-3 y otras aleaciones, por pérdida de peso, para distintos medios I28- 29L Como información adicional se presenta la tabla 2.9 con las constantes físicas y propiedades mecánicas de la aleación.
4 HASTELLOY® B-3® es una marca comerciales registrada de Haynes International
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Velocidad de corrosión (mm/año)
Medio B-3 B-2 316 L Monel 400Ácido Acético 50% 0,005 0,010 0,005 -Ácido Fórmico 40% 0,013 0,018 1,041 0,053Ácido Fosfórico 50-55% 0,076 0,152 0,457 0,114Ácido Sulfúrico 50% 0,043 0,030 >500 4,699Ácido Clorhídrico 50% 0,305 0,381 > 500 40,310Tabla 2.8: Comparación de velocidades de corrosión por pérdida de peso de varias aleaciones en distintos medios f29l.

Constantes FísicasDensidad 9,2 g/cm3Punto de Fusión 1330- 1380 °C
Propiedades mecánicasTensión máxima 830 MPaTensión de fluencia (0,2%) 420 MPaElongación 54 %Tabla 2.9: Propiedades físicas y mecánicas de la aleación B-3128- 29l.

2.2.4 Aleaciones Ni-Cr-FELas aleaciones Ni-Cr-Fe incluyen un grupo grande y diverso de materiales incluyendo la popular aleación 600(o como se la llama comúnmente "Inconel”), y las aleaciones 800 y la familia G. Algunas de estas aleaciones, por ejemplo la G-30 y la 825, también pude contener un pequeño porcentaje de Mol19- 28L Estas aleaciones son extensamente usadas in industrias químicas, petroquímicas y sobre todo, en aplicaciones que requieran alta temperatura y una buena resistencia a la corrosión I19- 281. Si bien las aleaciones de la serie 800 pueden contener menos del 35% de Ni en su composición, en la bibliografía existente sobre el tema, la clasifican como parte de la familia de aleaciones de níquel [19,24,25-28].
2.2.4.1 Aleación 600La aleación 600 o INCONELR6005 (N06600) es una aleación de Níquel-Cromo- Hierro utilizada en aplicaciones que requieren resistencia a la corrosión y a la temperatura. Esta aleación también tiene excelentes propiedades mecánicas y presenta una conveniente combinación de alta resistencia mecánica y facilidad de trabajado. La composición química límite de la aleación 600 se presenta la tabla 2.10l3°l.

Composición química nominal (porcentaje en peso, %)
Ni Cr Fe Cu Mn Si C S72 min. 14-17 6-10 0,5* 1* 0,5* 0,15* 0,015*(*) contenido máximoTabla 2.10: Composición química límite de la Aleación 600l3°l

5 Inconel es una marca comerciales registrada de Special Metals Corporation group
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El alto contenido de níquel le otorga resistencia a la corrosión en una gran variedad de compuestos orgánicos e inorgánicos y la hace prácticamente inmune a la corrosión bajo tensión (stress corrosion cracking) debida a iones cloruro. El cromo le confiere resistencia a compuestos de azufre y también le provee resistencia a condiciones oxidantes a altas temperaturas o en soluciones corrosivas. La aleación no es endurecible por precipitación; solamente se puede endurecer y conferirle mayor resistencia mediante trabajado en frío [28.30]_ Debido a su versatilidad, la aleación 600 tiene la ventaja de poder utilizarse en aplicaciones diversas. Estas aplicaciones pueden abarcar un gran rango de temperatura, desde temperaturas criogénicas hasta más de 1095°C 128.30].La resistencia mecánica y la resistencia a la oxidación a altas temperaturas hacen que esta aleación se utilice en los procesos de tratamientos térmicos. Se usa para, muflas, rodillos y otros componentes de hornos y para bandejas y recipientes para tratamiento térmico [28.301. gn ]a industria aeronáutica, la aleación 600 es utilizada para componentes de turbina y estructurales que deban soportar altas temperaturas. Esta aleación es utilizada también en la construcción de reactores nucleares, debido a su alta resistencia a la corrosión en agua de alta pureza [28.3°j.La composición de la aleación 600 le permite resistir a una variedad de sustancias corrosivas. El contenido de cromo de la aleación hace que sea superior al níquel comercialmente puro bajo condiciones oxidantes, y su contenido de níquel le permite mantener una considerable resistencia en condiciones reductoras [28,30]. g) contenido de níquel también proporciona una excelente resistencia a las soluciones alcalinas. La aleación tiene una regular resistencia a las soluciones de ácido fuertemente oxidantes. Sin embargo, el efecto oxidante del aire disuelto no es suficiente para asegurar, por sí solo, una pasividad absoluta y con ello brindarle resistencia a los ataques por aire saturado de ácidos minerales y algunos ácidos orgánicos concentrados l28-3°J.La aleación 600 presenta una solución sólida austenítica como microestructura estable. La única precipitación de fases presente en la microestructura son los nitruros de titanio, carburos de titanio (o una solución de los dos componentes mencionados conocida como cianonitruro), y carburos de cromo. Estos nitruros y cianonitruros son estables a todas las temperaturas por debajo del punto de fusión y no se ven afectadas por tratamiento térmico. En un rango de temperaturas entre 540 y 980 °C, precipitan los carburos de cromo fuera de la solución sólida. La precipitación se produce tanto en los bordes de grano como en la matriz. Debido a la precipitación en el borde grano, la aleación 600 puede volverse susceptible a corrosión intergranular en algunos medios agresivos y a temperaturas del orden de 540 a 760 0 C. A temperaturas superiores a 760 °C el carburo predominante es Cr?C3. Por debajo de 760 0 C el carburo O23C6 también está presente 128.30].Como información adicional, se presenta en la tabla 2.11 las constantes físicas y propiedades mecánicas representativas de la aleación.
Constantes Físicas Propiedades mecánicasDensidad 8,47 g/cm3 Tensión Máxima 655 -759 MPaCalor Específico 444 J/Kg-°C Reducción de Área 62%Punto de Fusión 1354-1413°C Límite de Fluencia 0,2% 172-397 MPaResistividad Eléctrica 1,03 pOhm-m Elongación 55-35 %Tabla 2.11: Constantes físicas y propiedades mecánicas de la aleación 600 (28,3°].
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2.2.4.2 Aleación 800HLa aleación 800 o INCOLOY® 8006(N08810) es una aleación níquel-hierro-cromo. Fue desarrollada en la década de 1950 con el objetivo de obtener una aleación resistente a la corrosión a elevadas temperaturas, con un contenido de níquel relativamente bajo131,321 Durante los últimos años ha sido ampliamente utilizada por su resistencia a altas temperaturas y su capacidad para resistir oxidación, carburización, y otros tipos de corrosión a alta temperatura. En 1963, la aleación fue aprobada para calderas y recipientes a presión ASME. Por primera vez, el aluminio y el titanio se incluyeron como aleantes ( 0,15 al 0,60% respectivamente). Las nuevas condiciones, "Grado 1”, recocido a aproximadamente 980 °C y "Grado 2", recocido en aproximadamente a 1150 °C, entró en uso 131LMás adelante, surgieron las versiones 800H y 800HT para lograr mejor resistencia al creep y a la ruptura a elevadas temperaturas l31L Las tres aleaciones (800, 800H y 800HT) tienen la misma composición básica, pero difieren en el contenido de carbono, aluminio y níquel: la aleación 800 tiene un contenido máximo de carbono de 0,10% y no tiene especificado un mínimo; la aleación 800H tiene un contenido de carbono de 0,05% a 0,10% y la aleación 800HT tiene un contenido de carbono de 0,06% a 0,10%. La aleación 800HT limita el contenido combinado de aluminio + titanio en 0,85% a 1,20%. Además del mayor control sobre el contenido de carbono, las aleaciones 800H y 800HT reciben un tratamiento térmico de recocido que produce un grano de tamaño medio igual o mayor al ASTM 5I31LLa combinación de la composición química controlada y el tratamiento térmico de recocido logran que las aleaciones 800H y 800HT tengan una mayor resistencia al creep y a la ruptura a elevadas temperaturas. La composición de la serie 800 se encuentra en la tabla 2.12.
Composición química nominal (porcentaje en peso, %)

Elementos 800 (%) 800 H(%) 800 HT (%)Ni 30-35 30-35 30-35Cr 19-23 19-23 19-23Fe 39,5 min. 39,5 min. 39,5 min.C 0,10 max 0,05-0,1 0,06-0,1Al 0,15-0,60 0,15-0,60 0,25-0,60Ti 0,15-0,60 0,15-0,60 0,25-0,60Aluminio + Titanio 0,30-1,2 0,30-1,2 0,80-1,2Tabla 2.12: Composición nominal de la serie de aleaciones 800 131L
Estas aleaciones se emplean en componentes sometidos a exposición prolongada a elevadas temperaturas y ambientes corrosivos. Es habitual encontrarlas en industrias químicas y petroquímicas, centrales eléctricas, hornos de tratamiento térmico (tubos radiantes, muflas, retortas, soportes), y otras aplicaciones que involucran altas temperaturas |3i-33) Gracias a las excelentes propiedades que presenta fue seleccionada como uno de los materiales candidatos para la construcción de componentes en las centrales nucleares de IV Generación l33L

6lncoloy 800HT son una marca comerciales registrada de Special Metals Corporation group
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La serie 800 presenta una alta resistencia mecánica sobre una amplia gama de temperaturas. En general, la serie 800 es utilizada en servicio de hasta unos 816 °C. A esas temperaturas, el diseño del equipo se basa generalmente en las propiedades de tracción. Sin embargo, para aplicaciones que requieren alta fluencia o resistencia a la ruptura, se utilizan las aleaciones Inconel 800H y 800HT 1311.Para poder tener mayor información, en la tabla 2.13 se presentan algunas constantes físicas y propiedades mecánicas de la aleación 800H.
Constantes Físicas Propiedades MecánicasDensidad 7,94 g/cm3 Resistencia a la tracción 448-575 MPaCalor Específico 460 J/Kg-°C Tensión de fluencia 0,2% 172-232 MPaPunto de Fusión 1357-1385 °C Reducción de área 73%Elongación 30-47%Tabla 2.13: Constantes físicas de la aleación 800H [28,3ii

La aleación 800H es una aleación que presenta una microestructura de solución sólida austenítica. Normalmente aparecen en la microestructura de la aleación, nitruros y carburos de titanio, y carburos de cromo. Los nitruros son estables en todas las temperaturas por debajo del punto de fusión y por lo tanto no afectado por el tratamiento térmico i31L En el intervalo de temperatura entre 540 y 1095 °C se presenta la precipitación de carburos de cromo. Como consecuencia de esto, la aleación se vuelve susceptible a la corrosión intergranular en determinados ambientes agresivos 131L La aleación 800H, al igual que muchos aceros inoxidables austeníticos, puede sufrir ataque intergranular en algunos medios agresivos, cuando se expone a una temperatura de 540-760 °C. Por esta razón, se debe tener mucho cuidado cuando se expone la aleación al calor de soladuras si luego va a ser expuesta ambientes agresivos l31L
2.2.5 Aleaciones Ni-Cr-MoLas aleaciones Ni-Cr-Mo forman una de las familias de aleaciones más grandes. Fueron especialmente diseñadas para contener todos los elementos de aleación beneficiosos en su concentración máxima posible l19LEl concepto de combinar ambas aleaciones binarias (Ni-Cr + Ni-Mo) para obtener un sistema ternario Ni-Cr-Mo (Aleaciones C7) que pudiera proveer excelente combinación de propiedades en medios oxidantes y reductores data del año 1931. Se agregó tungsteno para brindarle resistencia a la corrosión en ciertos medios como así también para mejorar las propiedades mecánicas. Estas aleaciones contenían una cierta cantidad de hierro en lugar de molibdeno, ya que reducía los costos de producción. Comercialmente, la primer aleación de esta familia fue la aleación C, que contenía (en % en peso] 16,5-17,5 Mo, 13,5-15 Cr, 4,5-5 W, 5,5-6,5 Fe, 0,25-0,75 Mn, 0,25-0,75 Si, 0,12 C máximo con balance de Ni(7-20'23L La aleación C, actualmente obsoleta, fue la aleación resistente a la corrosión más versátil disponible hasta mediados de la década del 60. Se comercializó con el nombre de Hastelloy C. Sin embargo presentaba algunas desventajas. La precipitación de carburos en bordes de grano durante los procesos de soldadura producía la sensibilización de la aleación a la corrosión intergranular l7-20-23!. En esas condiciones, la aleación presentaba fallas en medios oxidantes, ácidos o en presencia de
La designación de las aleaciones Ni-Cr-Mo como aleaciones de Tipo C corresponde a una denominación utilizada por la empresa Haynes International.
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haluros. Aunque este problema se puede superar mediante un tratamiento térmico de solubilización de carburos postsoldadura, esto puede resultar impracticable en ciertas ocasiones. En medios muy oxidantes, la aleación C presentaba altas velocidades de corrosión general debido a que su contenido de cromo no es suficiente para mantener la pasividad. Desde la implementación de esta aleación se desarrollaron avances en los procesos de fabricación. El contenido de carbono se pudo reducir a un valor nominal de 0,05% en peso mediante el burbujeo de oxígeno en la colada, lo cual hizo posible la producción de grandes cantidades de aleación por proceso continuo [7.20,23].Una de las aleaciones forjadas Ni-Cr-Mo más utilizadas en esta familia es la C-276. Otras aleaciones de la serie son la C-22, C-2000, la 59 y la 686. La C-4 fue alguna vez una aleación popular, pero ahora es difícil de encontrar a la venta. La aleación 625, conocida comercialmente como Inconel 625, a veces se incluye en la familia C, pero puede no tener suficiente Mo (únicamente 9%) para ser calificada cono una aleación C l19L Esta aleación se desarrolló en la década del 50 y fue introducida al mercado en la década siguiente 171. Las aleaciones Ni-Cr-Mo, como la C-276, se utilizan para manejar una amplia variedad de medios corrosivos, incluyendo ácido sulfúrico, ácido clorhídrico, ácido fosfórico, ácidos orgánicos, gas cloro húmedo, hipoclorito y soluciones de cloro l19l. Durante décadas, la aleación C-276 también ha sido usada como una de las aleaciones más resistentes a la corrosión en pozos de petróleo profundo y corrosivo. Actualmente, las nuevas aleaciones de alta resistencia mecánica, tales como la C-22HS y la 945 pueden reemplazar algunas de las aplicaciones de la C-276 ya que esta aleación sólo puede incrementar su tenacidad por trabajado en frío l19LA pesar de su excelente resistencia a la corrosión, la aleación C-276 no estuvo completamente libre de ataque en la zona afectada por el calor durante la soldadura debido a la precipitación de carburos y de segundas fases ricas en Mo y W. El material resultó susceptible a la precipitación de estos compuestos intermetálicos del tipo fase p cuando era expuesto a temperaturas en el rango de 650 a 1100 °C [7.23,24]. La formación de fase p reduce la resistencia a la corrosión de estas aleaciones y también su resistencia mecánica 17,23,24].Una nueva aleación de mayor estabilidad térmica se introdujo en el mercado a principios de la década del 70 y se denominó C-4. La misma posee un contenido reducido de hierro y no contiene tungsteno. En la aleación C-4 la precipitación de fase p no se produce luego de 100 horas de exposición en el rango de 650 a 1100 °C. La precipitación de carburos secundarios también se redujo debido a los mejoramientos en el control de la fusión y la estabilización por titanio [7.23,24].A pesar de su versatilidad, las aleaciones C-276 y C-4 poseen una limitada resistencia en medios ácidos oxidantes [7,23,24]. Además, la aleación C-276 presenta una pobre estabilidad térmica. Si bien la aleación C-4 supera este inconveniente, su carencia de tungsteno la hace más susceptible al ataque localizado. Para el desarrollo de una nueva generación de aleaciones de esta familia fue necesario un mejor conocimiento de los roles específicos de cada aleante. Así se desarrolló una aleación novedosa denominada Hastelloy C-22 que comenzó a comercializarse en el año 1984 [7.34.35].El rol del cromo en la aleación es exactamente el opuesto al del Mo y W. El cromo no es efectivo en ácidos reductores y es muy beneficioso en ácidos oxidantes. Sobre la base del concepto anterior, para balancear la cantidad de Cr, Mo y W, y obtener una buena resistencia a la corrosión, tanto en medios reductores como oxidantes se propuso el factor APF (Atomic Percent Factor), el cual se expresa mediante la ecuación ll6-34J.
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APF = 4Cr(2M0+1W) Ecuación 1
En medios oxidantes como ácido nítrico, cuanto mayor sea el contenido de Cr, mayor será el factor APF y menor será la velocidad de corrosión. Por otro lado, en medios reductores, velocidades de corrosión bajas se conseguirá con mayor contenido de W y Mo y por lo tanto el factor APF será menor. En la figura 2.8 se puede ver que en el intervalo de 2,5 a 3,3 de APF se encuentra el mejor balance para obtener bajas velocidades de corrosión en medios oxidantes y en medios reductores l6 34'.

C-276 C-4 C-22 625

Figura 2.8: Velocidad de corrosión en unidades arbitrarias, de aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo en diferentes medios, en función del Factor Atómico Porcentual (FAP) l6-34!.
Desarrollos más recientes han derivado en la aparición de nuevas aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo en la década del 90. Son las aleaciones C-2000, 59 y 686 P, 22-24]. Las aleaciones 59 l36l, 686 y C-2000 (Haynes International) 1371 fueron diseñadas para mejorar el desempeño de la aleación C-22 en condiciones reductoras sin sacrificar sus propiedades en condiciones oxidantes.La aleación más popular de la familia C sigue siendo la C-276. Esta familia de aleaciones tiene una gran variedad de aplicaciones en las industrias química, petroquímica, papelera, de tratamientos de efluentes, etc. Se utilizan como materiales de construcción de equipos en contacto con productos clorados, fluorados, orgánicos, agroquímicos, biocidas, medicamentos, etc. 17>241.

2.2.5.1 Aleación C-22HASTELLOY C-22®8 o UNS N06022 es una aleación Ni-Cr-Mo que contiene aproximadamente 22% Cr, 13% Mo, 3% W y 3% Fe. La combinación de sus elementos aleantes proporciona a la aleación C-22 excelentes propiedades. La aleación C-22 posee bajas velocidades de corrosión generalizada en medios oxidantes y reductores. Además, presenta una excelente resistencia a la corrosión por picado, en rendijas y bajo tensión. Esta versatilidad le permite ser usada en muchos tipos de ambientes que se pueden presentar en la industria, como cloruro férrico, cloruro cúprico, soluciones orgánicas e inorgánicas a altas temperaturas, ácidos fórmico y acético, entre otros l38L

sHASTELLOY® C-22® es una marca comerciales registrada de Haynes International
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Desde su inserción en el mercado, ha estado sometida a una gran variedad de ensayos de laboratorio, lo que permitió visualizar su superioridad en la resistencia a la corrosión, sobrepasando a otras aleaciones de la familia C. Al estudiar su comportamiento frente a la corrosión generalizada, la aleación C-22 exhibió menor velocidad de corrosión que las aleaciones C-276, C-4 y 625, en una variedad de ácidos oxidantes y reductores como también en mezclas de ambos (tabla 2.14) 122,38)En un primer momento, se pensó que las excelentes propiedades frente a la corrosión generalizada se obtenían a expensas de una menor resistencia frente a la corrosión por picado y en rendijas l38L Sin embargo, la resistencia a estos tipos de corrosión localizada fue mejorada. La aleación C-22 muestra una mejor resistencia frente al picado y a la corrosión en rendijas que otras aleaciones de la familia C (tabla 2.15). Este mejoramiento se observó en las temperaturas críticas, por debajo de las cuales no se presenta ataque localizado, que son más elevadas si se las compara con otras aleaciones de esta serie 120,22,38]
Medio (% en peso) T (eC) C-22 C-276 C-4 6255% HNO3+ 6% HF 60 67 207 204 735% HNO3+ 1% HF Ebullición 0,5 8 11 15% HNO3 + 25% H2SO4 + 4% NaCl Ebullición 12 64 97 71365% HNO3 Ebullición 5,5 22,6 1,35 -10% FeC13 Ebullición 0,02 0,1 6,8 -1.5% HC1 Ebullición 11 29 64 35310% H2SO4 70 0,5 11 24 121Tabla 2.14: Velocidad de corrosión en mm/año de las aleaciones C-22, C-276, C-4 y 625 en diferentes medios y temperaturas I22’ 381.

7% H2SO4 + 3% HC1 + 1% FeCl3 + 1% CuCl2 (% Vol)Aleación 70 2C 102 eC 110 9CC-276 No atacado No atacado PicadoC-4 No atacado Picado PicadoC-22 No atacado No atacado No atacadoTabla 2.15: Resistencia al picado de aleaciones Ni-Cr-Mo luego de 24 horas de inmersión í2°l.El ataque preferencial de la zona afectada por el calor en soldaduras, cuando éstas son expuestas en medios agresivos, es causado por la disolución selectiva de los intermetálicos ricos en molibdeno y tungsteno, y de carburos (o bien las zonas aledañas empobrecidas en estos aleantes) 16,22,34,38,39] l3 reducción del contenido de tungsteno y molibdeno de la aleación C-22 con respecto a la aleación C-276 es el factor responsable de la mayor estabilidad térmica y, como consecuencia de ello, de la mejor respuesta a la corrosión de las soldaduras de la aleación. Aunque los contenidos de cobalto, vanadio y titanio, están bien controlados como en la aleación C-4, la reducción en el porcentaje en peso de molibdeno de 16% al 13% en la aleación C-22 le otorga una estabilidad térmica equivalente a aquella para varios tipos de soldadura l34-39l. Los procesos de soldadura utilizados para estudiar a la aleación C-22 fueron el GTAW (Gas Tungsten Are Welding) o T1G (Tungsten Inert Gas) y el SMAW (Shielded Metal Are Welding). En el primero se
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utiliza un electrodo no consumible de tungsteno sólido, el cual se protege de la atmósfera, junto con el arco y el área que rodea el baño de fusión, por un gas inerte. El SMAW se caracteriza por producir un arco eléctrico entre la pieza a soldar y el electrodo manual revestido, con el calor suficiente para fundir el extremo del electrodo y quemar el revestimiento, produciéndose la atmósfera adecuada para la transferencia de las gotas del metal fundido desde el alma del electrodo hasta el baño de fusión en el material de base. Cieslak et al. |40,4ij estudiaron la solidificación de aleaciones comerciales Ni-Cr-Mo en los procesos de soldadura TIG. Establecieron un ranking de soldabilidad de aleaciones: C-4 > C-22 > C-276. Todas ellas son más soldables que las aleaciones 625 y 718. Para complementar información de la aleación C-22, en la tabla 2.16 se presentan algunas constantes físicas y propiedades mecánicas.Debido a las excelentes propiedades que presenta esta aleación frente a la corrosión, la aleación C-22 es una de las candidatas a ser utilizadas en la construcción de contenedores de residuos radiactivos de alta actividad l8’9L Detalles sobre esta aplicación se exponen en la sección "Residuos radiactivos”, al inicio de este capítulo.
Constantes Físicas Propiedades MecánicasDensidad 8,69 g/cm3 Tensión Máxima 759-800 MPaCalor Específico 423J/Kg-K Tensión de fluencia 0,2% 397-405 MPaPunto de Fusión 2475-2550°C Reducción de área 62%Elongación 40-50%Tabla 2.16: Constantes físicas y propiedades mecánicas de la aleación C-22I38L

2.2,6 Aleaciones Ni-CrDentro de esta categoría se encuentra una gama de aleaciones comerciales que combinan una excelente resistencia a la corrosión a alta temperatura y una buena resistencia al desgaste I42, 431. Las aleaciones Ni-Cr suelen denominarse como aleaciones 
"Nichrome" y su presentación más popular es en forma de alambre I42’43!.Este tipo de aleaciones comenzaron a desarrollarse a partir de la década de 1940.La adición de pequeñas cantidades de cromo al níquel (< 7%] produjeron un aumento en la oxidación de la aleación. Esto se debió a que la velocidad de difusión del oxígeno aumentaba. Sin embargo, se notó que esta tendencia se invierte al agregar cantidades mayores al 7% de cromo, y para adiciones de cromo mayores al 30% no se observaron cambios significativos en su resistencia a la corrosión. Se atribuyó esta resistencia a la formación de una película pasiva adherente formada por una mezcla de óxidos de níquel y cromo (NiO y 142,431Al mismo tiempo, se observó que otra propiedad se beneficiaba por la adición del cromo, la resistividad eléctrica. Este comportamiento se puede observar en la figura 2.9.Una adición del 20% de Cr permite el uso óptimo de este material como alambres de resistencia eléctrica adecuado para elemento de calefacción I42 43!. A esta composición se logra una buena combinación entre la resistencia eléctrica, resistencia mecánica y la ductilidad del material l42’ 43L
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Figura2.9 : Resistividad eléctrica de en función del contenido de Cr para aleaciones níquel - cromo (421.
Las aleaciones Nichrome presentan la propiedad singular de poseer alta resistividad eléctrica, buena performance frente a la corrosión y un elevado punto de fusión. Esta es la razón de por qué este tipo de aleaciones se utilizan en muchas aplicaciones que implican altas temperaturas, tales como en explosivos y electrodomésticos. Debido a su alta resistencia y punto de fusión, se utilizan principalmente en los elementos de calefacción eléctricos (491. En la tabla 2.17, se presentan las aleaciones Ni-Cr más conocidas junto a las propiedades y aplicaciones que cada una de ella presentan.

Material UNS Propiedades de Servicio AplicacionesNiCr80/20 N06003 Se puede utilizar a a temperaturas por debajo de 1150 °C Hornos de alta temperatura, soldadores
NiCr60/15 N06004 Temperaturas máximas de 1100 ° C. Su mayor coeficiente de resistencia la hace adecuada para aplicaciones menos exigentes del 80/20.

Calentadores y hornos eléctricos, resistencias
NiCr37/18 Adecuado para operación continua hasta 1050 ° C, en hornos con atmósferas. Calentadores eléctricos, hornos eléctricosTabla 2.17: Aleaciones Ni-Cr más comunes. AplicacionesLas aleaciones Ni-Cr también se utilizan en la producción de películas delgadas. La aplicación de estas películas delgadas se extiende a los circuitos integrados en campos como las telecomunicaciones, fuentes de alimentación, instrumentación, equipo militar y médico, donde se requiere bajo nivel de ruido y buena disipación de potencia l42 43l.En los últimos tiempos, se han estado estudiando las aleaciones Ni-Cr en el campo de la odontología. El uso de materiales odontológicos implica prevenir contaminación por los productos de corrosión producidos por ellos. En este caso, se mostró que los productos de oxidación de las aleaciones Ni-Cr disminuyen la proliferación celular. Los trabajos en esta área abarcan estudios microestructurales, electroquímicos, superficiales y de biocompatibilidad de las aleaciones l44*48]_
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2.2.6.1 Nichrome 80 - NiCr80/20La aleación NiCr80/20 (N06003) fue descubierta en 1945 por el físico alemán Matteus Furinher, el cual por medio de un procedimiento experimental encontró que esta sustancia era muy resistente a temperaturas muy elevadas. Comercialmente, una de las denominaciones para esta aleación es BRIGHTRAY® S9- Es una aleación con elevada resistencia eléctrica para usos a temperatura de hasta 1150°C, bajo condiciones de funcionamiento continuo. La composición de esta aleación se presenta en la tabla 2.18
Composición química f porcentaje en peso,%)Ni Cr Si S Fe Mn CBal. 19,0-21,0 0,75-1,75 0,01* 1,0* 1,0* 0,15*(*) máximoTabla 2.18: Composición química en porcentaje en peso de la aleación NiCr80/20 15°1.

La aleación NiCr80/20 se utiliza a menudo para todas aquellas aplicaciones que requieran una buena resistencia a la corrosión a alta temperatura. Presenta mejor comportamiento que la mayoría de las aleaciones hierro-níquel-cromo, que se suelen utilizar más a menudo debido a sus bajos costos l42l.Su forma de presentación más popular es en forma de alambre 142-5°1. En la tabla 2.19 se expresan algunas constantes físicas y propiedades mecánicas de la aleación NiCr80/20.
Constantes Físicas

Densidad 8,44 g/cm3Calor Específico 419 J/Kg-°CPunto de Fusión 1400-1420 °C
Propiedades MecánicasResistencia a la tracción 734 MpaTensión de fluencia 0,2% 330 MpaTabla 2.19: Constantes físicas y propiedades mecánicas de la aleación NiCr80/20 I42' 5°1

2.3 Corrosión y Pasividad en las aleaciones base níquel
Las aleaciones base níquel pueden utilizarse en las diversas aplicaciones de la industria. Una de ellas es la posibilidad de utilizar la aleación C-22 para la fabricación de contenedores de residuos radiactivos de alto nivel. Por lo tanto, es importante conocer los factores que determinan la vida útil de estos contenedores. En figura 2.5 se estableció que los Factores que influyen en la degradación del contenedor son la corrosión generalizada, la corrosión localizada y la corrosión bajo tensión.

9BRIGHTRAY es una marca registrada del grupo Special Metals Corporation
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2.3.1 Corrosión General y LocalizadaLa corrosión uniforme es la forma más benigna en la que puede presentarse la corrosión. Un ataque de este tipo permite calcular fácilmente la vida útil del material corroído. El ataque se extiende de forma homogénea sobre toda la superficie metálica y la penetración media es igual en todos los puntos t51LLa corrosión localizada es la forma más peligrosa bajo la cual puede presentarse la corrosión. La corrosión localizada es el resultado directo de la ruptura permanente de la pasividad del material en sitios aislados sobre su superficie pasivada. En todos los casos de ataque localizado, la cantidad de material corroído no guarda relación con la magnitud de los inconvenientes que puede causar |25,5i,96|.Existe una gran variedad de tipos de corrosión localizada (corrosión por picado, corrosión en rendija, corrosión intergranular, etc.). El ataque localizado se presenta en metales que normalmente están pasivados. Para que ocurra la corrosión por picado o en rendijas se debe presentar una acidificación localizada de la interfase metal-solución y para que eso ocurra, se necesita que el medio corrosivo contenga ciertos aniones que suelen calificarse como "agresivos”. En la tabla 2.20 se muestras los aniones caracterizados como agresivos para este tipo de corrosión para distintos materiales. El anión que con mayor frecuencia aparece como causante de la corrosión por picado o en rendija es el cloruro l51L
Metal Ion agresivoAluminio CL, Br, L, CIO4-, NO3', SCN‘ (Tiocianato)Cadmio CL, Br, CIO4-, SO4-2Hierro CL, Br, I-, CIO4-, SO4-2Magnesio CL, BrManganeso CL, Br, CIO4-, NO3-, SO4-2, CH3COO- (Acetato).Níquel CL, Br, I-Aceros Inox. CL, Br, SCN-Tantalio ci-, i-Estaño CL, CIO4-, SO4-2, NO3-Titanio CL, Br, 1-Cinc CL, Br, I ,C104-, NO3-, SO4-2, CIO3-, BrO3-, HCOO, CH3COO-Circonio CL, Br, I-, C1O4-Tabla 2. 20: Aniones que pueden producir picado f51L

El ataque por picado se presenta como un ataque muy intenso en áreas pequeñas, del orden del mm2, en tanto que el resto del metal permanece pasivo 125,51,96]. La forma más común, y desde el punto de vista práctico, la forma más relevante de picado se denomina depasivación electroquímica 125,si,96] Esta forma de picado se observa en soluciones neutras o alcalinas. Se desarrolla sobre metales pasivos y se caracteriza por tener asociado un potencial de picado (Ep). El picado sólo se observa por encima de este potencial, mientras que la aleación permanece pasiva por debajo de él, independientemente del tiempo de exposición de la aleación a dicho potencial. Este potencial de picado es función de la composición del medio, de la temperatura, de la composición de la aleación, etc. I51L
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Se ha observado que, prácticamente en todos los metales, el potencial de picado disminuye cuando se aumenta la concentración del ion agresivo presente en el medio. Esta disminución viene expresada en la ecuación 2:
Ep =A -B • log Cx Ecuación 2

Donde A y B son constantes, Ep es el potencial de picado y Cxes la concentración del ion agresivo l51 J.Otro potencial característico asociado al fenómeno del picado fue descrito por Pourbaix y es conocido como potencial de repasivación (Er). Pourbaix observó que las picaduras una vez que han comenzado a crecer (a potenciales iguales o superiores al potencial de picado) si luego se baja el potencial pueden seguir creciendo, aunque el potencial aplicado sea inferior al de picado. Sólo dejarán de crecer cuando el potencial sea disminuido hasta llegar a un valor determinado, que se denominó potencial de repasivación. Este potencial está relacionado con el grado de oclusión de la picadura: cuanto más profundas sean las mismas, menor será el potencial de repasivación l51L
2.3.2 PasividadLa pasividad es el estado de un metal o aleación en el cual, por contacto con una solución, la superficie está cubierta por una película delgada, compacta y adherente (generalmente un óxido), que lo protege contra la corrosión [24,25,51,541.El compartimiento electroquímico de metales y aleaciones que son pasivados, pueden ser descriptos a través de las curvas Potencial (E) - Densidad de Corriente (i). Estas curvas tienen la particularidad de poder dividirse en tres regiones I51' 54L La primera región corresponde al estado activo del material, donde toma lugar la disolución anòdica del metal. En esta región, de acuerdo a la cinética electroquímica clásica, la densidad de corriente es una función exponencial del potencial. Esta disolución es seguida por un pico en la curva denominado transición activo/pasiva l5154L La segunda región corresponde a la etapa de pasividad del material. La pasivación aparece siempre a un potencial determinado, el potencial de Flade (Eflade), que varía según el metal y el medio corrosivo considerado I51-54!. Por encima de este potencial, una película de óxido crece en la superficie provocando la disminución de la densidad de corriente, hasta valores que se encuentran alrededor de IO2- 104 veces menor que los que se presentan en el punto máximo del pico de transición activo/pasiva. Entonces se dice que el material está pasivado o se encuentra en estado pasivo. La tercera región de la curva E-i, corresponde a la transpasividad del metal, en la cual a medida que aumenta el potencial, la densidad de corriente también lo hace. En esta región se incrementa la disolución del material y la evolución del oxígeno toma lugar l51-54l. En la figura 2.10 se presenta una curva de polarización anòdica genérica de un metal que presenta una transición activo / pasiva. En ella se pueden observar las regiones detalladas en el párrafo anterior.
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Figura 2. 10: Curva de polarización genérica de un metal que presenta transición activo/pasiva I51-54!.
Los términos "film pasivo” o "película pasiva” son los más correctos para referirse a la capa protectora que aísla a los metales del medio corrosivo en la pasividad. Sin embargo, el término "óxido pasivo” es de uso frecuente en la literatura y también se utilizará alternativamente en el presente texto. Esto no implica que la película pasiva esté compuesta exclusivamente de óxidos l7LEl tratamiento de la pasividad de un metal a través de la curva de polarización, se enfoca desde un punto de vista cinético. Sin embargo, se debe tener en cuenta que todas las reacciones químicas asociadas, solamente pueden tomar lugar si son termodinàmicamente posibles I51l. En este caso, una herramienta muy utilizada es el diagrama de Pourbaix. Estos diagramas resultan extremadamente útiles para determinar las regiones de inmunidad de los metales y, cuando es posible, las zonas de corrosión activa y pasividad. Sin embargo cabe destacar, que la información es puramente termodinámica. La cinética de corrosión y la extensión de las regiones de pasividad no pueden obtenerse a partir de estos diagramas [51.55jeUna vez formada una película continua de óxido, el engrosamiento de ésta sólo puede ocurrir por transporte de iones a través de ella (51L El crecimiento del óxido en las primeras etapas es un tema complejo. Existen varios modelos dedicados a explicar y predecir el crecimiento de la película pasiva.El modelo generalmente aceptado es una modificación del modelo original de Cabrera - Motti54!. Este mecanismo describe el crecimiento de una capa de óxido, en dirección perpendicular a la superficie, que cubre completamente la misma. Para ello, se describe un movimiento hacia el exterior de cationes, que lo hacen "saltando” a través de sitios vacíos (vacancias catiónicas), en un red completa de oxígeno. La formación del catión y su movimiento, toma lugar bajo la influencia de un elevado campo eléctrico junto con la diferencia de potencial a través de la película. Cuando uno de los iones alcanza la interface película/electrolito, reacciona con el agua o con los grupos hidroxilos adsorbidos l54L
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El crecimiento del óxido en las primeras etapas es un tema complejo. Existe un acuerdo general en que la primera fase en formarse es una capa químicamente adsorbida de oxígeno. Esta capa bidimensional comienza a convertirse en una capa tridimensional de óxido en algunos sitios preferenciales, para luego abarcar la totalidad de la superficie. Esta transición es gradual, dado que las islas de óxido deben nuclear a partir del oxígeno adsorbido y luego crecer lateralmente sobre toda la superficie I55- 56l.Algunos autores sostienen que esto se produce por un mecanismo de intercambio de posiciones (place exchange), lo cual requiere del movimiento cooperativo de cationes y aniones 1561.Teniendo en cuenta los modelos clásicos y las investigaciones más recientes, Marcus y Maurice 1541 describen la formación de la película pasiva en una serie de etapas. Estas etapas se dividen en dos caminos diferentes en función de la naturaleza del metal y de las condiciones ambientales. El camino A corresponde a un proceso de nucleación y formación de una monocapa completa de óxido, previamente al crecimiento de una película pasiva multicapa. El camino B corresponde al crecimiento de una película pasiva de hidróxido, seguido de la nucleación y el crecimiento de una capa de óxido en la parte interior. En ambos casos la deshidratación cumple un rol central. Se ha hallado evidencia experimental directa de este proceso durante el envejecido de óxidos pasivos (54LUn modelo que merece una atención especial, dado que es el utilizado por el Departamento de Energía de los Estados Unidos (DOE) en el estudio teórico de la oxidación anódica de la aleación C-22, es el modelo de defectos puntuales (PDM: Point 
Def'ect Model) 157-óoj £ste modelo describe los procesos involucrados en el crecimiento y disolución de óxidos pasivos en una estructura bicapa consistente en un óxido con defectos (capa barrera) adyacente al metal y una capa externa que se forma por reacción de los cationes metálicos con las especies en solución. En el PDM, cuando la película pasiva crece a un potencial constante, la caída de potencial en la interfaz metal/capa barrera disminuye. Esto reduce la fuerza impulsora de los procesos que conducen al engrasamiento de la película: la inyección de cationes desde el metal hacia la película pasiva y la generación de vacancias aniónicas. Durante el crecimiento de la película, las vacancias catiónicas se producen en la interfase película/electrolito y se consumen en la interfase metal/película, mientras que las vacancias aniónicas se producen en la interfase metal/película y se consumen en la interfase película/electrolito l57'6°l. El PDM provee expresiones matemáticas teóricas para el cálculo del espesor de la capa barrera y la densidad de corrientes de pasividad en el estado estacionario.Otro de los modelos que ayuda a explicar y predecir el crecimiento de la película es el Modelo de Conducción Mixta (MCM: Mixed-Conduction Modeí). Este modelo se basa en el acoplamiento de la distribución espacial de los defectos puntuales iónicos de la película pasiva y su conductividad electrónica; describe las relaciones que existen entre el transporte de masa y de carga, y la concentración de defectos iónicos puntuales en la película. Los defectos actúan como especies aceptoras o donoras, contribuyendo a la conductividad electrónica. Las propiedades eléctricas y electroquímicas de la película pasiva están determinadas por las tasas de generación y transporte de defectos puntuales iónicos. El modelo es válido para estado estacionario l62L
2.3.2.1 Ruptura de la película pasivaLa ruptura de la barrera de protección proporcionada por la película pasiva, inicia uno de los tipos más perjudiciales de corrosión: la corrosión localizada. La corrosión localizada se presenta a través de corrosión por picaduras, corrosión en rendijas, ataque intergranular y corrosión bajo tensión.
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La película pasiva formada en la superficie del metal o aleación es extremadamente delgada y su fragilidad depende del metal y del medio. Se han propuesto muchas teorías o modelos para describir los hechos que conducen a ruptura de la película. Los fenómenos asociados generalmente con la ruptura de la película pasiva se asocian con la descomposición química de misma, que conduce luego, al ataque localizado l63‘65L Para la descomposición química de la película pasiva se debe tener en cuenta ciertos hechos I63- 65).• Se debe superar un cierto potencial crítico de degradación• Se necesitan la presencia de especies agresivas para iniciar y propagar la corrosión localizada• Se debe cumplir con un tiempo de inducción. Este tiempo comienza con el inicio del proceso de descomposición por la introducción de condiciones propicias a la ruptura y termina con la finalización del proceso cuando la descomposición comienza.• Deben existir sitios muy localizados en los cuales se produce la rupturaLos modelos relacionados con la ruptura de la película pasiva involucran la penetración o migración de iones. En estos modelos, los iones considerados agresivos (por ejemplo el ion cloruro] se mueven a través de la película pasiva, completando el proceso de descomposición de la película cuando el ion alcanza la interface metal- película. Todos estos modelos consideran que la película pasiva es tridimensional. Se diferencian ampliamente uno de otro, en el modo propuesto de la penetración I63-65!.Uno de las propuestas que involucra la ruptura de la película pasiva propone la existencia de poros en la misma. Otros tipos de modelos son los que involucran la migración de iones a través de una red, de un defecto o por medio de algún tipo de intercambio iónico. Como ejemplo, se tiene el modelo de Desplazamiento del Ion Adsorbido (Adsorbed Ion Displacement Model). En él, la película pasiva es considerada como una película formada de oxígeno adsorbido (probablemente una monocapa), donde la ruptura ocurre cuando un ion agresivo es más fuertemente adsorbido, desplazando el oxígeno de la película. Luego de que el ion es adsorbido sobre la superficie, la descomposición de la película toma lugar debido a que la unión de los iones metálicos se debilita I63*65).La pasividad es un fenómeno que se conoce desde hace más de un siglo y medio. Es importante poder entender y controlar la formación y ruptura de la película pasiva ya que la pasividad se ha convertido en la clave para el desarrollo de materiales resistentes a la corrosión.
2.3.3 Pasividad del níquel y sus aleacionesEl níquel es capaz de alcanzar una buena pasividad en una gran variedad de soluciones y en un amplio intervalo de valores de pH, siendo superior a la del hierro. La composición exacta del óxido pasivo es aun materia de discusión. Existe un acuerdo general en que el espesor de la película es de entre 0,9 nm y 1,2 nm y no está influenciada mayormente por el potencial anódico. Contrariamente, el espesor de la película pasiva formada sobre el hierro varía entre 1,5 nm y 4,5 nm dependiendo del potencial 154'55L Es generalmente aceptado que el Ni+2 y el óxido NiO son los principales componentes de la película pasiva que se forma en el níquel, tanto en medios ácidos como alcalinos l54- 55L Sin embargo, hay quienes proponen que la película pasiva del níquel está compuesta enteramente por un óxido apenas no estequiométrico de NiO con
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Ni+3 y vacancias catiónicas como defectos. Estudios in-situ y ex-situ, realizados mediante STM (Scanning Tunnel Microcopy) indicaron una estructura altamente cristalina de la película pasiva formada sobre níquel en H2SO4 0,05M. Se determinó la presencia de escalones (kinks) y defectos puntuales tales como vacancias l55l.Okuyama y Haruyama (661 estudiaron la película pasiva sobre el níquel en una solución buffer de borato (pH 8,4] y concluyeron que el NiO era el responsable del estado pasivo. Sin embargo, estos análisis fueron basados en cálculos termodinámicos y ensayos de polarización, los cuales, por sí solos, no pueden distinguir entre el NiO y Ni(OH)2. También concluyeron que el NÍ2O3 se formó conjuntamente con el NiO, creando así una estructura de óxido mixta l66J. El origen de las corrientes de pasividad ha sido objeto de considerable atención. Se trató de establecer si corrientes de pasividad menores siempre indican mayor resistencia a la ruptura. Estudios realizados sobre níquel indicaron que la corriente de pasividad está determinada por el carácter de los defectos presentes en el óxido en conjunto con la agresividad de la solución. Por lo tanto, para el níquel, la corriente de pasividad es una buena medida de la resistencia a la Corrosión 154.55,67)Si bien el Ni es el elemento mayoritario, no se debe dejar de lado la importancia y la influencia de los demás aleantes. La composición química de una aleación (y su microestructura) tiene importantes efectos sobre diversos aspectos de la pasividad, como por ejemplo la composición química y el espesor de la película pasiva, las propiedades electrónicas, su estructura y la cinética de formación l54L Con el agregado de aleantes, las curvas de polarización se modifican y con ello, el rango en el que se presenta la pasividad en la aleación. Se pueden notar tres cambios significativos en estas curvas. El primer cambio se visualiza en la primera región, donde se consigue disminuir la densidad de disolución en la región activa, obteniendo menores corrientes en la transición activo/pasiva de la aleación. El incremento del rango de potencial en el que se presenta la pasividad (región 2) es el segundo cambio importante en las curvas de polarización. La tercera modificación que se presenta en las curvas con el agregado de aleantes, está relacionada con el aumento de la resistencia de la película pasiva; esto lleva a que la aleación sea más resistente frente a la corrosión localizada, y por lo tanto, provoque que la ruptura de la misma se dé a potenciales más elevados l54l.Según Marcus et al. [S4.68], ios aleantes pueden ser clasificados de acuerdo a sus propiedades como promotores de la pasividad (Al, Ti, Cr, Ni, Fe, Zn, Cu, Pt] o moderadores de la disolución anódica (Mo, Nb, Ta, W). En la formación de la película pasiva, se involucra la nucleación y crecimiento de un óxido. Esta formación, se ve favorecida por la adsorción de oxígeno, la cual está asociada con aleantes con una elevada entalpia de adsorción, y una energía de enlace metal-metal relativamente baja, debido a que la nucleación de un óxido sobre la superficie de un metal requiere la ruptura de estos enlaces. En contraste, los moderadores de la disolución anódica, deben tener una alta energía de enlace metal-metal, debido a que en ausencia de una película pasiva, la energía de activación química para la disolución está relacionada directamente con la energía necesaria para la ruptura de los enlaces. El cromo es un típico promotor de la pasividad, mientras que el molibdeno es un típico moderador de la disolución anódica (54,681.El cromo es el aleante que más contribuye a la pasividad de las aleaciones base níquel. Es el principal constituyente de la capa barrera 118,20-24,54). $e ha reportado un porcentaje en peso de entre 40 y 96% de Cr en películas pasivas. El mecanismo por el cual se produce el enriquecimiento superficial del cromo se basa en la disolución selectiva del metal base (níquel] y la segregación oxidativa del cromo. Los átomos de metal base pasan a la solución como iones solvatados, mientras que los átomos de cromo
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se oxidan rápidamente formando la película pasiva mediante un proceso de nucleación y crecimiento l54l.Varios autores han investigado como se modifica la película pasiva al agregar cromo como aleante. Todos coinciden en que la estructura de la película pasiva que se forma en aleaciones de níquel - cromo, consiste en una estructura dúplex o bicapa, formada por una capa interna de óxido, principalmente CrzCb, y una capa de externa de oxi-hidróxidos de níquel y minoritariamente cromo I69 70!.La estructura bicapa se encontró en las aleaciones Ni-20Cr y Ni-34Cr en NaOH 1 mol/L y 0,5mol/LH2S04(69L El máximo espesor de la película que se logró es de 6 nm en NaOH 1 mol/L y de 3,5 nm en H2SO4 0,5 mol/L. La capa interna de óxido está formada casi en su totalidad por Cr2Ü3, y en NaOH 1 mol/L su espesor es menor a 1 nm. El espesor de la película se incrementa a 5nm/V. La cantidad de Cr en la capa interna aumenta linealmente con el potencial. En H2SO4 0,5 mol/L, el espesor total de la película aumenta a 2,5 nm/V. Los autores de este trabajo proponen un modelo de película pasiva para las aleaciones Ni-Cr, consistente en una capa interna de óxido formada por los iones Cr+3 (mayoritariamente), Ni+2 y O2, y una capa externa de hidróxido formada por los iones Ni+2, Cr+3, OH-y H2O l69LBojinov l62l analizó el comportamiento frente a la pasividad de las aleaciones Ni-Cr, más específicamente en las aleaciones no comerciales Ni-20Cr y Ni-15Cr, en Na2B4O7, pH 7. Los resultados obtenidos indicaron que la conductividad de la película pasiva formada en aleaciones Ni-Cr depende de la distribución espacial de los distintos estados de oxidación del Ni y del Cr presentes en la película.Boudin et al. I69l realizaron estudios sobre una aleación no comercial de Ni-30Cr, en una solución buffer de borato, pH 9,2 en donde, luego de 2 horas de polarización, obtuvo una película pasiva delgada (< 2,5 nm) con las características de la estructura dúplex. Observaron que para que se formen capas completas de Cr2O3 en la interfase metal/película, es necesario un contenido de Cr>15%. Este porcentaje es suficiente para que se formen 4-5 monocapas de Cr2Ü3 puro (1 monocapa = 0,211 nm). El níquel se halla enriquecido debajo de la película. Esto se relaciona con la oxidación preferencial del cromo en las primeras etapas del crecimiento de la película, induciendo su segregación a la interfase.Oblonsky et al.l71l estudiaron la pasividad de las aleaciones no comerciales Ni, Ni- 9Cr y Ni-18Cr a través de la técnica de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), en H2SO4 0,1 mol/L, pH 2. Informaron que el Cr de Ni-xCr no sufre disolución activa a pH 2 y que la transpasividad del Ni comienza a potenciales mayores a 0,4 VESs([Hg/Hg2SO4/KSO4 Sat.], VElectrodo Sulfato Saturado = 652 mV+ VElectrodo normal de Hidrógeno)» y para las aleaciones Ni-Cr comienza a potenciales mayores a 0,3 Vess[71]- El cromo provee una protección al níquel de la disolución activa y pasiva. En función de la cantidad de cromo de la aleación, esta protección puede ser parcial o total (71LEl efecto de Mo se ha estudiado principalmente para el caso de los aceros inoxidables, en el que se ha conocido durante mucho tiempo, que reduce la susceptibilidad a la corrosión por picaduras. Estos estudios se han complementado con los realizados a las aleaciones Ni-Cr-Mo y a una serie de aleaciones binaras de Ni-Mo l72LEn los primeros estudios realizados a las aleaciones binarias Ni-Mo, se creía que estos sistemas eran pasivos, debido a que su comportamiento electroquímico no se aproxima al de un metal menos activo l72-73!. Sin embargo, años después, estudios electroquímicos de Greene (72 74l demostraron que esto es falso; todas las aleaciones monofásicas Ni-Mo presentan un comportamiento típico activo-pasivo. Se encontró que
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el Mo se acumula en la película pasiva y acelera su crecimiento I72!. Sin embargo, estudios electroquímicos realizados en Ni y en aleaciones Ni-Mo, muestran un efecto negativo en la estabilidad de la película pasiva I72'75!.Sin embargo, la adición de Mo a las aleaciones Ni-Cr y en aleaciones resistentes a corrosión, mejora la resistencia a la corrosión localizada. El molibdeno es el aleante más importante luego del cromo l20’ 24,54,68]Se han realizado numerosos estudios para determinar el mecanismo por el cual actúa el molibdeno. No existe un acuerdo al respecto !54’76L La influencia del molibdeno se atribuye a distintos fenómenos. Se observó que la presencia de molibdeno reduce la velocidad de disolución anódica en el estado activo, aun cuando este elemento se halla presente en pequeñas cantidades. Algunos autores sostienen que esto se debe a la formación de M0O2 |76). Otros suponen que es debido a que se distribuye preferencialmente sobre los defectos en la superficie e incrementa la fuerza del enlace metal-metal !541. Marcus et al. l54l consideran que el molibdeno está presente en la película pasiva en dos estados químicos distintos, Mo+4 y Mo+6. Mientras que el Mo+6 se localiza esencialmente en la capa exterior de la película pasiva, el Mo+4 se sitúa en la capa interior !541.Hashimoto et al. I76l atribuyen al molibdeno un papel central en la pasividad, y denominan capa interna a la de MoO2, y capa externa a la de O2O3.Según varios autores, la película pasiva que se forma sobre las aleaciones Ni-Cr-Mo está compuesta por una estructura bicapa o dúplex. La parte interna está constituida por una capa barrera de óxido, mientras que la capa externa está formada por un hidróxido o una sal depositados I77’81!. La composición de la película pasiva difiere considerablemente de la composición de la aleación. La capa barrera interna es rica en cromo y está considerablemente menos hidratada que la externa 154L La capa externa consiste en sales o hidróxidos de los metales que constituyen la aleación I82!. La capa interna es considerada la barrera que impide el egreso de cationes metálicos y el ingreso de iones agresivos. Algunos autores atribuyen cierto carácter protector a la capa externa, controlando el transporte de iones a consecuencia de su carga fija negativa(77-83l.El espesor de la capa barrera es de 0.5-3 nm, y varía con el potencial aplicado!54!.En la aleación C-4 (Ni-18,4Cr-9,9Mo), la película pasiva se forma a partir delóxido de cromo principalmente. El óxido de cromo está cubierto por óxidos de níquel, con muy poco molibdeno. La película pasiva está formada por 5-llmonocapas (monocapa: 0,2 nm). Al aumentar el potencial de pasivación o la temperatura, también aumenta el espesor de la película I78!.En cambio, en la aleación 59 (59Ni-23Cr-16Mo) se reportó que el film pasivo posee una capa interna rica en Cr2Ü3 y una capa externa rica en Cr(OH)3. El molibdeno fue detectado como Mo, M0O2, MoÜ4= y M0NÍ4. El níquel y el molibdeno se hallaron enriquecidos debajo de la película. Se reportó que el níquel puede contribuir a la pasividad creando fuertes enlaces intermetálicos con el cromo y el molibdeno l8°l.Lloyd et al. I77! estudiaron el efecto de la temperatura y del potencial sobre la película pasiva en las aleaciones C-22 y C-276, y encontraron que el película pasiva formada sobre ambas aleaciones está compuesta por Cr, Ni y Mo. El cromo se halla presente como Cr+3. El molibdeno se halla en varios estados de oxidación (Mo°, Mo+4, Mo+5 y Mo+6j, siendo el Mo+6 la especie dominante al aumentar el potencial. El níquel se halla enriquecido debajo de la película. La aleación C-22presentó una estructura bicapa, consistente en una capa interna rica en Cr y Ni, y una capa externa rica en Cr y Mo. La segregación de Cr en la capa interna aumenta con el potencial. La concentración de Mo
In troducción 41



en la capa externa aumenta con el potencial, disminuyendo la del Cr. La aleación C-276 no presentó una clara distinción entre capas y su contenido de Cr fue menor. El espesor de la película y su contenido de Cr no cambiaron con el potencial l77LLa composición de la película pasiva formada anódicamente sobre la aleación C-22 en soluciones multiiónicas concentradas, se estudió mediante XPS l84L Se informó que al aumentar el potencial de polarización se hallan mayores estados de oxidación para el Ni, Cr y Mo en la película. Los iones Ni*2 Cr*3 y Mo*4 predominan a bajos potenciales de pasividad, mientras a mayores potenciales se detectó la formación de Mo+6.Kim et al. I85l estudiaron la pasividad de la aleación C-22 en una solución multiiónica alcalina a 95 °C, mediante XPS. Informaron que la película pasiva formada consiste en C^Chcon cierto contenido de Ni. Su espesor es de 5-8 nm y aumenta con el potencial. Indicaron que las películas pasivas formadas a elevados potenciales anódicos (E > 0 itiVecs) son ricas en Mo y W con respecto a las formadas a menores potenciales.En resumen, en la película pasiva formada en la aleación C-22, el Cr se halla presente como Cr*3 y está enriquecido en la parte interna. El Mo se halla en varios estados de oxidación (Mo°, Mo*4, Mo*5 y Mo*6], siendo el Mo*6 la especie dominante al aumentar el potencial. No se halló presencia de Cr*6en la película, aun a potenciales de transpasividad. Esto sugiere que el Cr*6 formado pasó totalmente a la solución. Los autores indicaron que la retención de Ni junto con Cr en la capa interna sugiere la presencia de una capa estable de cromita de níquel. Atribuyen a este compuesto una velocidad de disolución química muy baja, aun en soluciones agresivas. Hallaron que las aleaciones de mayor relación Cr/Mo en la interfase metal/película poseen una película pasiva más gruesa y una densidad de corriente de pasividad menor.Otro grupo de aleaciones base níquel, con la que trabajamos en esta Tesis pertenece a la familia Ni-Cr-Fe. La película pasiva del hierro ha sido estudiada extensamente. Los modelos propuestos incluyen una película simple o doble que contiene óxidos (Fe3O4, yF^Os) o oxi-hidroxido (FeOOH, Fe(OH)2). El espesor de la película pasiva se incrementa con el potencial, hasta un valor máximo de 5 nm. Este tipo de película se observa por reacción del Fe limpio, ya con el oxígeno del aire, como así también en solución ácida o neutra 154LEl comportamiento de las aleaciones Ni-Cr-Fe comparte muchas similitudes con las aleaciones de la familia C. Al igual que las aleaciones de la familia Ni-Cr-Mo, la concentración del cromo juega un rol dominante en la formación de la película pasiva l54l. Las películas pasivas formadas en estas aleaciones se enriquecen de cromo gracias a la disolución selectiva del hierro. Los átomos de hierro se separan de la superficie y entran en solución como iones (disueltos], mientras que los átomos de cromo se oxidan rápidamente, y la película pasiva se forma por el proceso de nucleación y crecimiento detallado anteriormente 1541. Sin embargo, la película pasiva no es un óxido de cromo puro, contiene una cierta cantidad de Fe*2 y Fe*3l54LEl enriquecimiento de cromo durante la etapa inicial de pasivación fue corroborado por Santunu Bera et al. l86L Ellos concluyeron que el proceso de oxidación es dominado por la formación del Cr*3. El oxígeno que contiene las especies en solución reacciona inicialmente con el cromo de la aleación que está en contacto con el medio formando hidróxido en la interface solución-película, que luego forma el óxido, probablemente por el mecanismo de intercambio del lugar.Las películas pasivas en las aleaciones Ni-Cr-Fe también presentan estructura bicapal87’92!. Sin embargo, se ha demostrado que la estructura y estabilidad de la película formada está estrictamente relacionada con el pH!8993’95!.
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L.A.S. Ries et al.I88! estudiaron la película pasiva formada en la aleación 600 a temperatura ambiente y a pH cercano a 2. Confirmaron la estructura bicapa, compuesta por una capa interna enriquecida en cromo y una capa externa enriquecida con una mezcla de óxidos de níquel y hierro. El espesor de película se mantuvo en un rango de1,2 a 1,8 nm. L.A.S. Ries propuso que el níquel presente en la capa externa forma una capa barrera que le confiere una mayor protección al material f88 * *l. Este mismo tipo de distribución de óxidos dentro de la estructura bicapa se observó en los estudios realizados por M.G. Faichuk et al.l92L En este caso el estudio de las propiedades de la película pasiva formada se realizó en un medio de tiosulfato de sodio a un pH igual a 6,5.Mingcheng Sun et al. í94l estudiaron la película formada de la aleación 625, en medios súperoxidantes a elevada temperatura. Consiguieron comprobar la estructura bicapa, sin embargo no pudieron identificar óxidos de hierro en la misma. Identificaron las especies Ni(OH)2/NiO/NiCr2O4/Cr2O3, considerando desde la capa externa hacia adentro!94!.Dong-Jin Kim et al. I89! estudiaron la película pasiva formada en la aleación 600 en función de la temperatura y del pH en soluciones de H3BO3, Na2SÜ4 y NaOH. Encontraron que la estabilidad de la misma está estrictamente relacionada con el pH de la solución y no con el espesor del óxido. Esta dependencia entre estabilidad de la película pasiva con el pH también se comprobó para las aleaciones 690 y 800193!. Encontraron que la estabilidad de la película es menor a pH alcalino (pH: 8 - 9,5).Junbo Huang et al. f95l encontraron que la película formada en la aleación 690 está compuesta principalmente por Cr2Ü3 y FeCh, en soluciones ácidas. Mientras que en soluciones alcalinas encontraron una mezcla de Cr2Ü3 y FeC^CU, por debajo del potencial de banda plana del níquel, y CnCh y NiFeCU, por encima de este potencial l95l.Las aleaciones base níquel se caracterizan por sus excelentes propiedades frente a la corrosión. Este comportamiento se debe a la película pasiva que se forma sobre la aleación y a la capacidad que posee ésta de mantenerse intacta frente a distintos cambios de factores como la temperatura, el potencial o la concentración del medio que lo rodea. El deterioro de la aleación comienza por la disolución de esta película protectora, por eso es importarte entender cómo está formada y cómo se comporta en distintos medios.
2.4 Corrosión bajo tensión

Cuando se habla de fracturas prematuras de componentes estructurales se debetener en cuenta una serie de causas relacionadas con la corrosión. La fisuración de unamaterial causada por corrosión por fatiga se produce por estar sometida a cargasoperativas cíclicas u oscilantes. Mientras que, la ruptura resultante de otros fenómenos,se producen por estar bajo cargas estáticas !"!.La corrosión bajo tensión (CBT), o la fisuración inducida por el medio ambiente, es un fenómeno por el cual materiales dúctiles, sometidos a tracción y expuestos a ciertos medios corrosivos, se comportan como materiales frágiles, presentando fisuras a tensiones muy inferiores a las de ruptura fsi,97-iooiePara que se presente corrosión bajo tensión (en inglés: stress corrosion cracking(SCC)) el material debe estar sometido simultáneamente a tensiones de tracción y acción de un medio corrosivo [5i,97-100]. gn ja figura 2.11 se presentan las condiciones en las que suele aparecer corrosión bajo tensión.
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En cuanto al material, si bien la CBT se estudia ampliamente en metales y sus aleaciones, no es un fenómeno limitado a ellos. Los plásticos y los vidrios también sufren CBT. El medio ambiente involucrado puede ser una solución electrolítica o puede tratarse de soluciones iónicas tales como electrolitos fundidos o no iónicos, soluciones no electrolíticas en solventes no polares, e inclusive medio gaseoso. Mientras que las tensiones, pueden ser externas o tensiones residuales que posea el material como producto del medio de fabricación |5i, 97-102].El fenómeno de la CBT se manifiesta a través de la aparición de fisuras que se propagan en el tiempo hacia el interior del material en dirección perpendicular a la dirección de la fuerzas a las que se encuentra sometida. Estas fisuras avanzan en el material con una determinada velocidad. Esta velocidad puede variar entre unos pocos milímetros por año, hasta varios milímetros por hora [si, 97-102].

Figura 2.11 : Condiciones en la que suele aparecer la corrosión bajo tensión (CBT) i51).
Unas de las particularidades de las fisuras por CBT es que presentan una apertura pequeña, lo que hace que la CBT sea una de las formas más insidiosas de ataque localizado, puesto que las fisuras pequeñas son, en la mayoría de los casos, imperceptibles y, sin embargo, llegan a la ruptura total del componente [51.97-102].El estudio de la CBT se inició a mediados del siglo XIX. Sin embargo, aún no se le ha hallado una explicación que reciba aceptación general [5i, 97-102]. Los primeros casos documentados sobre problemas ocasionados por la CBT se refieren a explosiones sufridas por calderas. Para 1870, en Inglaterra ya se registraban 288 explosiones de calderas, mientras que en EE.UU., 170 explosiones de calderas eran las responsables de la muerte de 259 obreros l5,'9fil.La CBT del níquel y sus aleaciones se detectó a mediados del siglo XX en equipos tubulares expuestos a soluciones de soda cáustica a altas temperaturas l51-98!.El desarrollo de nuevos materiales, ha producido que en la actualidad, el estudio de la corrosión sea una materia obligatoria a la hora de desarrollos tecnológicos y aplicaciones prácticas. Es por ello que la predicción y la protección contra la CBT son cada vez más investigadas.

2.4.1 Morfología de la corrosión baio tensiónEste fenómeno puede presentarse bajo dos morfologías diferentes: Intergranular, cuando las fisuras avanzan por los límites de grano, y Transgranular, cuando las fisuras avanzan atravesando los granos. Si bien se presenta generalmente una u otra
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morfología, se describen casos en los que se observan mezclas de ambas isi, 99-102]. Las distintas morfologías que se pueden presentar en la superficie de fractura de un material que sufrió corrosión bajo tensión se presentan en la figura 2.12 (a], (b) y (c)La composición química del material y su microestructura son los dos factores más influyentes en la CBT intergranular. Este tipo de morfología puede presentarse debido a la segregación o a la precipitación en el borde del grano. En cuanto a la CBT transgranular, son numerosos los factores que deben tenerse en cuenta. Entre ellos se puede nombrar la estructura cristalina, el tamaño y distribución de los granos, la densidad de dislocaciones y su geometría, la tensión de fluencia, la composición del material y de las fases formadas, entre otras lioo.ioij.

Figura 2.12: Superficie de fractura, (a) Intergranular (400X), (b) Transtranular (300X), y (c) Transición intergranulara transgranular I51L
2.4.2 Variables que influyen en la corrosión baio tensiónEn el estudio de la CBT, existe una serie de combinaciones entre factores ambientales y metalúrgicos que llevan a que un material sea susceptible. A continuación se describen las variables más relevantes que determinan la presencia o no de CBT.
2.4.2.1 Tensiones mecánicas - Factores mecánicosDesde un punto de vista mecánico, la CBT se produce cuando existe una componente de tracción efectiva actuando sobre la estructura. Por ejemplo, si un material posee tensiones residuales debidas a tratamientos térmicos o deformaciones, sólo la componente de tracción es la que produce efectos deletéreos l51-99'102!. Si como consecuencia del avance de la fisura se produce un relevamiento de las tensiones mecánicas, la fisura se detiene. Si las tensiones no disminuyen con la propagación de la
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fisura, la probeta se fracturará mecánicamente al superarse la tensión máxima permitida por los ligamentos remanentes [5i.99-1021.Para que una fisura se propague se debe superar un valor de tensión dado, característico de cada material. Este valor es de gran importancia en el estudio de la mecánica de fractura y se denomina Factor de concentración de tensiones, y se denota con la letra KI51"‘102l.Cuando se consideran los factores de concentración de tensiones, el valor crítico de la tensión está relacionado también a un valor crítico de K (Ki,c). Sólo cuando la concentración de tensiones supera el valor de Ki.c se observa propagación de fisuras. En presencia de un medio corrosivo, las fisuras comienzan a propagarse a valores de concentración de tensiones muy inferiores. Existe también aquí un valor mínimo de concentración de tensiones por debajo del cual no se propagan las fisuras, Ki.cbt, pero el mismo es considerablemente inferior a Ki,cí51"’102l. Bajo estas condiciones, la propagación de las fisuras puede darse bajo tres etapas características. La etapa I, donde la velocidad de propagación de fisuras depende fuertemente de las tensiones aplicadas, la etapa II, donde la velocidad de propagación de fisuras se vuelve independiente de las tensiones aplicadas, y la etapa III, que coincide con los valores en ausencia de medio corrosivo, y es independiente del mismol51-"l.En la figura 2.13 se presenta cómo se modifica la relación de la velocidad de propagación de fisuras con el factor de intensidad de tensiones, cuando se encuentra en presencia de un medio agresivo. Se puede observar cómo en presencia de un ambiente corrosivo (escenario B), el Factor de intensidad de tensiones disminuye notablemente, provocando la fisuración prematura.
A

Kl,ap Kl,c

_____________Fac. Int De tensiones (K) Fac. Int. De tensiones (K)
Figura 2. 13: Diagrama esquemático que muestra la relación existente entre la Vel. de propagación de fisuras y el factor de intensidad de tensiones. A: en ausencia de medios corrosivos. B: en presencia de medios corrosivos I51-"l.2.4.2.2 Potencial de electrodoExperimentalmente se ha demostrado la importancia de las variables electroquímicas en el proceso de iniciación y propagación de fisuras, cuando se trabaja en medios que permiten la conducción electrolítica, tales como soluciones acuosas, sales fundidas, etc. (si. 99-102].En estos casos suele ser muy importante el potencial de electrodo. Frecuentemente los ensayos de CBT se llevan a cabo al potencial de corrosión del material. Pero el potencial que presenta el material en el laboratorio no siempre es igual al que se observa en planta. Las diferencias pueden deberse a variaciones en la concentración de oxígeno o de otros contaminantes. Por ello es usual realizar los ensayos a diferentes potenciales, a fin de determinar si existen zonas de alta susceptibilidad o eventualmente zonas de inmunidad a la CBT (si,99-102].
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Otra forma de ensayo, menos precisa, consiste en hacer circular por el material, corrientes anódicas o catódicas. Estos ensayos a corriente constante tienen el inconveniente de que no se controla el potencial, por lo que no es posible plantear mecanismos ni establecer una correlación entre la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión y las características de las curvas de polarización. Las técnicas potenciostáticas, en cambio, permiten definir claramente los ámbitos de potencial en los que se presenta el fenómeno !"■ 101J. Existen potenciales a los cuales, es más probable la presencia de CBT. Esto se puede observar claramente en la figura 2.14. En la zona 1 es muy factible que el tipo de fisuración sea transgranular, ya que el material esta en transición desde la zona activa a la formación de su película pasiva. Existe una condición similar en la zona 2, con el factor añadido de que estos potenciales están cerca o por encima del potencial de picado, de este modo las fisuras podrían iniciarse por picaduras !"• 1011.

Figura 2.14: Curva de polarización potenciodinamica y valores de potencial de electrodo en los cuales se puede presenta CBT !"> 101L
2.4.2.3 Medio corrosivoEl efecto del medio corrosivo sobre la CBT es frecuentemente resumido haciendo una lista de combinaciones medio-material que provocan corrosión bajo tensión. La diversidad de medios en metales y aleaciones ha aumentado considerablemente con el avance de la tecnología. Un ejemplo de ello se presenta en la tabla 2.21. Listas como estas, pueden ser útiles en la selección de materiales. Sin embargo, debe tenerse mucho cuidado, ya que las listas pueden ser engañosas. Como la CBT depende de la composición química de la aleación, de la microestructura, de la carga solicitada y de factores ambientales como el potencial y el pH, las listas presentadas como en la taba 2.21, se deben usar únicamente para obtener información general.
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Material MediosAceros al carbono Nitrato a alta temperatura, soluciones de hidróxido, soluciones de carbonato/bicarbonatoAceros de alta resistencia Soluciones electrolíticas, particularmente si contienen H2SAceros inoxidables austeníticos Soluciones cloradas concentradas y a alta temperatura
a - latón Soluciones amoniacalesAleaciones de aluminio Soluciones de CP, Br y PAleaciones de titanio Soluciones de CP, Br y P, soluciones orgánicas, N2O4Aleaciones de magnesio Soluciones cloradasAleaciones de zirconio Soluciones cloradas, orgánicas, I2 a 350°CTabla 2.21: Sistemas material / medio que presentan CBT (51,99, ioi|

2.4,2,4 Propiedades metalúrgicasNo todos los casos de CBT requieren una condición metalúrgica especial. Sin embargo, hay algunos factores que pueden influir en la susceptibilidad a la CBT [si.99,101, 102l. Entre ellos podemos nombrar la estructura cristalina, los bordes de grano con y sin precipitación, el tamaño del grano y la composición química. Este último factor es de fundamental importancia para la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión. Por ejemplo, en 1950, Copson produjo la llamada "curva de Copson” (figura 2.15) [si. 99,101]. La curva muestra como el contenido de níquel en los aceros inoxidables modifica sustancialmente su susceptibilidad a la corrosión bajo tensión en soluciones de cloruro a altas temperaturas.

Figura 2.15 : Efecto del contenido de níquel sobre el tiempo de fractura de diferentes aceros inoxidables Fe-18Cr en solución saturada de MgCh a ebullición. Curva conocida como Curva Copson I51).En la curva de Copson se puede observar que la susceptibilidad es máxima para un contenido de níquel del 8 al 12%, mientras que incrementando el contenido por encima del 32% no hay CBT. Por ello es que se recurre a aleaciones con muy alto contenido en níquel (Inconel o Incoloy) cuando se quiere asegurar la inmunidad a la CBT en cloruros [51],
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Alrededor del mismo tiempo, L. Graf mostró una similar dependencia de la composición para aleaciones de metales nobles, en donde el oro jugaba el mismo papel que el níquel en los aceros inoxidables. En la figura 2.16 se muestra como la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión de las aleaciones Ag-Au y Cu-Au disminuye notoriamente cuando la concentración de Au es mayor a 45% (102L

Figura 2.16: Efecto del contenido del oro sobre el tiempo de fractura en aleaciones Ag- Au y Cu-Au en agua regia l102LTanto la curva de Copson como la obtenida por Graf dejan en evidencia la importancia que tiene la composición de la aleación en la susceptibilidad a la CBT. Gracias a estos estudios se pueden establecer cantidades mínimas de aleantes necesarios para contar con una aleación resistente a la CBT.
2.4.2.5 Tratamientos térmicos v el Trabajado en fríoLa susceptibilidad a la CBT de un material puede ser alterada mediante la realización de tratamientos térmicos. Ejemplos típicos son la sensibilización de los aceros inoxidables austeníticos y la precipitación en aleaciones termotratables de aluminio lslLEn cuanto al trabajado en frío, en la mayoría de los casos, aumenta la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión. Por ejemplo, las aleaciones Al-Mg recocidas, con contenidos de Mg mayores al 6% no son susceptibles a la corrosión bajo tensión en soluciones de NaCl al 3%, mientras que sí lo son cuando el material es trabajado en frío. Además el trabajado en frío suele dejar tensiones residuales, las que luego causan la fisuración por CBT, tal como se mencionara previamente para los latones. En todos estos casos un tratamiento térmico de relevamiento de tensiones es muy recomendable l51L
2.4,2,6 Inclusiones v precipitadosLas inclusiones no metálicas, principalmente las de sulfuro de manganeso, pueden dar origen a picaduras que posteriormente actúan como intensificadores de tensiones, y dar origen a corrosión bajo tensión. Por otra parte, se ha determinado que las aleaciones de aluminio de alta resistencia exhiben una mayor susceptibilidad a la corrosión bajo tensión en la dirección transversal a la del laminado respecto de la dirección longitudinal. Este efecto es debido a la diferente distribución de precipitados que resulta del proceso de laminación l51L
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2.4.3 Procesos y Mecanismo de CBTEl proceso de CBT es frecuentemente discutido en términos de inicio (incubación y nucleación) y propagación, que son influenciados por factores electroquímicos y mecánicos. Una idea de esto, se presenta en la figura 2.17. A pesar de ello, en la actualidad no hay un modelo establecido y aceptado por la comunidad científica. Hay quienes consideran que puede haber una transición gradual entre la corrosión localizada y la iniciación y crecimientos de fisuras, y quienes piensan que puede darse una sucesión repentina entre estas etapas. En cualquier caso, a la hora de estudiar la CBT es conveniente formular la hipótesis de un proceso en dos etapas genéricas: de iniciación y propagación |5i, 99-1031.
Transición

Falla del 
material 

tensionado

Etapa 3

Material sin 
tensión 

----- ----- — aplicada
►

Tiempo

Figura 2.17: Influencias relativas de factores electroquímicos y mecánicos en la corrosión y daño de la CBT de un material susceptible. El área sombreada representa la transición de la fuerza motriz dominada por factores electroquímicos a factores mecánicos. La separaciónprecisa de las etapas de iniciación y propagación es experimentalmente difícil l103f
La CBT frecuentemente se inicia por las discontinuidades presentes en las superficies del material. Estas discontinuidades pueden ser preexistentes, como por ejemplo las imperfecciones resultantes de los procesos de fabricación, o pueden ser inducidas por diferentes procesos de corrosión resultantes de la interacción del material con el medio 199-101,1031. La Qgy puede iniciarse a través de picaduras que se forman por exposición con el medio. Para que una picadura deje de comportarse como tal y comience a ser una fisura, debe tenerse en cuenta su geometría, la electroquímica, la tensión y la velocidad de deformación dentro de la picadura, y la composición del material. El estudio detallado entre estos parámetros y la iniciación de las fisuras no se ha podido desarrollar debido a las dificultades que existen para medir la iniciación de una fisura. Un parámetro utilizado para medir la iniciación de una fisura suele ser la relación entre la profundidad de la picadura y la corrosión lateral de la misma. Para que una picadura siga comportándose como tal, esta relación debe ser cercana a 10. Una
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relación igual a 1 corresponde a una corrosión generalizada, mientras que un valor de relación cercano a 1000 favorece el crecimiento de fisuras d°o,ioiiUn cambio de potencial o del medio dentro de la picadura puede favorecer la transición picadura/fisura. Si bien la tensión y la velocidad de deformación en la base de la picadura juegan un papel importante, existen estudios que muestran que picaduras preexistentes en un determinado material no jugaron un papel fundamental en la iniciación de las fisuras. Esto lleva a concluir que la electroquímica de la picadura juega un papel más importante en dicha transición Uoo.ioi].La CBT también pude iniciarse en ausencia de picaduras. Puede hacerlo por procesos de corrosión intergranular. Para ello es necesario que la química en el borde de grano difiera con la del material base lioo.ioqAunque las picaduras, la corrosión intergranular o los defectos de fabricación son fácilmente identificables, se han desarrollado muy pocos modelos que traten de explicar la iniciación de la CBT, debido a las dificultades ya mencionadas. Es por ello que la gran cantidad de teorías existentes que trata de explicar el mecanismo actuante durante el proceso de CBT se basa en la propagación de fisuras.Galvele (511 divide estas teorías en dos grandes grupos dependiendo de la forma bajo la cual postulan que se propagan las fisuras: por un lado están los defensores de la propagación continua de las fisuras, mientras que por el otro lado están los que postulan una propagación discontinua de las mismas. Estas teorías se encuentran resumidas en la tabla 2.22.
Mecanismos de Corrosión Bajo Tensión

Propagación 
Continua de 

fisuras

Postulan que la disolución anódica del fondo de la fisura es lo que permite su propagación
Disolución acelerada por 

tensiones(Mears, Brown y Dix) l104l
Disolución de escalones de 

deslizamiento (Logan, Staehle, Ford y Andresen) Uos.ioói
Propagación 
Discontinua 

de fisuras

Se basan en que la disolución anódica resulta insuficiente y postulan el agregado de etapas mecánicas en el mecanismo de propagación
Fractura Frágil (Sieradzki y Newman)!107'108l

Tabla 2.22: Distintos mecanismo propuestos de CBTLos mecanismos de disolución anódica son muy atractivos porque permiten correlacionar en forma muy simple, mediante la Ley de Faraday, la densidad de corriente en el metal libre de óxido con la velocidad de propagación de fisuras l51l;
VP Ecuación 3
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Donde Vpes la velocidad de propagación de fisuras predicha, My 8 son el peso atómico y la densidad del metal, respectivamente, F es la constante de Faraday y z el número de electrones intercambiados durante el proceso de disolución. Ib es la corriente que circula en el fondo de la fisura durante el proceso de propagación de la misma, y es equivalente a la corriente que circula en el metal desnudo, es decir, aquél que no está cubierto por película protectora alguna.El modelo de Disolución acelerada de tensiones propone que la fisura avanza debido al hecho de que al aplicarse tensiones de tracción, disminuye la energía de activación para la disolución de los átomos metálicos y se disuelven preferentemente los ubicados en la punta de la fisura l104l. Esta idea falla porque no permite discriminar el efecto que tienen las más simples consideraciones metalúrgicas y ambientales 151LEl modelo de Disolución de escalones de deslizamiento, es una versión más elaborada de la propuesta anterior I105'- En esta teoría se postula que el arribo del escalón de deslizamiento a la superficie del material produce la ruptura de la película protectora, ya sea en el proceso de iniciación de la fisuración o de propagación de la misma. El resultado de este proceso es la presencia de un transitorio de disolución de determinada magnitud. El hecho de que ocurra o no corrosión bajo tensión dependerá de las características de este transitorio de repasivación. La idea principal del mecanismo, es que la propagación de las fisuras ocurre vía un proceso de disolución. La elaboración original pertenece a Logan l106J, con posteriores aportes de Staehle y recientemente de Ford y Andresen a partir de trabajos relacionados con corrosión bajo tensión de aceros inoxidables sensitizados l105L Pese a las correlaciones y predicciones llevadas a cabo con este modelo, se encuentra que el mecanismo falla cuando se trata de modelar el proceso de propagación de fisuras a nivel microscópicol51b El primer problema que se presenta con este modelo está relacionado con la velocidad de repasivación del metal desnudo expuesto a la solución cuando arriban las dislocaciones a la superficie. Según el modelo de disolución de escalones de deslizamiento, es necesaria una velocidad de repasivación intermedia para que se produzca el avance de las fisuras. Sin embargo, Carranza y Galvele [5i.io9.uo) determinaron que una velocidad de repasivación lenta es una condición necesaria, aunque no suficiente, para producir la propagación de las fisuras. Estos autores mostraron también que no existía una velocidad de repasivación intermedia, tal como sugirió Staehle, que fuese característica de la corrosión bajo tensión I51L Otra objeción se relaciona con el aspecto físico de las fisuras, ya que experimentalmente se encuentra que el cociente entre su profundidad y su ancho es mucho mayor que 100, mientras que un análisis detallado del modelo de disolución anódica conduce a valores muy bajos de dicho cociente (cercanos a la unidad], y como se ha mencionado anteriormente, este valor del cociente está relacionado más a una corrosión generalizada que a una corrosión bajo tensiónl51!. Por último, debe tenerse en cuenta que este mecanismo está basado en densidades de corriente involucradas durante el avance de las fisuras. Si éstas se propagan a velocidades del orden de 10’7 m/s, la ecuación 3 da valores de densidad de corriente en el metal desnudo (Ib), y por ende en el fondo de las fisuras, del orden de los Amperes por centímetro cuadrado. Si esta fuera la corriente circulante en el fondo de una fisura en propagación, la disolución del metal sería tan alta que localmente se superaría el límite de solubilidad del producto de corrosión de cualquier compuesto que dicho metal forme con los aniones presentes en el medio corrosivo l51L Estos compuestos se precipitarían, obstruyendo la fisura y deteniendo la propagación de la corrosión bajo tensión, hecho que no ocurre en la práctica.Los modelos de disolución anódica predicen la existencia de corrosión bajo tensión en determinados sistemas, pero no se ha podido encontrar evidencia experimental de
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tales predicciones; y en otros casos, los valores de velocidades de propagación predichos son varios órdenes de magnitud menores que los medidos experimentalmente (51L Por esta razón han surgido los modelos de propagación discontinua de fisuras. Estas teorías se basan en que la disolución anódica resulta insuficiente para justificar las altas velocidades de propagación de fisuras encontradas, y postulan el agregado de etapas mecánicas en el mecanismo de propagación l51LSe postula entonces un mecanismo en el cual el avance de las fisuras ocurre por un mecanismo de clivaje mecánico asistido por el medio corrosivo. El modelo general, denominado de fractura frágil fue propuesto por Sieradzki y Newman l107> 108l y está basado en modelos y cálculos a nivel atómico. La premisa básica del modelo es que las fisuras se inician sobre una delgada película frágil formada por reacción anódica entre el material y el medio. Por la presencia de tensiones esta película frágil se rompe y, si la fisura en su avance llega a una determinada velocidad crítica, puede penetrar algunos micrones en el metal, antes de detenerse. Posteriormente se debe volver a formar la película frágil y el proceso se repite l51L Este modelo se aplica únicamente para fisuras transgranulares. Este inconveniente implica necesitar de otros mecanismos para explicar la propagación intergranular de fisuras. Además se debe destacar que una de las evidencias experimentales más fuertes en favor de la propagación discontinua de fisuras, que son los picos de emisión acústica, pueden ser debidas a la fractura mecánica de los ligamentos metálicos que quedan detrás del frente de la fisura y no al proceso de clivaje en sí í51LPor lo cual, este mecanismo no permite dar una explicación satisfactoria a todos los casos de corrosión bajo tensión ni predecir bajo qué condiciones experimentales se producirá el fenómeno.
2.4.3.1 Mecanismo de movilidad superficialEn base a lo resumido anteriormente, se puede ver que todas las teorías fallan de alguna manera puesto que ninguna de ellas permite predecir nuevos casos de corrosión bajo tensión. En función a esto, J. R. Galvele y su grupo de colaboradores, presentaron en 1987 una nueva teoría que permite reunir en un solo proceso la corrosión bajo tensión, la fragilización por metal líquido y la fragilización por hidrógeno de metales; ya que estos tres fenómenos tendrían a nivel atómico en el fondo de la fisura un mecanismo común. Además de extenderse a sólidos no metálicos, permite la predicción de nuevos casos de fragilización inducidos por el medio y puede ser verificado fácilmente a través de datos experimentales. Este mecanismo se denominó de movilidad superficial f51- 102,111).El mecanismo se basa en los cuatro postulados siguientes (swiil:

1. - El medio actúa modificando la movilidad superficial del metal. El mismo se basa en que en los años 70 se realizaron numerosos estudios sobre movilidad superficial de metales. Dichos estudios mostraron que la presencia de ciertos contaminantes modificaba sustancialmente la movilidad superficial del metal. Mientras algunos contaminantes aceleraban la movilidad superficial, otros la frenaban. Comparando dichos estudios con la información disponible sobre corrosión bajo tensión, se comprobó que aquellos contaminantes que aceleraban la movilidad superficial eran precisamente los mismos que provocaban la fisuración inducida por el medio ambiente.
2. - La temperatura a la que ocurre la corrosión bajo tensión es inferior a 0.5

Tm, siendo Tm la temperatura absoluta de fusión del metal. Este postulado se plantea luego de observar que en los numerosos ejemplos de corrosión bajo tensión descriptos en la literatura, la temperatura era siempre inferior a 0.5 Tm. La importancia de este
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postulado radica en que, tal como se sabe en metalurgia, por debajo de 0.5 Tm la difusión en volumen es despreciable.
3. - Sólo las tensiones elásticas son relevantes en corrosión bajo tensión. Este postulado se manifiesta a partir de la observación de que las fisuras por corrosión bajo tensión se producen prácticamente sin deformación plástica. Esto es equivalente a decir que el movimiento de las dislocaciones no es relevante para la propagación de las fisuras.
4. - La propagación de la corrosión bajo tensión se produce por captura de 

vacancias en la punta de la fisura. Los metales no cuentan con uniones químicas que puedan ser rotas por la acción del medio, tal como ocurre con los vidrios. Además, una acumulación bidimensional de vacancias es lo más cercano que tenemos a una fisura. Finalmente, se demuestra en termodinámica que la concentración de vacancias en equilibrio en un metal varía aplicando fuerzas hidrostáticas sobre el mismo, tal como ocurriría en el fondo de una fisura. A esto debe agregarse que los principales efectos de movilidad superficial de metales están relacionados con movimiento de vacancias.En síntesis, el modelo de movilidad superficial propone que la fisura crece por la captura de las vacancias. Para ello el contaminante superficial actúa de dos maneras: (1) por la aceleración de la movilidad de superficie y (2) mediante la generación de vacancias en la superficie del metal, un proceso que es esencial en este mecanismo. En la figura 2.18 se describe de forma esquemática la propagación de una fisura por este mecanismo I51-111!.
Generación de J’acancias

ilidad superficial

Propag. de la 
fisuraFigura 2.18: Descripción esquemática del mecanismo de movilidad superficial I51’111!

De los estudios realizados por Galvele et alJ51111' surge una expresión de velocidad de propagación de fisuras que es la ecuación fundamental del modelo de movilidad superficial. Esta ecuación da una relación cuantitativa entre la velocidad de propagación de fisuras, las tensiones aplicadas, la temperatura y las propiedades del metal y del medio, resumidas en el valor del coeficiente de difusión, que también es función de la temperatura t51-111!:
Ecuación 4,3
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Donde Vp es la velocidad de propagación de la fisura en m.s-1, Ds el coeficiente de autodifusión superficial del metal o del contaminante superficial en m2.s_1, L el camino de difusión en m, a la tensión en el fondo de la fisura en N.nr2, a el diámetro atómico en m, k la constante de Boltzman en J.K1 y T la temperatura de trabajo en K.Por lo tanto, según Galvele, la velocidad de propagación de la fisura depende de los compuestos insolubles formados en la superficie; los productos de bajo punto de fusión aceleran la propagación de la fisura, mientras que los productos de alto punto de fusión disminuyen la velocidad de propagación de la fisura, actuando como inhibidores de la corrosión bajo tensión.El estudio de la autodifusión es importante en electroquímica y corrosión. Desafortunadamente, las medidas experimentales de coeficiente de autodifusión, en presencia de electrolitos son difíciles de realizar y por lo tanto escasas en la bibliografía. Como no se dispone de suficientes valores experimentales de Ds en condiciones de interés para la corrosión bajo tensión, es necesario recurrir a ecuaciones empíricas.Pese a la dispersión de resultados, Gjostein ll12' demostró que los datos de difusión para varios metales cúbicos centrados en las caras (fcc) pueden ser racionalizados graficando el logaritmo del coeficiente de difusión superficial en función del cociente Tm/T. La relación no lineal puede ser representada por la suma de dos factores de términos de Arrhenius. A altas temperaturas (T/Tm > 0,77] los parámetros obtenidos son Ds° = 7,4xl0'2 m2 s_1 y Q° = 126 Tm Jmol'1; mientras que a bajas temperaturas (T/Tm < 0,77) dichos parámetros son Ds° = l,4xl0'6 m2 s_1 y Qs = 54 Tm J mol’1, por lo que el cálculo empírico de Ds puede efectuarse a partir de la expresión:
(30Tm\ /13Tm\

Ds = 740.10~4exp \ rt ) + 0,014.10~4exp \ rt ) Ecuación 5
Donde R es la constante de los gases (R = 8.314 J mole-1 K'1). Esta correlación fue efectuada sin tener en cuenta la orientación cristalográfica.La ecuación anterior es la mejor aproximación que se tiene hasta el momento, y da predicciones correctas.El mecanismo de movilidad superficial también incorpora el efecto del hidrógeno en la velocidad de propagación de la fisura. Según Galvele, el hidrógeno en ciertos sistemas puede acelerar la movilidad superficial en los procesos de CBT a través de la interacción hidrógeno - vacancia, reduciendo la energía de formación de las mismas. Un segundo efecto que produce el hidrógeno es el de reducir los óxidos presentes sobre la superficie del metal. Al eliminar estos compuestos de alto punto de fusión se favorece el proceso de corrosión bajo tensión.El mecanismo de movilidad superficial puede ponerse a prueba en forma directa, aplicando las ecuaciones 4 y 5 a procesos de corrosión bajo tensión. Si es posible determinar la naturaleza del compuesto superficial formado por la interacción entre el metal o aleación con el medio que lo rodea, y se conoce su correspondiente punto de fusión (Tm), con la ecuación se puede calcular cuál será el coeficiente de autodifusión superficial (Ds) para cada temperatura (T). Con dicho valor de Ds, y conocido el valor de la tensión en el fondo de la fisura (00,2), es posible conocer con la ecuación 5 cuál será la velocidad a la que se propagarán las fisuras (Vp) en tal medio.Según Galvele l113l, este mecanismo posee dos grandes limitaciones. La primera se debe al poco conocimiento existente en estudios de autodifusión superficial en metales
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en presencia de contaminantes. La otra limitación se encuentra en la necesidad de poder encontrar alguna demostración experimental del cuarto postulado del mecanismo: la captura de vacancias en la punta de la fisura para que se produzca a propagación de la fisura. En relación a esta última limitación, se ha demostrado en estudios realizados recientemente por Arioka et al. 1114'1151, la presencia de pequeñas cavidades en la periferia de la punta de fisura. Resultados de estos estudios, llevados a cabo en acero al carbono y en una aleación base níquel, sugieren que mientras el material se encuentra tensionado, existe una difusión de vacancias desde zonas de alta tensión a zonas de baja tensión, como lo es la punta de la fisura. Luego, a partir de la condensación de estas vacancias se generan pequeñas cavidades. Arioka et al. l114-1^] indican que estas cavidades parecieran jugar el papel de promotores antes de que la fisura avance. Estos nuevos resultados permiten ratificar el cuarto postulado del mecanismo propuesto por Galvele.A pesar de las limitaciones, desde que fue publicado, el mecanismo de movilidad superficial ha sido utilizado por numerosos autores para estudiar y predecir la corrosión bajo tensión en diversos materiales y medios |ii6-i29]_
2.4.4 Métodos de ensayosLa mayoría de los ensayos de corrosión bajo tensión son realizados para determinar el mejor material para una aplicación específica o para comparar los comportamientos relativos de material y las variaciones ambientales. En el primer caso, se debe tener en cuenta que las condiciones de ensayo deben representar las peores condiciones posibles previstas para el servicio propuesto. Mientras que para el segundo caso, las condiciones de ensayo se elegirán generalmente para producir diversos grados de formación de fisuras en un tiempo razonable l51-"J.Se debe tener en cuenta que si bien es relativamente fácil determinar si un material es susceptible a CBT, es mucho más difícil determinar si posee un "grado de susceptibilidad" que restringirá su utilidad general. Históricamente, las fallas en servicio debido a la CBT han sido identificadas con ensayos de tracción constante, por lo que los ensayos de CBT han desarrollado en torno a la utilización de la carga estática. En algunas situaciones, es ventajoso utilizar un componente estructural real para las pruebas. Sin embargo, esto no suele ser práctico. Suele ser necesario seleccionar una probeta pequeña que ofrezca la capacidad de predecir resultados similares. Antes de los años 60, se utilizaban ensayos de carga constante o deformación constante en probetas lisas y dentadas, en diversas configuraciones. Actualmente se dispones de muchos más métodos de ensayo I51- "I.La estandarización de los métodos de ensayo de CBT se inició en la década de 1960 en los Estados Unidos por la American Section de la Association for Testing Materials 
(ASTM), National Association of Corrosion Engineers (NACE), y el gobierno federal. En Europa también se han estandarizados los ensayos y actualmente el desarrollo de las mismas se llevó a un nivel más amplio a través de la International Organization for 
Standardization (ISO) I51-"I.Las técnicas que permiten determinar la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión se dividen en cuatro grupos, según el tipo de ensayo l51"l;a) Probetas planas bajo carga constante.b) Probetas con deformación impuesta.c) Probetas prefisuradas bajo carga constante.
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d) Probetas planas o alambres deformados dinámicamente por tracción
En los ensayos con probetas planas bajo carga constante se determina el tiempo de fractura de la probeta en un determinado medio, en función de la tensión mecánica aplicada. En estos ensayos la tensión aplicada corresponde a la zona elástica del material. Las probetas utilizadas incluyen aquéllas tensadas axialmente mediante una carga constante, aquellas flexionadas mediante la aplicación de fuerzas laterales y los anillos "C" que se tensan mediante compresión (cerrándolos mediante un bulón) o expansión (abriéndolos mediante una cuña). En la figura 2.19 se presenta un esquema de las probetas utilizadasEn los ensayos con probetas con deformación impuesta se utilizan materiales que son doblados en forma de "U" tensadas mediante un bulón con tuerca colocada a través de una perforación en los extremos de las dos ramas de la probeta. Los esfuerzos de tracción se producen sobre la cara externa de la "U". Si es necesario, estas probetas pueden dimensionarse de forma tal de que no se produzca deformación plástica, realizando el ensayo en condiciones de elasticidad (figura 2.19) l51> 10°l.

£

(B)Figura 2.19: Probetas para ensayos de CBT por la técnica de: (A) carga constante en el ámbito elástico y (B) deformación impuesta ("U-bend”).El tercer tipo de ensayo involucra una probeta prefisurada bajo carga constante. En ella, una fisura en avance actúa como un intensificador de tensiones mecánicas en el vértice de la misma. Mediante la mecánica de fractura se diseñan probetas en las que es posible conocer el campo de tensiones existente en el vértice de una fisura en avance I51' 100]. Al iniciarse el ensayo a partir de una fisura preexistente, en este tipo de ensayos solo se tiene en cuenta la etapa correspondiente a la propagación de la fisura. No existe un tiempo de inducción, como en otro tipo de ensayos I51' 10°l.La ventaja de este tipo de ensayos, es que permite determinar con más certeza cuáles son las magnitudes más importantes desde el punto de vista del diseño de estructuras y selección de materiales.
2,4.4.1 Ensayos a velocidad de deformación constante.Otro método para determinar la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión, consiste en deformar en tracción a velocidad constante tanto alambres como probetas de tracción, planas o cilindricas, en las condiciones ambientales en las que va a trabajar el material (pH, temperatura, potencial de electrodo, etc.). Esta técnica fue introducida
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por Parkins y colaboradores, y ha recibido muy amplia aceptación. Una importante ventaja es que, en la medida en que se conoce la técnica, no habría tiempo de inducción, por lo que se pueden medir velocidades de propagación de fisuras. Las velocidades de deformación empleadas en la técnica están comprendidas entre 10-7 y 10'4 s-1!51-"!.Estos ensayos presentan la ventaja de brindar resultados rápidamente puesto que el material siempre termina fracturándose, sea a través de un corte dúctil (en el caso de ausencia de CBT), por un corte frágil (alta susceptibilidad a la corrosión bajo tensión) o por una mezcla de ambos cuando el material es susceptible a la corrosión bajo tensión pero termina rompiéndose por sobrecarga i51-").Para este tipo de ensayos es necesario emplear máquinas de tracción de velocidad de deformación constante. Para esto se utilizan máquinas de tracción comunes, que fueron modificadas para reducir considerablemente la velocidad de deformación. Hay disponibles equipos comerciales, y en muchos laboratorios se usan equipos de construcción propia, dado que los requerimientos mecánicos son pocos. Lo importante es asegurar que la probeta esté expuesta a un medio corrosivo representativo del proceso en estudio l51"l.Los parámetros a medir en estos ensayos son variados: reducción de área, tiempo de ruptura, carga de ruptura, deformación a la ruptura o velocidad de propagación de fisuras (longitud de la fisura más larga dividida por el tiempo de ruptura), etcJ51-"l.Es la técnica experimental más usada, principalmente porque la preparación de las probetas es mucho más simple que las de mecánica de fractura l51-"I.
Velocidad de deformación crítica: la variable más significante en este tipo de ensayos es la magnitud de la velocidad de deformación. Si esta velocidad es muy elevada, la fractura dúctil ocurrirá antes que las reacciones de corrosión necesarias. Por lo tanto, deben utilizarse velocidades de deformación bajas. Sin embargo, si esta magnitud es demasiada baja, la corrosión puede prevenirse debido a la repasivación de la película pasiva, dificultando las reacciones en el metal base e imposibilitando la iniciación de CBT i"l.Si bien la velocidades de deformación se encuentran en el rango de 10’5 a 10’7s_1, éstas deben determinarse para cada sistema material-medio. Debe tenerse en cuenta que las reacciones de repasivación que se observan a velocidades de deformación bajas y que impiden la iniciación de CBT, no se producen cuando la fisuración se produce como resultado de la fragilización por hidrógeno. Esta diferencia mecánica puede utilizarse para poder distinguir entre corrosión bajo tensión anódica y corrosión bajo tensión catódica. Esto se ejemplifica en la figura 2.20. En general, la elección de la correcta velocidad de deformación depende de la velocidad de propagación de la fisura. Cuanto más baja es la velocidad de propagación, menor debe ser la velocidad de deformación utilizada. A modo de ejemplo, se presenta en la tabla 2.23, la velocidad de deformación utilizada en distintos sistemas material-medio l"l.Las probetas utilizadas en este tipo de ensayo son recomendadas a través de la norma ASTM 8. Suelen restringirse en función del lugar que se quiere estudiar, por ejemplo, cuando se desea ensayar probetas con zonas afectadas por el calor, asociadas a una soldadura. El espesor de la sección o el diámetro de dichas probetas suele ser relativamente pequeño, por lo que la duración del ensayo es corta l"l.El equipo utilizado para este tipo de ensayos requiere una rigidez suficiente para resistir la deformación significativa bajo las cargas necesarias para fracturar las probetas. Además debe ser capaz de proveer velocidades de deformación en el rango de 10'4 a 10-8 S'1. Además se utiliza un equipo auxiliar. Este equipo es necesario para
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contener y controlar las condiciones ambientales requeridas. El equipo debe tener también un instrumento que permita registrar los datos de carga y deformación (o tiempo).

Figura 2.20: Gráfico esquemático del efecto de la velocidad de deformación sobre la CBT y la fisuración inducida por hidrógeno
Sistema Velocidad de deformación aplicada (s*1)Aleaciones de aluminio en soluciones cloradas 10'4- 10-7Aleaciones de cobre en soluciones amoniacales y soluciones de nitrito 10-6Acero en soluciones de carbonato, hidróxidos y nitratos 10-6Aleaciones de magnesio en soluciones de cloruro/cromatos 10-5Aceros inoxidables en soluciones cloradas 10-6Aceros inoxidables en soluciones a alta temperatura 10-7Aleaciones de titanio en soluciones cloradas 10-5Aleaciones base níquel en soluciones cloradas y soluciones de bicarbonato de sodio 10-6Tabla 2.23: Velocidades de deformación críticas que promueven CBT en varios sistemas metal/medio.

2.5 Corrosión bajo tensión de aleaciones base níquel
Las aleaciones base níquel son utilizadas para cubrir la demanda de materiales resistentes a ambientes severos. Estas aleaciones son, en general, más resistentes a la CBT que los aceros inoxidables f13°l.Ya que el ion cloruro es uno de los constituyentes de los ambientes más utilizados dentro de la industria, el uso de componentes de aceros inoxidables dentro de las diversas aplicaciones se vio disminuido severamente debido a su susceptibilidad a la
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fisuración en este medio. En busca de una buena alternativa a la hora de reemplazar a los aceros inoxidables, surgieron las aleaciones base níquel (como por ejemplo la aleación C-276), las cuales son prácticamente inmunes a la CBT en presencia de soluciones cloradas, a elevada temperatura L13°J. A pesar de ello, las aleaciones base níquel poseen una gran limitación. En general, estas aleaciones, en su condición metalúrgica de solubilizado en fábrica, tienen una resistencia a la tracción inferior a 1000 MPa y grandes alargamientos a la rupturas (> 50%), y no son susceptibles a los mecanismos de ruptura relacionados con la captación de hidrógeno. Sin embargo, cuando se quiere aumentar la resistencia mecánica de las aleaciones, se debe recurrir a trabajado en frió o tratamiento térmicos, corriendo el peligro de que con ello, se aumente su susceptibilidad a la fragilización por hidrógeno 113°l.Las aleaciones base níquel pueden ser susceptibles a la CBT. Las condiciones en las que las aleaciones base níquel presentan CBT están determinadas principalmente por los componentes mayoritarios que forman parte de la aleación.En general, existe acuerdo en que los metales puros son menos susceptibles a sufrir CBT que las aleaciones, principalmente porque los primeros tienen una menor resistencia mecánica y una gran ductilidad. Precedentemente, se ha mostrado el efecto beneficioso que posee el níquel en ambientes clorados frente a la corrosión bajo tensión. En la curva realizada por Copson (figura 2.15), se puede observar cómo la susceptibilidad a la CBT es máxima para un contenido de níquel del 8 al 12%, mientras que, incrementando el contenido por encima del 32% no hay CBT; y es por ello que se recurre a aleaciones con muy alto contenido en níquel cuando se quiere asegurar la inmunidad a la CBT en cloruros. Por ejemplo, el níquel comercialmente puro no sufre CBT excepto en condiciones de trabajado en soluciones cáusticas a elevada temperatura (>250°C)l131!.Ensayos en laboratorios han mostrado que el Ni comercialmente puro puede ser susceptible a fisuración por hidrógeno. Scully et al. t132l ensayaron Ni-200 en una solución de LiAlCU/SOCh y aplicando potenciales catódicos. Utilizaron ensayos de velocidad de deformación constante. Reportaron fisuración inter y transgranular en los materiales testeados y postularon que la presencia de Li° era el responsable de ello !132lUtilizando ensayos de velocidad de deformación constante, Lee and Latanisionl133! determinaron el efecto del hidrógeno en la susceptibilidad a la fisuración del Ni-200. Reportaron que cuando las probetas eran deformadas a una velocidad de 6.7 x IO’5 s'1 al aire, la reducción del área era de aproximadamente 70%. Pero cuando el ensayo era realizado en contacto con una solución de 0,1 m H2SO4 y -1000 mVRcs, la reducción de área era de 35%. Concluyeron que la fisuración inducida por hidrógeno puede presentar un efecto sinèrgico con la presencia de azufre en los bordes de grano U33LEl efecto del níquel sobre la susceptibilidad a la CBT ha sido demostrado en soluciones cloradas usando probetas prefisuradasl134l,y a altas temperaturas utilizando probetas con doble curvatura!135!.Estos estudios mostraron que, para temperaturas cercanas al punto de ebullición, no se presenta fisuración cuando el contenido de níquel es cercano al 35%, para un contenido de cromo constante. En estos estudios también observaron que la temperatura crítica a partir de la cual se observa fisuración, depende de la cantidad de níquel y no de la cantidad de cromo o molibdeno en la aleación I135!. Encontraron además que todas las fisuras eran transgranulares y que el trabajado en frío no tenía ningún efecto sobre la determinación de esta temperatura crítica !135LEl efecto beneficioso del níquel puede deberse, ya sea a que controla el modo de deformación, o porque cambia el potencial de corrosión a valores en donde no se presenta CBT l136l.El efecto del potencial aplicado sobre la CBT en aleaciones base níquel
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sensitizadas en soluciones diluidas de cloruro a temperatura de ebullición y en soluciones de sulfato, fue examinado por Herbsleb l136' 137L Encontró que la fisuración se producía únicamente a elevados potenciales, mucho más allá del potencial de picado, y que la morfología de la misma era intergranular.Las aleaciones Ni-Cu, como por ejemplo la aleación 400, no presentan una marcada susceptibilidad a la CBT. La aleación K-500 se utiliza en aplicaciones de agua de mar, principalmente como ejes y pernos, debido a su alta resistencia. Sin embargo, esta aleación puede ser susceptible a la fisuración por hidrógeno en estos medios f138LLa aleación K-500 también se ha utilizado ampliamente en el área de extracción del petróleo l139L Varios pozos petroleros constituidos por la aleación K-500 presentaron fisuración atribuible a un mecanismo de fragilización por hidrogeno. Se plantea que esta fisuración es debida probablemente a la protección catódica o al hecho a que estas aleaciones se acoplan a un acero al carbono menos resistente a la corrosión f139LPara el caso de las aleaciones Ni-Mo, se debe tener en cuenta que estas aleaciones contienen por lo menos 30% de Mo, lo que las convierte en aleaciones altamente resistentes a la corrosión generalizada en ácidos reductores y, al mismo tiempo, debido a que poseen aproximadamente 70% de Ni, son muy resistentes a la corrosión bajo tensión en soluciones concentradas cloradas a elevada temperatura (130LProbetas del tipo "C” con 20%, 30% y 50% de trabajado en frío de las aleaciones B (62Ni-28Mo-5Fe) y B-2 (69Ni-28Mo-2Fe) se encontraron libres de CBT luego de estar sumergidas por una semana en una solución al 25% de NaCl y en equivalente concentración de C1 en de CaCl2 y MgCl2 a 121°C, 149°C, 177°C, 204°C y232°C 140. Es decir, no observaron fisuración aun con las probetas con 50% de trabajado en frío en la aleación B-2, condiciones que podrían dotar a la aleación de una dureza superior a 49 HRC 140.Sin embargo, cuando la aleación B-2 y B-3 son expuestas a temperaturas en el rango de 550-850°C, estas aleaciones pierden su ductilidad debido a una transformación en fase sólida donde precipitan fases intermetálicas tales como NÍ4M0. Estas fases ordenadas, cambian los mecanismos de deformación, haciéndolas susceptibles a la fisuración por fragilización por hidrógeno 1141L La CBT de las aleaciones B, B-2 y B-3 (68,5Ni-28,5Mo-l,5Cr-l,5Fe) en soluciones ácidas fue estudiada bajo condiciones tanto de laboratorio como de planta l142L Se evaluaron los efectos del potencial electroquímico, del trabajado en frío, y dos procesos de envejecimiento diferentes (que pueden simular la soldadura y el ciclo de enfriamiento posterior). A potenciales anódicos (200 mV por encima del potencial de corrosión), Nakahara y Shoji 11421 encontraron fisuras transgranulares en las tres aleaciones, tanto en la condición de recocido en fábrica como en las probetas envejecidas. A potenciales catódicos (100 mV y 400 mV por debajo del potencial de corrosión), encontraron fisuración intergranular solamente en aquellas probetas envejecidas. Debido a que la fisuración intergranular aumentó a menores potenciales catódicos, atribuyeron la falla a la fragilización por hidrógeno l142LDesde que la aleación 600 se convirtió en el material principal de los tubos de los generadores de vapor en las centrales nucleares, ha sido, por lejos, la aleación base níquel más extensamente estudiada en cuanto a su comportamiento frente a la CBT, especialmente en agua caliente y en soluciones cáusticas t130LSe ha encontrado que la aleación 600 sufre CBT en agua pura a elevada temperatura (> 300 °C), tanto en condiciones de servicio como de laboratorio l130L Dada su importancia dentro la industria nuclear, la CBT de las aleaciones 600 y 690 en agua pura y en soluciones cáusticas, ha sido estudiada ampliamente en las últimas tres décadas y existen numerosas publicaciones sobre el tema I130' 143-145].
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La susceptibilidad a la CBT de las aleaciones 600 y 690 depende fuertemente de factores ambientatales como la temperatura, el nivel de la tensión de tracción, la velocidad de deformación, la presencia de hidrógeno gaseoso, el pH de la solución y del potencial electroquímico, aparte de los factores metalúrgicos como por ejemplo la cantidad de trabajado en frío y los tratamientos térmicos realizados l13°l.La fisuración de la aleación 600 se presenta predominantemente de forma intergranular. Existen ciertos casos en los que se puede observar CBT transgranular, por ejemplo en ambiente contaminados con plomo Se ha encontrado que la aleación 690, la cual posee el doble de contenido de Cr que la aleación 600, es más resistente que la aleación 600 en soluciones cáusticas y en agua pura a altas temperaturas l130LUno de los factores más importantes que afectan la CBT intergranular de la aleación 600 es la microestructura. Varios autores han notado que probetas de la aleación 600 con tratamientos térmicos a temperatura por debajo de los 950°C presentan precipitación de carburos en sitios intergranulates. Esta microestructura es característica de un material altamente susceptible a la CBT intergranular en agua a altas temperaturas l146-14?!. $¡n embargo, con tratamientos térmicos de varias horas a temperaturas cercanas a los 700°C, ocurre una precipitación semicontinua en el borde de grano de Cr?C3. Este tratamiento proporciona a la aleación mayor resistencia a la CBT intergranular l136-148' 149LEl efecto del potencial aplicado sobre la CBT intergranular de la aleación 600 fue determinado a través de ensayos de velocidad de deformación constante en soluciones que contienen H3BO3 + LiOH a 350°C por Totsuka et al. l150L Encontraron que un pequeño cambio del potencial en la proximidad del potencial de corrosión, medido en una solución con una presión parcial de hidrógeno igual a 0,005 MPa, produce un aumento significativo en la susceptibilidad a la CBT intergranular. Si el potencial se lleva a valores más catódicos, casi no se produce ningún efecto. Por otro lado, no detectaron CBT intergranular a potenciales anódicos, al menos no hasta 400 mV por encima del potencial de corrosión l15°l. Además de la aleación 600, las otras aleaciones base níquel que son susceptibles a la CBT intergranular en agua a altas temperaturas son las aleaciones endurecidas por precipitación X-750 y 718. Éstas son utilizadas en los reactores nucleares como parte del sistema de enfriadores de agua y como componentes estructurales RSi, 1521La aleación X-750 es utilizada en el interior de los reactores nucleares, principalmente como elemento de fijación. Se ha reportado que la aleación X-750 podría ser susceptible a la fisuración por hidrógeno a temperaturas menores a 150 °C l153LSimilarmente, Fournier et al.l154l,encontraron que la aleación 718 presenta fisuración inducida por hidrógeno a baja temperaturas.La corrosión bajo tensión de las aleaciones Ni-Cr-Fe también es extensamente estudiada en medios cáusticos 11361. El límite de tensión necesaria para que se produzca CBT en estas aleaciones cuando están expuestas a soluciones de NaOH a alta temperatura no está determinado con precisión. Sin embargo, dada una determinada concentración de NaOH, este límite es menor para la aleación 600 que para las aleaciones 800 y 690 l155l.En soluciones concentradas de NaOH a temperaturas de 280°C, las aleaciones 800 y 600 son mucho menos resistentes que la aleación 690. En la familia de aleaciones Ni- Cr-Fe, el contenido de níquel no es el único componente que interviene en la determinación de la susceptibilidad a la CBT en NaOH. Se requiere también un alto contenido de cromo, como en la aleación 690, para reducir la susceptibilidad a la CBT en estas condiciones l136l. En general, la mayoría de las aleaciones Ni-Cr-Fe son susceptibles
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a la CBT en soluciones cáusticas concentradas y a alta temperatura. La aleación 690 es probablemente la más resistente. La mayoría de estas aleaciones presentan fisuras intergranulares. Sin embargo, las aleaciones con menos contenido de níquel, como la aleación 800, presentan fisuras transgranulares f136LComo se señaló anteriormente, cuando los aceros inoxidables comenzaron a presentar limitaciones debido a su alta susceptibilidad a la CBT en ambientes clorados, surgieron para sus reemplazos las aleaciones Ni-Cr-Mo, tales como la aleación C-276. Esta familia de aleaciones presenta una elevada resistencia la CBT, presentando fisuración únicamente en condiciones muy agresivas, como por ejemplo a temperaturas superiores a 200°C, un pH menor a 4 y en presencia de ácido sulfhídrico l156L Probetas del tipo "U" de las aleaciones C-2000, C-22 y C-276 no presentaron fisuras después de estar expuestas en una solución al 45% de MgCh, durante 1008 h l157LVarias aleaciones, incluyendo aceros inoxidables y aleaciones base níquel, se probaron a nivel laboratorio e in-situ, para encontrar cual era el mejor material para construcción de los pernos a utilizarse en el túnel de Mont Blanc l158L El túnel de Mont Blanc se encuentra en los Alpes, y une por carretera Francia con Italia, bajo el Mont Blanc. Las dos ciudades más famosas cerca del túnel son Chamonix y Courmayeur. Debe tenerse en cuenta que dentro del túnel, la humedad y temperatura medias anuales relativas en el túnel son del 72% y 18,5 °C. El aire del túnel posee gases como el dióxido de azufre, óxidos de nitrógeno e incluso, clorhídrico. Encontraron que todos los aceros inoxidables testeados presentaban fisuración luego de estar expuestos por 36 meses,mientras que las aleaciones base níquel, C-4 y 625, estuvieron exentos a la fisuración |158| Además, se ha encontrado que las aleaciones Ni-Cr-Mo sufren CBT en condiciones asociadas con la oxidación en agua supercrítica (SCWO: Super Critical Water Oxidation). Se ha informado de que tanto la aleación C-276 como la aleación 625, sufrieron fisuración intergranular cuando se exponen a diversas soluciones acuosas en la proximidad del punto crítico del agua (374 ° C) I159' 160l
2.5.1 Resistencia a la corrosión baio tensión de las aleaciones base níquel
EN FUNCIÓN DE SU APLICACIÓN.En general, cuando se plantea el estudio de materiales frente a la CBT, se realizan en función del medio al cual están expuestos y las aplicaciones para las cuales están destinadas. A continuación se realiza una breve descripción en función las aplicaciones que tienen las aleaciones base níquel dentro de la industria.
2.5.1.1 Procesos químicosLa industria de procesos químicos es una de las aplicaciones donde más ampliamente son usadas las aleaciones base níquel. Uno de los ambientes presentes en esta área son los ambientes cáusticos. Dentro de ellos podemos encontrar soluciones concentradas (>50%) de hidróxido de sodio (NaOH) o soda cáustica, hidróxido de potasio (KOH) o potasa cáustica e, hidróxido de calcio (Ca(OH)2) o cal. Estos ambientes se encuentran en industrias como la de la refinería de petróleo o de la pulpa y papel. El material con mejor comportamiento en ambientes cáusticos es el Ni comercialmente puro. Grandes cantidades de Mo en aleaciones de níquel son perjudiciales, y el Cr parece ser un elemento beneficioso sólo a altas concentraciones l161L Es probable que la susceptibilidad a la fisuración en las aleaciones base níquel en estos ambientes esté
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relacionada con el fenómeno de dealeado l161l. Cuando el dealeado ocurre, el Cr y el Mo se disuelven dejando una capa de Ni puro poroso l161LUtilizando ensayos de tracción a velocidades de deformación lenta, se encontró que la aleación C-276 es susceptible a la CBT transgranular en 50% de NaOH a 147°C |162|_ Mientras que probetas tipo "C” de la aleación C-22, en condición de solubilizado en fábrica y envejecidas durante 24 h a 677°C, no presentaron fisuración, luego de estar expuestas a una solución de 50% de NaOH a 147°C por 720 hl161LLa aleación 600, al igual que las demás aleaciones base níquel, sufren CBT en soluciones cáusticas a alta temperatura (150 °C- 200°C). Utilizando ensayos de tracción a velocidades de deformación lenta, Celsl164! evaluó) la susceptibilidad a la CBT en probetas de las aleaciones 600 y 800 en solución desaireada de NaOH al 10% y 288°C. Encontraron que ambas aleaciones sufrieron CBT, aunque la aleación 600 presentó un mejor comportamiento, tal vez debido al mayor contenido de níquel que posee l164l.Probetas del tipo "C” de la aleación 600, fueron expuestas por 1000 h a una solución de NaOH al 10%, NaOH al 10% + Na2SiO3al 7,5 % y NaOH al 10% + Na2SiO3 al 15 %, a una temperatura de 315°Cl165L Encontraron que en las tres soluciones se observó CBT intergranular, aunque en la solución de NaOH pura las fisuras fueron más largas I165!.Probetas del tipo "U” de diferentes aleaciones base níquel como por ejemplo: 400, 600, 625, 690, 686, 800 y 825, fueron expuestas a soluciones de NaOH de diferentes concentración (10% al 90%), y en rango de temperaturas de 103°C a 210°C I166!. En general la resistencia a la CBT aumentó con el contenido de níquel de las aleaciones, aunque hubo una gran variabilidad de los resultados en función de la concentración de NaOH y la temperatura l166LOtro medio al cual las aleaciones base níquel están expuestas en los procesos de las industrias químicas es el ácido fluorhídrico (HF). El ácido fluorhídrico puede ser extremadamente corrosivo y muy pocos materiales metálicos son adecuados para su manipulación. Pawel I167! ensayó probetas tipo "U” de las aleaciones 400 y C-276 para evaluar la resistencia a la corrosión bajo tensión en función de la concentración de ácido y la temperatura. Halló que la aleación 400 sufre CBT en ambiente con vapor de HF pero no en HF líquido y que la aleación C-276 no presentó CBT bajo ninguna de las condicione estudiadas I167!.Rebak et al.l157- 1681 estudiaron el comportamiento frente a la CBT de varias aleaciones base níquel en función de la concentración de HF y de la temperatura. Utilizando probetas del tipo "U”, reportaron que la velocidad de propagación de fisuras de la aleación 400, expuestas a un medio con HF al 20% de fase vapor por 240 h, disminuyó con el aumento de la temperatura de 66°C a 93°C, probablemente debido al menor contenido de oxígeno disponible en la fase vapor. No encontraron fisuración en probetas sumergidas en una solución de HF al 20%l157’1681.Utilizando el mismo tipo de probetas estudiaron el comportamiento de la aleación B-3 y encontraron que sufre CBT en HF al 20% tanto en fase vapor como líquida, a 66°C, 79°C y 93°C 11S7L La susceptibilidad de esta aleación frente a la CBT aumentó con la temperatura. El mismo comportamiento se encuentra para el caso de las probetas tipo "U” de las aleación C-276, C-22 y C-2000l157L Dentro de este grupo, la aleación Ni-Cr-Mo más resistente a la fisuración en HF en estado líquido, es la aleación C-2000, probablemente debido al contenido de 1,6% de Cu que posee en su composición. Mientras que para el HF en estado vapor, la aleación menos susceptible es la aleación 400l157L
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2.5.1.2 Petróleo y gasUna amplia gama de materiales se utilizan como componentes en la industria del petróleo y gas. A medida que la extracción de crudo de petróleo se volvió más difícil, se comenzó a necesitar materiales más nobles f169l. El comportamiento de las aleaciones frente a la corrosión se ve afectado por los factores ambientales como la temperatura, la concentración de cloruros, la presión parcial de H2S y CO2, la presencia de sulfuro y el pH de la solución f 13°1. A mayor temperatura, concentración de cloruros, presión parcial de H2S y concentración de protones (pH menor), más agresivo es el medio. Las aleaciones base níquel son comúnmente utilizadas debido a su buen comportamiento en ambientes que poseen una combinación de condiciones tales como altas concentraciones de cloruros, elevadas presión de H2S y temperaturas superiores a 200°Cl13°l.Unas de las aleaciones base níquel utilizadas en esta aplicación es la aleación C- 276. Esta aleación es adecuada hasta temperaturas de 218°C en atmósferas conteniendo una presión parcial de H2S de hasta 700 kPa (100 psi) y cualquier concentración de cloruros l13°J. Craig í17°l concluyó que la aleación C-276 se puede utilizar en cualquier concentración de cloruro (por ejemplo, 100 000 ppm) y a cualquier presión parcial de H2S y CO2 (por ejemplo, 10 000 psi) hasta 260 0 C. Sin embargo, la presencia de azufre elemental puede causar fisuras catastróficas en esta aleación L17°1.Otras aleaciones base níquel resistentes a la CBT que se utilizan en la industria del petróleo y el gas incluyen a la aleación 825, y otras aleaciones de gama alta, tales como aleaciones C-22 y 59, y las que elevan su resistencia mecánica a través de tratamientos térmicos como las 625, 718, 925, C-22HS y 945 í13°l.La aleación C-22HS, en tres condiciones metalúrgicas diferentes, fue ensayada utilizando ensayos de tracción a velocidades de tracción lenta, aproximadamente 4 xlO-6 s*1, en una solución desaireada de 25% NaCl + 508 psia CO2 + 508 psia H2S a 205°C, con y sin agregado de azufre l171l. No se observó una disminución del tiempo de ruptura en comparación con el ensayo control realizado al aire, independientemente de la condición metalúrgica que presentaba la aleación l171J. En general el efecto del medio fue mínimo y ninguna de las probetas ensayadas presentó evidencias de fisuración t171LIndependientemente de los factores ambientales, Rebak considera que es probable que la mayoría, si no todas, las fisuras provocadas en las aleaciones de base níquel en este medio se asocian con la entrada de hidrógeno en las aleaciones durante el servicio [172].
2.5.1,3 Generación nucleoeléctricaLas aleaciones de níquel se usan ampliamente como materiales estructurales en la generación de energía nuclear. Las aleaciones de níquel más comunes empleadas en son las aleaciones 600, 690 y 800l130LAleaciones tales como la Inconel X-750 y 718 también se utilizan, pero en un grado menor. El modo principal de la degradación de las aleaciones base níquel en las centrales nucleares es la fisuración por corrosión bajo tensión l13°l.Una amplia investigación se viene realizando desde los últimos 40 años para determinar las variables que controlan la presencia de CBT en las centrales nucleares. Los resultados de esta investigación han sido capturados sobre todo en una serie de conferencias bianuales denominadas Environmental Degradation of Materials in Nuclear 
Power Systems - Water Reactors, que se realiza desde agosto de 1983113°1. La última reunión llevada a cabo fue la 16TH International Conference on Environmental
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Degradation of Materials in Nuclear Power Systems - Water Reactors, realizada en Ashville, North Carolina - EE.IIU., del 11 al 15 de Agosto del 2013.Una de las principales fallas que presentan las aleaciones base níquel en esta aplicación en particular, se presenta en las tuberías del generador de vapor fabricadas con la aleación 600 l144l. En este caso, se ha minimizado el riesgo de fisuración modificando la química del agua, el diseño y el material, reemplazándolo por la aleación 690l144LVarios factores controlan la susceptibilidad a la CBT de la aleación 600 en la industria de la energía nuclear. Los factores internos son la composición de la aleación, la microestructura, mientras que los factores externos podemos mencionar al potencial en el sistema, el nivel de tensiones de tracción, la temperatura, el pH del electrolito, la presencia de especies disueltas perjudiciales tales como plomo y la presencia de hidrógenol130!. Dentro de los factores internos que afectan la susceptibilidad a la CBT de la aleación 600 en agua a elevada temperatura, las más importantes son la historia termomecánica de la aleación y la distribución de carbono en la matriz l173J.Se encontró que la condición de solubilizado en fábrica de la aleación 600 es la más susceptible a la CBT en las condiciones de servicio. Esta condición metalúrgica presenta la mayor parte de los carburos presentes en la aleación en sitios Ínter y transgranulares. Sin embargo, si se reduce el contenido de carbono a menos de 0,02% y se le realiza un tratamiento térmico de solubilizado a temperaturas por encima de los 1000°C, seguido de una exposición térmica a 700°C, se logra precipitar la mayor parte de los carburos en forma intergranular. Este tratamiento la convierte en una aleación altamente resistente a la CBT en agua a altas temperaturas l173LEn las últimas décadas, algunas plantas nucleares han tomado la decisión de combatir la CBT de la aleación 600 utilizando la aleación 690 en lugar de la aleación 600 tratada térmicamente l144L Se ha encontrado que el mayor contenido de Cr de la aleación 690, provoca un mejor comportamiento. Otras plantas han decidido utilizar la aleación 800 en lugar de las 600 y 690l144L Se ha sugerido que las aleaciones que contienen una cantidad intermedia de Ni (como la aleación 800 con 33% de Ni) son más resistentes a la CBT, en ambientes de agua pura de alta temperatura, que las aleaciones de alto que contiene de Ni 11451. La importancia de la composición química de la aleación frente a la resistencia a la CBT fue corroborada por Andresen et al. f174L Estos autores informaron que la aleación 690 y sus metales de soldadura de aleación (52/152) tienen una velocidad de propagación de fisuras aproximadamente 100 a 400 veces inferior al de la aleación 600 , cuando se la ensaya en agua a temperaturas de 340-360 °C.Algunas de las variables más importantes que controlan la CBT desde el punto de vista del medio, son el pH de la solución, la presencia de impurezas, tales como el plomo, y la presencia de hidrógeno y de oxígeno disuelto (que también controlan el potencial electroquímico en el sistema) (1451. El efecto perjudicial de plomo (Pb) en el CBT de aleaciones de Ni se ha investigado extensivamente durante las últimas décadas [175.176]. El efecto agresivo de Pb en el CBT de aleaciones de Ni también puede depender de otras variables en el sistema tal como la condición metalúrgica y el pH de la solución l176LLa temperatura es un factor importante que controla la iniciación y propagación de CBT en aleaciones base níquel, como la aleación 600l145L A medida que la temperatura a la que está expuesta la aleación sea mayor, menor será su resistencia a la CBT I145l.La presión parcial de hidrógeno es también una variable importante en el control de la susceptibilidad a la CBT de aleaciones de Ni. El hidrógeno influye a través de su efecto sobre el potencial electroquímico en el sistema. Morton et al. I177' informaron que
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la máxima susceptibilidad a la CBT de aleaciones de níquel (por ejemplo, X-750 y 600), se produce por una presión parcial de hidrógeno intermedia que da lugar a una estrecha gama de potencial (aproximadamente 100 mV) correspondiente a la transición de metal Ni a óxido de Ni (NiO)l177LPara una mayor presión parcial de hidrógeno, no se forma el NiO y la susceptibilidad a la CBT decrece. Para menores presiones de hidrógeno, la susceptibilidad también disminuye pero esta vez es debido a que en estas condiciones, el óxido formado es de carácter protector 1177LDurante las últimas cuatro décadas de estudios de la CBT de las aleaciones base níquel utilizadas en las plantas de energía nuclear, se han propuestos muchos mecanismos para poder describir la iniciación y propagación de la CBT en estos sistemas [178-iso] s¡n embargo, ninguno de estos mecanismos por sí solos, parecen ser capaces de explicar totalmente la complejidad de las variables que controlan la aparición de CBT en las condiciones reales de trabajo que implican un rango de temperatura de 250-360 °C 11301.
2.5.1.4 Disposición final de residuos radiactivos: CBT de la aleación C-22Como se expuso anteriormente, la aleación C-22 presenta excelentes propiedades que la hacen candidata para la fabricación de contenedores de residuos radiactivos de alto nivel. Entre esas propiedades se encuentra su alta resistencia a la CBT.La aleación C-22 es una aleación Ni-Cr-Mo que posee una gran resistencia a la CBT en la mayoría de los ambientes, incluyendo soluciones cloradas concentradas I181-183J. Dunn et al.I181i evaluaron la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión de la Aleación C- 22 en soluciones concentradas de MgCk (9,1 y 14 molal de Cl ) a 110°C y en soluciones de 9,1 molal de LiCl a 95°C. Utilizaron probetas del tipo prefisuradas y probetas bajo carga constante con un rango de intensidad de 32 a 47 MPa -m1/2, durante 52 semanas. No encontraron evidencias de daño por CBT. Rebak reportó que probetas dobladas en forma de "U" de la aleación C-22 no sufren CBT cuando son expuestas a una solución de 45% de MgCb a 154°C por un tiempo de 6 semanas l157L Estill et al. [182] llevaron a cabo ensayos de tracción a velocidad de deformación constante (SSRT) a una velocidad de 1,6 x 10’6 S’1 y al potencial de corrosión en 4 mol/L NaCl a 98°C, solución saturada de CaCb (> 10 mol/L Cl ) a 120°C y solución de 1% PbCb a 95°C. Ninguna de las probetas ensayadas, mostraron pérdida en la ductilidad o evidencias de sufrir CBT. Utilizando el mismo tipo de ensayo Chiang et al. U83l evaluaron el comportamiento de la aleación C-22 en una solución 7,2 molal de CL a 95°C y con un potencial aplicado de 400 mVecs. Las probetas ensayadas no demostraron susceptibilidad a la CBT. Esta superioridad de la aleación C-22 frente a la CBT fue confirmada al encontrar que probetas, con y sin presencia de soldadura, no presentaron evidencias de sufrir CBT, luego de estar expuestas por más de 5 años a una solución multiiónica (tabla 2.3) a un pH 2,8 y 10, y a una temperatura de 60 y 90°C l184LEn el año 2001, bajo un programa diseñado para caracterizar la velocidad de propagación de fisuras por CBT en materiales candidatos para la construcción de contenedores de residuos radiactivos de alto nivel para el Proyecto Yucca Mountain, Andresen et al. 118SJ estudiaron la susceptibilidad a la CBT de la Aleación C-22, en condiciones de solubilizado de fábrica y con 20% de trabajo en frío, al potencial de corrosión en agua básica saturada (Basic Saturated Water. BSW) a 110°C l185LComo se mencionó anteriormente, la aleación C-22 es una de las aleaciones consideradas para la construcción de contenedores de residuos radiactivos de alta actividad. Anteriormente se indicó que estos contenedores podrían entrar en contacto
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con el agua subterránea, y por lo cual han sido muy bien caracterizados los iones presentes en estas aguas (tabla 2.3). La solución multiiónica BSW utilizada por Andresen et al. I185l, es una versión más concentrada que la solución denominada SCW [Simulated 
Concentrated Water] presentada en la tabla 2.3Andresen et al. reportaron velocidades de propagación de fisuras de 5 x 1013 m/s para las probetas con trabajado en frío tensionadas a una intensidad de 30 MPa^m1/2!185!. Los ensayos realizados fueron llevados a cabo en ambiente saturados de la solución BSW a un pH próximo a 13. Las condiciones usadas por Andresen et al. fueron muy agresivas y, a pesar de ello, las medidas de velocidad de propagación de fisuras obtenidas, se encuentran en el límite de detección del sistema.Al año siguiente, Pulvirenti et al. I186l reportaron que una de cuatro probetas del tipo "U-bend" de la aleación C-22, presentó CBT transgranular luego de estar expuestas 15 días en solución SCW (tabla 2.3) con 0,5% Pb y acidificada hasta un pH de 0,5, y a temperatura de 250°C.Estill et al. 11871 estudiaron la susceptibilidad a la CBT de la aleación C-22 utilizando ensayos con carga cíclicas, ensayos de velocidad de deformación constante y, probetas con una deformación impuesta [U-bend]. Lo hicieron variando la concentración de la solución, la temperatura y el potencial aplicado. Encontraron que la aleación C-22 es susceptible a la CBT únicamente bajo los ensayos de velocidad de deformación constante en solución SCW (tabla 2.3) a una temperatura de 73°C y con un potencial aplicado de +0,4 Vecs.La combinación de condiciones necesarias para que se presente CBT en la aleación C-22 cuando está expuesta a la solución SCW, parece ser muy específica. Investigadores de Lawrence Livermore National Laboratory corroboraron que la aleación C-22 es susceptible a la CBT cuando el potencial aplicado es aproximadamente 300-400 mV más positivo que el potencial de corrosión l188- 189L La temperatura también es un factor determinante en la susceptibilidad a la fisuración. King et al. I189l estudiaron el efecto de la temperatura y concluyeron que la susceptibilidad a la CBT decrece a medida que disminuyen la temperatura, no llegando a encontrar ninguna evidencia de CBT a temperatura ambiente.Habiéndose establecido el rango de potencial y temperatura al cual se presenta CBT en la aleación C-22, Chiang et al. l19°l decidieron estudiar el efecto de las variaciones en la composición química de la solución SCW sobre la susceptibilidad a la CBT. Utilizando ensayos de tracción a velocidad de deformación constante observaron si se presentaba o no fisuración en la aleación C-22 cuando se lo exponían a distintas variaciones de la solución SCW, manteniendo constantes el potencial aplicado en +400 mVECs y una temperatura de 95°CI19°1. La solución SCW consiste en una solución multiónica con siete constituyentes mayoritarios: sodio (Na+), potasio (K+), cloruro (Cl), fluoruro (F ), nitrato (NÜ3‘), sulfato (SO4'2), y bicarbonato (HCCh')- Chiang et al. I19°l realizaron los ensayos quitando de a uno los iones mayoritarios de la solución. Observaron que la aleación C-22 presenta CBT transgranular y concluyeron el ion bicarbonato (HCO3) es el ion constituyente predominante necesario para promover la CBT de la aleación C-22 en solución SCW.En el mismo trabajo, Chiang et al.f 19°J hacen la observación que cuando eliminan el ion bicarbonato de la solución SCW, no solo no se presenta CBT, sino que tampoco se observa un pico anódico en las curvas de polarización de la aleación C-22; pico que sí está presente para todas las demás variaciones de la química de la solución SCW. Es decir, que en las condiciones en las que no se presenta CBT en la Aleación C-22, tampoco
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se presenta el pico anòdico en la curva de polarización bajo las mismas condiciones ambientales.Además evaluaron el efecto entre el ion bicarbonato y el cloruro y encontraron un efecto sinèrgico entre ambos iones que produce CBT en la Aleación C-22. La susceptibilidad parece aumentar al aumentar la concentración de cloruros l190- 191LLa necesidad de la presencia de iones bicarbonato para producir fisuración fue confirmada por investigadores del South West Research InstituteWW quienes indicaron que sólo para valores de pH entre 7 y 11 la concentración de bicarbonato es importante. Experimentalmente encontraron que se producía CBT en un rango de pH entre 8,5 y 10,5. Determinaron que la susceptibilidad a CBT podría estar relacionada con la aparición de un pico anòdico en las curvas de polarización en estos medios a potenciales de la transpasividad. La intensidad de este pico anòdico aumentaba al aumentar la concentración de bicarbonato en solución.Al igual que en investigaciones anteriores, Shukla et al.l192l encontraron correspondencia entre las condiciones en las que se presenta CBT en la aleación C-22 y en las que aparece el pico anòdico en las curvas de polarización. En este caso Shukla evalúa los criterios y condiciones para que se produzca CBT en la aleación C-22 en la solución SCW. Primeramente asume que la presencia de CBT se da únicamente por encima de un potencial denominado potencial de corrosión bajo tensión (Ecbt). Postula que la CBT ocurrirá naturalmente si el potencial de corrosión (Ecorr) excede al Ecbt. Es decir, establece un criterio para que se produzca la CBT como:
Ecorr-Ecbt> 0 Ecuación 6

Analizando la información existente hasta el momento, Shukla concluye que la composición química del medio que puede inducir CBT en la aleación C-22 puede caracterizarse por medio de ensayos electroquímicos, tales como curvas de polarización. Y que la aparición del pico anódico presente en estas curvas está directamente relacionado con Ecbt1192LPosteriormente, Dunn et al. I193l mostraron que cuando la aleación 22 sufre CBT en presencia de bicarbonatos y cloruros se observa la presencia de una película anódica gruesa sobre la superficie de la aleación y esta película está empobrecida en cromo con respecto a la aleación base. Sugirieron causalidad entre estos hechos experimentales.La corrosión bajo tensión de la aleación 22 es poco probable en las condiciones de los repositorios geológicos profundos. Las únicas tensiones presentes en el contenedor podrán ser las tensiones residuales resultantes del conformado del contenedor o producidas por los procesos de soldadura. Otra posible causa de tensión está contemplada por un impacto de caída de una roca sobre el contenedor. Existen procesos ya establecidos para poder mitigar o reducir dichas tensiones l9LNo obstante ello, es importante reducir al mínimo la posibilidad de fisuración de la aleación. Entender cómo o porqué se produce la CBT en la aleación C-22, es de suma relevancia para poder garantizar la vida útil de los contenedores destinados a guardar los residuos radiactivos de alto nivel.
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3.1 Materiales: Aleaciones base níquelEn este trabajo de Tesis se utilizaron aleaciones base níquel de diferentes composiciones. En la tabla 3.1 se encuentra la composición química de cada aleación utilizada.
Aleación

Composición 
química en 
peso (%)*

C-22 600 800H 201 B-3 Ni-Cr

Ni 56,58 73,44 31,49 99,50 68,8 79,3
Cr 22,26 16,56 20,92 - 1,17 20,3
Mo 13,90 - - - 28,6 0,0004
W 3,15 - - - 0,0145 -
Fe 3,81 8,83 44,89 0,11 1,68 0,0255
Si 0,02 0,27 0,28 0,10 0,014 0,0037

Mn 0,24 0,24 1,03 0,23 0,37 0,0006
C 0,004 0,06 0,09 0,02 0,0015 0,002
S 0,001 <0,001 - 0,001 0,00077 0,0013

Otros 0,2Co O,253A1 O,49A10,57Ti 0,03Co 0,16 Al 0,011Cu
(*)Datos reportados por Huntington Alloys CorporationTabla 3.1: Composición nominal en porcentaje en peso (%) de las aleaciones C-22, 600, 800H, 201, B-3, B-Ni-20Cr.

Las aleaciones listadas en la tabla 3.1 son utilizadas en distintas configuraciones. Cada configuración se detallará al momento de la descripción de cada técnica utilizada.
3.2 SolucionesEn la tabla 3.2 se muestran las soluciones utilizadas en función de cada técnica realizada en este trabajo de Tesis.Para todas las técnicas se utilizó como solución inicial de estudio, una solución de bicarbonato de sodio. Esta solución se seleccionó en base a las investigaciones realizadas hasta el momento sobre la susceptibilidad a la CBT de la aleación C-22. La aleación C-22 es candidata para la fabricación de los contenedores de residuos radiactivos de alto nivel. En el caso de que el contenedor entre en contacto con agua, ésta se presentará como una solución multiiónica. Estas soluciones han sido bien caracterizadas. En la Tabla 2.3, en el Capítulo 2: Introducción, se muestra la composición del agua subterránea de las napas (J-13) y del agua proveniente de los poros de las rocas de la zona insaturada. Se ha corroborado que para que exista CBT en la aleación C-22 debe estar presente el ion bicarbonato en la solución i1'5!. Teniendo en cuenta la concentración base de las soluciones multiiónicas que simulan la química de las aguas subterráneas, se seleccionó la concentración de 1,148 mol/L. Esta concentración también fue utilizada en los demás trabajos presentados anteriormente I1’5). En los estudios realizados por Chiang l34l, se plantea el hecho de que la susceptibilidad a la CBT de la aleación C-22
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parece aumentar con la concentración de cloruros, por esa razón se seleccionan diferentes concentraciones de NaCl para evaluar cómo afecta el ion cloruro, tanto a su comportamiento anódico como en su susceptibilidad a la CBT, en las diferentes aleaciones base níquel.
Estudio Técnica utilizada Medio Temperatura

ComportamientoAnódico Curva de polarización potenciodinámica

1,148 mol/L NaHCO3 25 °C,60°C,75°Cy90°C
1,148 mol/L NaHCOs + 0,1 mol/L NaCl1,148 mol/L NaHCO3 + 1 mol/L NaCl1,148 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaCl1 mol/L NaCl 90°C1 mol/L NaCl con ajuste de pH (0,05 mol/L de NaOHj0,5 mol/L Na2WO4.H2O0,05 mol/L NaB4O7.10H2O

Susceptibilidad a la Corrosión Bajo Tensión
Ensayos de tracción a baja velocidad de deformación (SSRT: 

Slow Strain Rate 
Test)

1,148 mol/L NaHCO3
90°C1,148 mol/L NaHCOs + 1,5 mol/L NaCl0,5 mol/L Na2W04 .H2O0,05 mol/L Na2B407.10H20

Caracterización de películas
Formación de películasEspectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS: X-ray
Photoelectron
Spectroscopy).

1,148 mol/L NaHCO3 90°C1,148 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaClTabla 3.2: Soluciones utilizadas para el estudio del comportamiento anódico, de la susceptibilidad a la CBT y caracterización de películas pasivas de las aleaciones base níquel.
Se ha propuesto que la presencia de CBT de la aleación C-22 puede estar relacionada con la presencia de un pico de corriente que se presenta en la zona de la transpasividad del material Pl. Por esa razón se plantea un estudio del comportamiento anódico de las aleaciones base níquel, en diferentes soluciones. Para poder conocer el efecto de la temperatura, se realizaron ensayos a 25 °C, 60°C, 75°C y 90°C. Las soluciones de tungstato de sodio y borato de sodio, surgieron en el transcurso de la realización del trabajo de Tesis. El objetivo de utilizar estas soluciones fue evaluar el comportamiento frente a la corrosión de las aleaciones en distintas soluciones con un pH similar.Para poder estudiar la susceptibilidad a la CBT en las condiciones más adversas, se decide realizar los ensayos de tracción a velocidad lenta solamente a 90°C. Esta temperatura, es cercana a la temperatura de ebullición del agua a presión atmosférica, la cual es la máxima temperatura a la cual se obtiene la humedad necesaria para que se produzcan los procesos de corrosión. Durante el ensayo de tracción a velocidad de
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deformación lenta se aplicó un potencial de forma constante. Se eligieron tres potenciales diferentes en función a lo obtenido en las curvas de polarización.Los ensayos de formación y caracterización de las películas formadas en la superficie se realizan en condiciones en donde la aleación C-22 presenta CBT (bicarbonato) y donde no (soluciones cloradas). De esta manera se busca obtener qué diferencias se presentan en las películas formadas bajo estas condiciones. Al mismo tiempo se seleccionaron dos potenciales diferentes para cada medio. El primero corresponde a la zona de pasividad del material en esa solución, y el segundo, a la zona posterior al pico anódico.
3.3 Técnicas aplicadasEn este trabajo de Tesis se realizaron diferentes técnicas. Para el estudio del comportamiento anódico de las aleaciones base níquel, se realizaron curvas de polarización potenciodinámicas. La susceptibilidad a la CBT en las diferentes condiciones seleccionadas, se llevó a cabo a través de ensayos de tracción a velocidades de deformación lenta. Mientras que para la formación de las películas se realizaron técnicas electroquímicas similares a las curvas de polarización, y la caracterización se realizó a través de Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X. En todos los casos, los estudios se complementaron con la observación de las probetas en microscopios ópticos y microscopios electrónicos de barrido (MEB).

3.3.1 Estudio del comportamiento anòdico: Curvas de PolarizaciónPotenciodinámicas.Estas curvas se realizaron con el objetivo de poder evaluar la presencia o no del pico anódico de la aleación C-22, y de las demás aleaciones base níquel. Se buscó obtener el efecto que tienen sobre él la composición de la solución, la temperatura y los componentes mayoritarios de la aleación.Se realizaron curvas de polarización potenciodinámicas en las aleaciones C-22, 600, 800H, 201, B-3 y Ni-Cr. Para este ensayo se burbujeó nitrógeno en la celda electroquímica, para obtener un ambiente libre de oxígeno, durante una hora previa al mismo, y se continuó haciéndolo durante todo el ensayo 16L La aplicación de este método conlleva los siguientes pasos:1. Registro de Ecorr por 15 minutos2. Aplicación de una densidad de corriente catódica constante de 50 pA/cm2 por 5 minutos. Este pretratamiento tiene como objetivo lograr una superficie libre de óxidos termodinámica y cinéticamente reducibles por el mismo y hacer más reproducible el estado superficial de inicio de estas curvas.3. Aplicación de una rampa de potencial en el sentido anódico, a partir del potencial final del paso previo con una velocidad de barrido de 0,167 mV/s.4. Finalización del barrido cuando se alcanzan valores de densidad de corriente anòdica de 1-10 mA/cm2, según el caso.A partir de estas curvas se logra una descripción del comportamiento electroquímico que tiene un material o aleación bajo ciertas condiciones ambientales. Representan una relación de Potencial (E) - Densidad de Corriente (i) que nos permite
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obtener información sobre el comportamiento activo, pasivo y transpasivo de cada aleación. En la figura 3.1 se presenta una curva de polarización potenciodinámica genérica. En ella se pueden observar las tres regiones más importantes que presentan estas curvas: Activo, Pasivo y Transpasivo.

Figura 3.1: Curva de polarización genérica de un metal que presenta transición activo/pasiva
Luego de realizado el ensayo, las probetas fueron lavadas y observadas en el microscopio electrónico de barrido. El pH de la solución utilizada en la realización de cada curva se midió a T ambiente antes de comenzar y después de finalizar cada ensayo.

3.3.1.1 Probetas:Para este estudio se utilizaron probetas prismáticas. Estas probetas consisten en un paralelepípedo de dimensiones aproximadas 12 mm x 12 mm x 15 mm (Figura 3.2). Esta probeta es una variación de la que se encuentra en la norma ASTM G5-94 W. La misma se enrosca a una varilla metálica que se utiliza como contacto eléctrico, la cual se introduce en un portaprobeta de vidrio y es aislada de la solución con una junta de PTFE (Politetrafluoretileno). Esta junta determina una rendija de aproximadamente 0,75 cm2 de superficie. Se aplica un torque adecuado a la rosca para evitar el pasaje de solución hacia la zona del contacto eléctrico con la varilla roscada. El área de la muestra expuesta a la solución es de 10 cm2 aproximadamente. En la figura 3.2 se presenta el dispositivo experimental armado, junto con todos sus componentes. Las probetas prismáticas resultan adecuadas para el estudio de la corrosión general de las aleaciones, en los estados activo y pasivo l7LLas probetas fueron pulidas con papel abrasivo de carburo de silicio, finalizándose el acabado superficial con papel número 600. Esta operación se realizó dentro de la hora previa al comienzo de cada ensayo electroquímico.
Desarrollo Experimental 85



Probeta Prismática
Contacto eléctrico 

(enroscado a la 
probeta)

Port aprobeta 
de vidrio

Tapón de PTFE X—7

Figura 3.2: Imagen y esquema del electrodo de trabajo armado y sus componentes
3.3.1.2 Equipamiento utilizadoEstos ensayos electroquímicos se realizaron utilizando un Potenciostato - Galvanostato LYP® M7 y un Potenciostato - Galvanostato GAMRY® Reference 600TM.
Celda electroquímicaSe utilizó una celda electroquímica convencional de tres electrodos. Junto con el electrodo de trabajo (probeta) se colocó el contraelectrodo de platino y el electrodo de referencia. El electrodo de referencia utilizado fue de calomel saturado (Vecs = 0,244 Venh). Todos los valores de potencial mencionados en el presente texto se darán con respecto a éste (Vecs). El electrodo de referencia, refrigerado por agua, se montó en un compartimiento exterior a la celda. El mismo se conectó con la solución mediante un capilar de Luggin. La celda fue sumergida en un baño termostático de agua. La solución dentro de la celda se mantuvo a una temperatura seleccionada T ± 35C durante cada ensayo. Se dispuso de un condensador refrigerado por agua para evitar la concentración de la solución debido a la evaporación del solvente. Se realizaron ensayos en condiciones desaireadas. Para ello se desplazó el oxígeno disuelto en la solución mediante burbujeo de nitrógeno de alta pureza durante 60 minutos previos al ensayo y a lo largo de todo el mismo. Se utilizó una celda electroquímica de 500 cm3 de volumen, en la cual se introdujeron 250 cm3 de solución. Esta celda está confeccionada con un cuerpo de vidrio Pyrex® y tapa de PTFE. En la figura 3.3 se presenta el sistema experimental utilizado. La celda electroquímica se halla inmersa en el baño termostático.
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Termómetro
CondensadorIngreso del nitrógeno

Bañotermostàtico

Electrodo de referencia
> Capilar de Luggin

Electrodo de trabajo

Figura 3.3: Celda electroquímica sumergida en el baño termostàtico

Contraelectrodo de platino

3.3.2 Evaluación de la susceptibilidad a la CBT: Ensayos de tracción
A VELOCIDAD DE DEFORMACIÓN LENTA ÍSSRT)Los ensayos de tracción a baja velocidad de deformación (SSRT), se realizaron según la norma ASTM G 129-00 t8l. Estos ensayos se llevaron a cabo en las aleaciones C- 22, 600, 800H, 201, B-3 y Ni-Cr.Esta técnica es la más usada, principalmente porque la preparación de las probetas es mucho más simple que las de mecánica de la fractura. Consiste en deformar a través de fuerzas de tracción a velocidad constante, tanto alambres como probetas de tracción planas o cilindricas, en condiciones ambientales en las que va a trabajar el material (pH, temperatura, potencial de electrodo, etc.).En este método no habría tiempos de inducción, por lo que significaría una importante ventaja, ya que se podrían medir velocidades de propagación de fisuras. Además, dado que el hecho de que la probeta siempre termina rompiéndose, es posible detectar cualquier inicio de fragilización. En la figura 3.4 se muestra una curva general que se obtiene en este tipo de ensayo. Cabe destacar tres puntos importantes que determinan la curva: la tensión de fluencia (00,2), la tensión máxima alcanzada (omax), y la tensión a la ruptura (orup).Las curvas que se obtienen, por lo general no están en función de la deformación de la probeta, sino del tiempo. Por lo que otro dato importante que se extrae de estas curvas es el tiempo total de ensayo, es decir, el tiempo que tarda la probeta en romperse.
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A partir de los datos obtenidos de las curvas se pueden calcular varios parámetros que nos ayudan a determinar si nuestro material sufre o no CBT 181. Estos parámetros son variados: reducción de área, tiempo de ruptura, carga de ruptura o velocidad de propagación de fisuras (longitud de la fisura más larga dividida por el tiempo de ruptura). Para obtenerlos, suelen compararse con los resultados obtenidos, para el mismo material, en una ambiente control. Estos ensayos de control se realizan exponiendo las probetas al aire a temperatura ambiente. En la tabla 3.3 se presentan los parámetros que se tomarán en cuenta para el análisis de los resultados obtenidos en este trabajo de Tesis. En esta Tesis se determinará si un material sufre o no CBT a partir de los variables y parámetros resultantes de las curvas de tracción más la información derivada de las imágenes del área de fractura obtenidas a partir de la observación con microscopio electrónico de barrido.Durante cada ensayo, se aplicó de forma constante un potencial determinado. Esto permitió evaluar el efecto del potencial sobre la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión de las aleaciones estudiadas. En la tabla 3.4 se presentan los potenciales aplicados para cada solución considerada. Estos potenciales fueron determinados en función del rango de potencial en el cual se presentaba el pico anódico en las curvas de polarización, realizadas bajo las mismas condiciones de medio y temperatura.Luego de realizado el ensayo, las probetas fueron lavadas y observadas en el microscopio electrónico de barrido. El pH de la solución utilizada en la realización de cada curva se midió a T ambiente antes de comenzar y después de finalizar cada ensayo.

Deformación

Figura 3.4: Representación de la curva básica obtenida a través de los ensayos de de tracción a velocidad de deformación lenta.
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Variables
Parámetrose: ensayo relacionado con exposición al medio c: ensayo control realizado al aire y a temperatura ambienteÁrea inicial: Reducción de área relativa porcentual

‘)-ioo

Relación de reducción áreas
RRa=^

A RacÁrea final: cif

Tiempo ruptura: TR
Relación del tiempo de ruptura

TReRTr=z^
1 ReLongitud inicia: í¿ Elongación relativa porcentual 

%E = (^-y-^VlOO Relación de elongaciónFe/?£=rLongitud final: lf
Tensión Máxima: oM

Relación del Tensión Máxima
D aMeRom =----

°Mc

Longitud de fisura: lrís
Velocidad de propagación de fisuras

Vp^
T,Tabla 3.3: Variables y parámetros derivados de las curvas de tracción resultantes de los ensayos a lenta velocidad de deformación.

Ensayos de 
tracción a baja 

velocidad de 
deformación

Soluciones
Potenciales
Aplicados1,148 mol/L NaHCCh - 90°C 200 mVEcs, 300 mVEcs, 400 mVEcs,1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl - 90°C0,5 mol/ Na2WO4.H2O - 90°C 400 itiVecs,0,05 mol/L NaB4O7.10H2O - 90°CTabla 3.4: Condiciones consideradas en los ensayos de tracción a baja velocidad de deformación realizados con las aleaciones C22, 600, 201, 800H, B-3 y Ni-20Cr

3.3.2.1 ProbetasLos ensayos de tracción se llevaron a cabo utilizando pequeñas probetas de tracción mecanizadas a partir de varillas de las aleaciones 22, 600, 800H, 201 y B-3. Estas probetas se confeccionaron en base a la norma ASTM E8-01 l9L La imagen y un esquema con las medidas utilizadas de las probetas, se presentan en las figuras 3.5 y 3.6. Estas probetas se enroscaron a un par de portaprobetas que facilitaron el agarre con las mordazas de la máquina de tracción (figuras 3.5 (b)). Los portaprobetas se confeccionan 
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de un diámetro mucho mayor que el de las probetas a ensayar (más del doble) para garantizar que lo único que se deforme durante el ensayo sea el material a ensayar.En el caso de los ensayos realizados en solución, los portaprobetas se pintaron con una pintura resistente a alta temperaturas y se lo recubrió con cinta de teflón para aislarlo totalmente.Para el caso de la aleación Ni-Cr, se utilizó un alambre de diámetro de 1,6 mm (figura 3.5 (c)). Cuando se trabaja con probetas hechas de alambres es muy importante que la distancia entre las mordazas que sostienen el alambre sea la misma en todos los ensayos. En nuestro caso esta distancia se estableció en 190 mm.Las probetas fueron pulidas con papel abrasivo de carburo de silicio, finalizándose el acabado superficial con papel número 600, de forma longitudinal a la probeta. Esta operación se realizó dentro de la hora previa al comienzo de cada ensayo electroquímico.

Figura 3.5: Imágenes de probetas utilizadas en los ensayos de tracción a baja velocidad de deformación: (a) Probetas obtenidas por mecanizado de varillas de las aleaciones C-22,600, 800H, 201 y B-3, (b) Portaprobetas y, (c) Alambre de la aleación Ni-Cr.
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— Medidas Aleaciones— A 4,8 mm C-22600Grupo 1 B 32 mmL 15 mm 201D 2,5 mm 800H
D A 4,8 mm C-22600] Grupo B 38 mm2 L 18 mm 201D 2,9 mm 800H= A 4,8 mm— Grupo B 30 mm B-3( 3 L 18 mmD 2,5 mmFigura 3.6: Esquema y medidas de las probetas de las aleaciones C-22,600, 800H, 201 y B-3.

3.3.2.2 Equipamiento utilizadoPara este tipo de ensayo es necesario emplear máquinas de tracción de velocidad de deformación constante. Para esto se utilizan máquinas de tracción comunes, que fueron modificadas para reducir considerablemente la velocidad de deformación. Hay disponibles equipos comerciales, ya que los requerimientos mecánicos son pocos. Lo importante es asegurar que la probeta esté expuesta a un medio corrosivo representativo del proceso en estudio. En esta Tesis, los ensayos de tracción se llevaron a cabo utilizando una máquina de tracción 1NSTRON®, y una máquina de tracción EMIC®. Las velocidades de deformación empleadas en esta técnica están comprendidas entre lO 7 y 104 s1. Particularmente, los ensayos de tracción se llevaron a cabo a una velocidad de deformación aproximada a 1,5. 10 6 s1. Esta velocidad se selecciona en función a lo recomendado para estas aleaciones y por los utilizados por otros autores en estudios similares ll 4l.En caso de los ensayos realizados en condiciones que promuevan la CBT se utilizó un Potenciostato - Galvanostato LYP®, para controlar y mantener el potencial bajo las condiciones necesarias.Los ensayos de tracción se realizaron bajo dos condiciones bien determinadas. En la primera, el material se encuentra expuesto al aire a temperatura ambiente. Este ensayo se utiliza luego como ensayo control (figura 3.7). Los datos extraídos de estos se utilizarán como base para saber luego, si el material sufre o no CBT. Para el segundo caso, en donde el material debe estar bajo condiciones adversas se utilizó una celda electroquímica.
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(a) (b)Figura 3.7: (a) Imagen de la máquina de tracción utilizada para los ensayos de tracción a bajavelocidad de deformación, (b) Imagen de una probeta cuando es ensayada al aire y a temperatura ambiente (ensayo control).
Celda electroquímicaLa celda electroquímica fue especialmente diseñada para poder exponer al material a un medio agresivo, a un potencial determinado y a una temperatura de 90°C, mientras que se lleva a cabo la tracción de la probeta. La celda hecha con vidrio Pyrex®, es una celda electroquímica clásica de tres electrodos que posee diferentes entradas en donde permite el ingreso del contraelectrodo de platino y del capilar de Luggin que conecta el electrodo de referencia de calomel. La conexión con el electrodo de trabajo se realizó por fuera de la celda a través del portaprobetas. Un juego de tapones de PTFE (Politetrafluoretileno), evitan que se escape la solución durante el ensayo. La celda electroquímica posee una camisa que permite el ingreso de agua a alta temperatura que se bombea a través de un termostato. Este termostato permite mantener la temperatura en 90°C ± 3eC. Los ensayos de tracción se realizaron en un medio aireado naturalmente. En las figura 3.8 y 3.9 se presentan imágenes que permiten un mejor entendimiento del sistema experimental utilizado.
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1- Celda electroquímica 2- Capilar de Luggin 3- Contraelectrodo de platino 4- Entrada y salida de agua.

Figura 3.8: Imagen de los componentes utilizados para armar la celda electroquímica utilizada en los ensayos de tracción a baja velocidad de deformación.

1. Mordazas2. Celda electroquímica3. Portaprobetas4. Conexión al electrodo de trabajo5. Probeta: electrodo de trabajo6. Capilar de Luggin7. Electrodo de referencia de calomel8. Contraelectrodo de platino9. Entrada y salida de agua a alta temperatura
Figura 3.9: Celda electroquímica armada para los ensayos de tracción a baja velocidad de deformación
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3.3.3 Caracterización de películasSe llevó a cabo la caracterización de películas formadas sobre la superficie de la aleación C-22. Para ello se realizó primero la formación de la película y luego, la identificación y evaluación a través de Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS: 
X-ray Photoelectron Spectroscopy).

3.3.3.1 Formación de la películaLa formación de la película se realizó con electrodos de trabajo armados a partir de cortes de 1 cm x 1 cm de una chapa de 1 mm de espesor de la aleación C-22. Estas probetas fueron pulidas con papel abrasivo de carburo de silicio, finalizándose el acabado superficial con papel número 1200. Esta operación se realizó dentro de la hora previa al comienzo de cada ensayo electroquímico.Una vez armados estos electrodos, se utilizó el mismo equipamiento que el utilizado para la realización de las curvas de polarización.En la Tabla 3.2 se presentaron las soluciones que se utilizaron para la formación de las películas. Estas soluciones fueron seleccionadas para poder evaluar las diferencias que presentan las películas en un medio en donde no se presenta CBT, (en soluciones de cloruros), y en una solución en donde se sabe que la aleación C-22 presenta fisuración, (soluciones con bicarbonato de sodio). Al mismo tiempo, para cada solución, se seleccionaron dos potenciales a los cuales se formaron las películas. El primer potencial se seleccionó en el rango de potenciales en donde la aleación C-22 se encuentra en la zona pasiva, y el segundo potencial se eligió teniendo en cuenta la presencia del pico anódico que presenta este material en las soluciones que contienen bicarbonato. En resumen, las condiciones para la formación de las películas fueron:• 1,148 mol/L NaHCCh, 90°C, Eap = 0 mV (zona pasiva)• 1,148 mol/L NaHCO3, 90°C, Eap = 400 mV (zona posterior al pico)• 1 mol/L NaCl, 90°C, Eap = 100 mV (zona pasiva)• 1 mol/L NaCl, 90°C, Eap = 400 mV (equivalente a la zona posterior al pico en solución con bicarbonato)El procedimiento a seguir para la formación de la película se basó en los siguientes pasos:1. Registro de Ecorr por 15 minutos2. Aplicación de una densidad de corriente catódica constante de 50 pA/cm2 por 5 minutos.3. Aplicación de una rampa de potencial en el sentido anódico, a partir del potencial final del paso previo con una velocidad de barrido de 0,167 mV/s.4. Una vez alcanzado el potencial deseado, se mantuvo en modo potenciostático por 9 horas.Una vez finalizado el ensayo, las probetas se limpiaron suavemente con agua destilada, se secaron con circulación de aire a T ambiente y se enviaron al Laboratorio de Nanoscopías y Fisicoquímica de Superficies - 1NIFTA - La Plata.3.3.3.2 Caracterización de la películaLa caracterización de la película se realizó a través del análisis de Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X.
Desarrollo Experimental 94



Los espectros se tomaron excitando con radiación de 1486,6 eV (Al Ka, no monocromático), voltaje del ánodo 13 kV y una potencia de 200 W. Se utilizó un analizador de energías Hemisférico PHO1BOS 100 MCD, SPECS operando con una energía de paso de 40eV. La escala de energía se calibró con una muestra de Au-Cu: Au 4f 7/2:84 eV y Cu 2p3/2:932.66 eV. Como referencia interna para corregir posibles efectos de carga se utilizó el C ls (285,0 eV). La cuantificación, en átomos por ciento, se realizó teniendo en cuenta las sensibilidades relativas y suponiendo que los elementos se encuentran distribuidos homogéneamente en el volumen analizado (aproximadamente 5 nm de profundidad).Para la determinación de las diferentes especies, se ajustaron los datos a través del SOFTWARE XPSPEAK 4.1.
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4.RESULTADOS
En este capítulo se presentarán los 

resultados obtenidos en el trabajo de 
Tesis.

Estos se dividirán en tres secciones, 
los correspondientes al estudio del 
comportamiento anódico, los 
correspondientes al estudio de la 
susceptibilidad a la corrosión bajo 
tensión y los correspondientes al 
estudio de películas superficiales 
anódicas.
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4.1 Estudio del comportamiento anòdico: Curvas de 
POLARIZACIÓN POTENCIODINÁMICA

Las curvas de polarización se realizaron en las aleaciones estudiadas en este trabajo utilizando un medio libre de oxígeno. De esta manera permitieron evaluar el comportamiento anódico, en un intervalo extendido de potenciales, que poseen las aleaciones en sus zonas activas, pasivas y transpasivas, en función de la composición del medio y de la temperatura. Cada curva se realizó como mínimo por duplicado.
4.1.1 Curvas de polarización de las aleaciones base níquel en soluciones
CONTENIENDO IONES BICARBONATO:

Se ha propuesto que la presencia de CBT de la aleación C-22 en contacto con soluciones con iones bicarbonato puede estar relacionada con la presencia de un pico de corriente que se presenta en la zona de la transpasividad del material y que la susceptibilidad parece aumentar al aumentar la concentración de cloruros M. Por esa razón se plantea un estudio del comportamiento anódico de las aleaciones base níquel, en soluciones con iones bicarbonato a distintas concentraciones de iones cloruro. Además se ha encontrado que la temperatura presenta una importante influencia sobre la susceptibilidad a la CBT de la aleación C-22 Pl. Para conocer el efecto de este parámetro sobre la presencia del pico anódico, los ensayos se llevaron a cabo a diferentes temperaturas.En las figuras 4.1-4.3 se presentan las curvas de polarización obtenidas para las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22, realizadas en soluciones desairadas de 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCCh + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCCh + 1 mol/L NaCl a 25°C, 60°C, 75 °C y 90°C, respectivamente. Los datos representativos que se obtuvieron a partir de las curvas de polarización en función del material y de la temperatura de ensayo se presentan en las tablas 4.1-4.3. Los valores que se presentan corresponden al valor de potencial de corrosión en el medio desairado (Ecorr), el potencial (Ea/P) y la densidad de corriente máxima (ia/p) al que se presenta el pico de transición activo/pasiva, la densidad de corriente presente en la zona de pasividad (ipas), el potencial (Epico) y la densidad de corriente máxima (ipico) al que se presenta el pico de corriente anódico y la densidad de corriente en la zona de pseudopasividad (ippas). Un detalle pormenorizado de todas las mediciones realizadas puede encontrarse en el Apéndice.Se pudo observar que, las aleaciones presentaron las mismas características en las curvas, independientemente de la concentración de iones cloruro agregado a la solución de bicarbonato. Además, los potenciales característicos de las curvas resultantes presentaron una tendencia a desplazarse a potenciales menores a medida que la temperatura aumentaba.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) E(V(OFigura 4.1: Curvas de polarización de las aleaciones (a) 201, (b) B-3, (c) 800H, (d) Ni-Cr, (e)600 y (f) C-22 en solución desairada de 1,148 mol/L NaHCCh, a 25°C, 60°C, 75°C y 90°C.
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1,148 mol/L NaHCO3Temp.(°C) Ecorr(itiVecs) Ea/p(mVEcs) Ía/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico(itiVecs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)Aleación 201125 -628 -458 3,40E-05 2,60E-0660 -675 -509 l,80E-04 6,20E-0675 -694 -528 3,57E-04 6.90E-0690 -707 -566 4,80E-04 6,50E-06 445 4,58E-05Aleación B-325 -575 l,10E-04 547 2,83E-0460 -581 -331 4,36E-04 4,90E-0575 -610 -448 5,00E-04 4,50E-0590 -733 -614 l,07E-03 3.30E-05 541 5,56E-05Aleación 800H25 -571 4,80E-07 504 l,40E-0560 -588 8,60E-07 104 3,40E-06448 6,90E-0575 -688 -569 7.37E-06 l,17E-06 70 6,50E-06366 l,40E-0490 -692 -620 6,90E-06 l,09E-06 17 1.25E-05356 2,40E-04Aleación Ni-Cr25 -288 9,30E-07 692 6,60E-04 2,40E-0460 -290 l,37E-06 549 l,30E-03 4,40E-0475 -44 l,80E-06 430 1.30E-03 6,70E-0490 -588 1.98E-06 280 9,30E-04 2.81E-04Aleación 60025 -448 l,17E-06 724 4,30E-0460 -481 l,39E-06 473 4,83E-04 6,08E-0575 -656 2,44E-06 359 5,12E-04 3,60E-0590 -673 2,35E-06 271 4.91E-04 l,06E-05Aleación C-2225 -412 1.00E-06 550 l,10E-03 5.53E-0460 -457 l,10E-06 428 l,06E-03 l,54E-0475 -600 l,21E-06 329 8.99E-04 3,89E-0590 -605 l,31E-06 259 9,70E-04 8,60E-05
Tabla 4.1: Valores de Ecorr, Ea/P, ia/p, iPas, Epico, ipico, ippas, de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22 obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 1,148 mol/LNaHCO3 a 25°C, 60°C, 75°C y 90°C.
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(a) (b)

i (
A/

cm
*)

(c) (d)

(e) E(V(OFigura 4.2: Curvas de polarización de las aleaciones (a) 201, (b) B-3, (c) 800H, (d) Ni-Cr, (e)600 y (f) C-22 en solución desairada de 1,148 mol/L NaHCCh + 0,1 mol/L NaCl, a 25°C, 60°C,75°Cy90°C.
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1,148 mol/L NaHCOs + 0,1 mol/L NaClTemp.(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p(hiVecs) Ía/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico(itiVecs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)Aleación 201125 -577 -429 2,41E-05 2,20E-0660 -652 -483 l,41E-04 4,70E-0675 -658 -510 2,20E-04 8,90E-0690 -722 -596 3,60E-04 6,00 E-06 393 l,70E-05Aleación B-325 -569 9,30E-05 554 2,30E-0460 -653 -403 5.70E-04 3.75E-0575 -689 -518 5,96E-04 l,40E-0590 -720 -609 7,62E-04 l,60E-05Aleación 800H25 -315 5,90E-07 500 l,80E-0560 -449 7.90E-07 125 3,10E-06436 6,80E-0575 -473 l,20E-06 77 8,10E-06406 l,50E-0490 -594 l,10E-06 28 1.01E-05376 2.50E-04Aleación Ni-Cr25 -457 9,11E-O7 634 6,30E-04 3,15E-0460 -485 l,50E-06 493 8,78E-04 5,20E-0475 -350 l,60E-06 431 8,29E-04 6,70E-0590 -727 4,03E-06 336 7,40E-04 2,60E-05Aleación 60025 -442 -283 2,05E-06 l,10E-06 706 3,70E-0460 -408 -331 2.10E-06 l,10E-06 455 4.60E-04 6.70E-0575 -453 -368 3,50E-06 l,82E-06 366 5.24E-04 4,30E-0590 -611 -470 3,90E-06 2,60E-06 306 6.06E-04 4,01E-05Aleación C-2225 -285 l,12E-06 530 5,70E-04 3,65E-0460 -392 -377 3,80E-06 l,25E-06 419 9.00E-04 l,70E-0475 -467 l,33E-06 346 1.10E-03 l,36E-0490 -568 l,40E-06 266 l,20E-03 l,10E-04Tabla 4.2: Valores de Ecorr, Ea/p, ia/p, iPas, Epico, ¡pico, ippas, de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22 obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 1,148 mol/LNaHCOs + 0,1 mol/L NaCl a 25°C, 60°C, 75°C y 90°C.
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(a) (b)

E<

(C)

lOOp

Aleación Ni-Cr
1.148 mol I. NalICO + I mol í NaCI

(d)

(e) (0Figura 4.3: Curvas de polarización de las aleaciones (a) 201, (b) B-3, (c) 800H, (d) Ni-Cr,(e) 600 y (f) C-22 en solución desairada de 1,148 mol/L NaHCCh + 1 mol/L NaCI, a 25°C, 60°C,75°Cy90°C

Resultados 104



1,148 mol/L NaHCO3 + 1 mol/L NaClTemp.(°C) Ecorr(itiVecs) Ea/p(mVEcs) Ía/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico(mVECs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)Aleación 201125 -603 -457 3,50E-05 2,70E-0660 -625 -468 l,15E-04 7.04E-0675 -685 -554 l,50E-04 6,60E-0690 -698 -548 6,70E-04 6,35E-06 448 6,80E-05Aleación B-325 -576 4.60E-05 687 l,90E-0460 -658 -397 4,80E-04 7,70E-0575 -688 -497 7,06E-04 6,50E-0590 -713 -602 9,20E-04 4,90E-05Aleación 800H25 -456 5,50E-07 535 2.70E-0560 -473 -411 l,21E-06 7,70E-07 147 6,90E-06491 1.01E-0475 -577 -450 6,26E-06 9,09E-07 109 7,40E-06414 l,52E-0490 -687 -580 5,13E-06 l,00E-06 63 7,70E-06310 2,70E-04Aleación Ni-Cr25 -474 8,30E-0760 -514 l,26E-06 509 l,07E-0375 -626 l,80E-06 453 l,10E-0390 -624 2,50E-06 374 l,30E-03Aleación 60025 -612 8,60E-0760 -425 -478 2.80E-06 l,30E-06 489 6,80E-04 l,53E-0475 -501 -418 6,60E-06 2,14E-06 387 7,50E-04 l,08E-0490 -687 -482 2,40E-06 2,50E-06 318 5,90E-04 2,14E-05Aleación C-2225 -445 7,90E-07 584 7,80E-04 3,60E-0460 -450 l,00E-06 424 7,00E-04 l,80E-0475 -542 -450 5,10E-06 l,50E-06 349 l,30E-03 l,20E-0490 -605 l,67E-06 286 l,60E-03 2,80E-04Tabla 4.3: Valores de ECorr, Ea/P, ia/p, ipas, Epico, ¡pico, ippas, de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22 obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 1,148 mol/LNaHC03 + 1 mol/L NaCl a 25°C, 60°C, 75°C y 90°C.
Las aleaciones 201(figuras 4.1(a), 4.2(a) y 4.3(a)) y B-3 (figuras 4.1(b), 4.2(b) y 4.3(b)), presentaron un comportamiento electroquímico similar. Ambas aleaciones mostraron un marcado pico de transición activo/pasiva, seguido de una zona de pasividad y un posterior incremento de la corriente.Estas características se observaron en los tres medios ensayados. En el caso de la aleación 201, el potencial de corrosión (Ecorr) disminuyó con el aumento de la temperatura. El pico de transición activo/pasiva también exhibió un marcado cambio con la temperatura, desplazándose a menores potenciales y a corrientes más elevadas a 
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medida que ésta aumentaba. A medida que la temperatura de ensayo fue mayor, el rango de potenciales al cual se presentó la zona de pasividad también aumentó. La corriente medida en la zona de pasividad fue similar para las temperaturas de 60°C, 75°C y 90°C, mientras que a 25°C, mostró valores de corriente menores. Cuando la temperatura de ensayo fue de 90 °C, la curva mostró un leve aumento de la corriente que originó un pico. Luego de la zona pasiva sobrevino un brusco aumento de la corriente que dio lugar a la transpasividad del material.Al igual que la aleación 201, la aleación B-3 presentó una disminución del Ecorr con respecto a la temperatura. Para los tres medios estudiados, el pico de transición activo/pasiva no se presentó cuando la temperatura fue de 25°C. A esta temperatura, la corriente de pasividad se mantuvo constante por aproximadamente 700 mV para luego elevarse de tal forma de mostrar una meseta hasta llegar a un cierto potencial donde comenzó la transpasividad del material. Para las demás temperaturas, se observó un pico de transición activo/ pasivo, el cual se presentó a menores potenciales y de una forma más definida a medida que la temperatura fue mayor. A diferencia de las demás aleaciones, las corrientes de pasividad observadas para la aleación B-3 disminuyeron con el aumento de la temperatura. La transpasividad del material se presentó a menores potenciales a medida que la temperatura de ensayo fue mayor.El perfil de las curvas obtenidas para la aleación 800H fue distinto (figuras 4.1(c), 4.2(c) y 4.3(c)). El valor de Ecorr mostró una disminución con el aumento de la temperatura. Para la temperatura de 25°C, la región de pasividad se presentó en un amplio rango de potenciales. Posteriormente, al conseguir un cierto valor de potencial, la corriente comenzó a aumentar de forma paulatina, alcanzando un valor máximo de densidad de corriente. Luego se presentó un rápido aumento de la corriente. Para las demás temperaturas, las curvas mostraron dos aumentos de corriente. El primer aumento se presentó con la forma de un pico bien marcado, el cual se desplazó a menores potenciales con el aumento de la temperatura. Luego del primer pico, la aleación 800H presentó un segundo aumento de la corriente. Este pico, no tan bien definido como el primero, alcanzó un valor máximo de corriente y luego disminuyó gradualmente. El punto más alto de este pico aumentó en corriente y disminuyó en potencial a medida que la temperatura de ensayo fue mayor. El comportamiento de la aleación 800H en función de la temperatura fue similar para los tres medios ensayados.Las aleaciones Ni-Cr, 600 y C-22 presentaron un comportamiento electroquímico semejante. Las tres aleaciones presentaron una amplia zona de pasividad, seguida de un incremento de la corriente la cual luego disminuyó formando un pico de corriente. Luego la corriente volvió a permanecer constante presentando una zona pseudopasiva, para finalmente aumentar abruptamente.La aleación Ni-Cr (figuras 4.1(d), 4.2(d) y 4.3(d)) presentó una clara disminución del Ecorr con la temperatura. El rango al cual se presentó la zona de pasividad fue similar para todas las temperaturas, mientras que sus corrientes aumentaron levemente con ella. Luego de la pasividad, la aleación presentó un pico que se volvió más marcado cuando mayor fue la temperatura. El potencial al cual se presentó el pico (Epico), disminuyó a medida que aumentó la temperatura. Posterior al pico, la corriente se mantuvo constante por un lapso de aproximadamente 200 mV, presentando un segunda zona de pasividad o zona pseudopasiva. Esta zona pseudopasiva se presentó a menores corrientes cuando la temperatura fue de 90°C. Para las curvas obtenidas en las soluciones con iones cloruros se observó que la zona pseudopasiva se presentó únicamente a bajas temperaturas.
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La variación de las curvas de polarización con respecto a la temperatura de la aleación 600 (figuras 4.1(e), 4.2(e) y 4.3(e)) fue análoga a la que presentó la aleación Ni- Cr. Se observó una disminución del Ecorr y un aumento de la corriente de pasividad a medida que la temperatura de ensayo fue mayor. Para la temperatura de 25°C el pico anódico no se mostró de forma bien definida como si lo hizo para las demás temperaturas. En la curva obtenida para la solución de 1,148 mol/L NaHCCh + 1 mol/L NaCl a 25°C no se observó el pico de corriente.Luego del pico anódico, se observó una zona de pseudopasividad, en donde la corriente se mantuvo constante por un rango de potencial. Las corrientes alcanzadas en esta zona, fueron menores a las que presentó la aleación Ni-Cr y se observó una marcada disminución con la temperatura.Siguiendo la misma tendencia que las demás aleaciones, la aleación C-22 (figuras 4.1(f), 4.2(f) y 4.3(f)), mostró un disminución del Ecorr con la temperatura. La corriente de pasividad se mantuvo cercana 1 x 10'6 A/cm2, independientemente de la temperatura de ensayo y del medio utilizado. El pico de corriente se observó a todas las temperaturas. Se vio que el potencial al cual se presentó el pico (Epico) disminuyó con la temperatura. La corriente máxima alcanzada en el pico (ipico) fue similar a todas las temperaturas, cuando el medio de ensayo fue la solución de iones bicarbonato sin presencia de cloruros. Para las demás soluciones ipico aumento con la temperatura. Al igual que en las aleaciones Ni-Cr y 600, la aleación mostró una zona de pseudopasividad posterior al pico anódico. La densidad de corriente en esta zona varió con la temperatura, mostrando menores valores a medida que la temperatura de ensayo fue mayor.Una vez finalizado los ensayos, las probetas se limpiaron por ultrasonido y se observaron en los microscopios ópticos (MO) y electrónico de barrido (MEB). En las figuras 4.4 a 4.9 se presentan las micrografías obtenidas luego de las curvas de polarización realizadas a las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22, en soluciones desairadas de 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCCh + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCCh + 1 mol/L NaCl a 25°C, 60°C, 75 °C y 90°C, respectivamente.Las micrografías obtenidas para la aleación 201 (figura 4. 4), mostraron que todas las probetas presentaron picado, independientemente de la temperatura de ensayo. Se observaron picaduras aisladas en la superficie de la probeta. El tamaño y profundidad de las picaduras aumento con la concentración de iones cloruros en la solución.La aleación B-3, también presentó picaduras sobre la superficie de las probetas a todas las temperaturas de ensayo (figura 4.5). En este caso, se presentaron en una mayor densidad y con forma semiesférica. Las micrografías obtenidas de las probetas ensayadas en 1,148 mol/L NaHCCh + 1 mol/L NaCl a baja temperatura mostraron que las picaduras se presentaron semiesféricas y en forma agrupada.Las imágenes obtenidas por microscopio electrónico de barrido de la aleación 800H (figura 4.6) mostraron que la aleación presenta picaduras para todas las temperaturas ensayadas. Se observó un aumento en la población de picaduras en la superficie de las probetas con la temperatura de ensayo. En las micrografías obtenidas para las menores temperaturas se observó que la morfología de estas picaduras es cristalográfica. Diversos autores han estudiado la microestructura de la aleación 800 I7’ 9L Todos ellos coinciden en que en general se suelen presentar diversos tipos de precipitados. Estos precipitados se encuentran en la matriz austenítica y a lo largo de los bordes de grano. La aleación 800 contiene titanio y carbono, y tiende a formar carburo de titanio y nitruro de titanio durante la exposición de altas temperaturas. Uno de los principales precipitados encontrados al estudiar la microestructura de la aleación
Resultados 107



presenta gran tamaño en comparación a los demás y poseen morfología cúbica. Se ha informado que estos precipitados son nitruros de titanio que se forman durante el proceso de solidificación y que son muy difíciles de eliminar durante el proceso de recocido l7’9!. Considerando que la aleación, 800H presenta la misma cantidad de Ti en su composición que la aleación 800, es posible suponer que las picaduras de forma cúbica que se presentan en las micrografías, pueden ser debidas a los precipitados que nitruro de titanio que estaban presentes en la matriz austenítica y que durante las curvas de polarización actuaron como precursores de picaduras.Las micrografías obtenidas para la aleación Ni-Cr (figura 4.7), permitieron ver que, a medidas de que la temperatura de ensayo aumentó, el daño producido por la corrosión generalizada disminuyó considerablemente, sin embargo se observó picado en todas las probetas. Para la temperatura de 90°C, solamente se observó picaduras sobre la superficie de la probeta.En la aleación 600 se observaron picaduras para todas las temperaturas. Estas picaduras fueron de menor tamaño y profundidad que las observadas en las aleaciones anteriormente descriptas (figura 4.8). Aunque, la mayoría de las picaduras presentes en esta aleación se presentaron de forma semiesférica, se observó picaduras de forma irregular de mayor tamaño y profundidad que las antes mencionadasEn el caso de las probetas de la aleación C-22 se advirtió que para las temperaturas más bajas, la superficie de las probetas se cubrieron de una película gruesa y muy rugosa que no permitió visualizar si la probeta presentó picaduras (figura 4.9). La presencia de esta película rugosa fue menor con el aumento de la concentración de iones cloruros. La probeta ensayada a 1,148 mol/L NaHCCh + 1 mol/L NaCl mostró una superficie limpia, sin presencia de ataque localizado. Para las demás concentraciones, las superficies de las probetas de la aleación C-22 mostraron una superficie limpia con presencia defectos superficiales. No se observó daño producido por ataque localizado.Se advirtió que las soluciones utilizadas para realizar las curvas de polarización presentaron una variación del pH de la solución. Al inicio de cada ensayo, la solución presentó un pH de aproximadamente 8 - 8,5, mientras que una vez que finalizado el ensayo el pH alcanzó el valor de 10.
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Figura 4.4: Micrografías de la probeta prismática de la aleación 201 luego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCO3 + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCOs + 1 mol/L NaCl, a(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 75°C y (d) 90°C.
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Figura 4.5: Micrografías de la probeta prismática de la aleación B-3 luego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCth + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCO3 + 1 mol/L NaCl, a(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 75°Cy (d) 90°C.
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Figura 4.6: Micrografías de la probeta prismática de la aleación 800H luego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCO3 + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCO3 + 1 mol/L NaCl, a(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 75°C y (d] 90°C.
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Figura 4.7: Micrografías de la probeta prismática de la aleación Ni-Cr luego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCO3 + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCO3 + 1 mol/L NaCl, a(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 75°C y (d) 90°C.
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Figura 4.8: Micrografías de la probeta prismática de la aleación 600 uego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCO3 + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCO3 + 1 mol/L NaCl, a(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 75°C y (d) 90°C.
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Figura 4.9: Micrografías de la probeta prismática de la aleación C-22 luego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh, 1,148 mol/L NaHCO3 + 0,1 mol/L NaCl y 1,148 mol/L NaHCOs + 1 mol/L NaCl, a(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 75°C y (d) 90°C.
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4.1.2 Curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCOg + 1.5 mol/L NaCL

Al principio del trabajo de esta Tesis se contó únicamente con las aleaciones 201, 800H, 600 y C-22 para poder realizar ensayos de tracción. Teniendo en cuenta que se deseaba estudiar la presencia CBT de las aleaciones base níquel en las condiciones más adversas, se seleccionó una solución agresiva y mayor temperatura de ensayo posible. Los ensayos se llevaron a cabo en una solución de 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl, a 90°C. Para poder relacionar los resultados con las características anódicas que presentan estas aleaciones se realizaron curvas de polarización potenciodinámicas bajo las mismas condiciones.En las figuras 4.10 se presentan las curvas de polarización obtenidas para las aleaciones 201, 800H, 600 y C-22, realizadas en soluciones desairadas de 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl, a 90°C. En la tabla 4.4 se presentan los datos representativos que se obtuvieron a partir de estas curvas en función del material y de la temperatura de ensayo. Los valores que se presentan corresponden al valor de potencial de corrosión en el medio desairado (Ecorr), el potencial (Ea/P) y la densidad de corriente máxima (ia/p) al que se presenta el pico de transición activo/pasiva, la densidad de corriente presente en la zona de pasividad (ipas), el potencial (Epico) y la densidad de corriente máxima (ipico) al que se presenta el pico de corriente anódico y la densidad de corriente en la zona de pseudo pasividad (ippas). Un detalle pormenorizado de todas las mediciones realizadas puede encontrarse en el Apéndice.

Figura 4.10: Curvas de polarización de las aleaciones 201, 800H, 600 y C-22 en solución desairada de 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl, a 90°C.
Las características que presentaron las curvas de polarización de las distintas aleaciones fueron similares a las desarrolladas para los medios de ensayo anteriores.La Aleación 201 mostró un pico significativo de transición activo/pasiva seguida de una zona de pasividad. La corriente de pasividad se mantuvo aproximadamente por 400 mV en un valor contante cercano a 9,1 x 10 6 A/cm2. Ésta fue la más elevada en comparación con las corrientes medidas para las demás aleaciones. Esto podría deberse a que la aleación 201 es la única de las cuatro aleaciones en este medio que no posee Cr en su composición. A partir de un potencial de 120 mVEcs, la corriente comenzó a subir
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dando lugar a la transpasividad del material. La aleación 800H presentó una zona de pasividad pequeña comparada con las zonas pasivas presentes en las aleaciones 201, 600 y C-22. La aleación 800H mostró dos aumentos de corriente previos a la zona de transpasividad. El primer aumento se presentó con la forma de un pico bien marcado a un potencial cercano a los 85 mVECs. Luego del primer pico, la aleación 800H presentó un segundo aumento de la corriente. De forma mucho más lenta, la aleación 800H alcanzó un valor máximo de corriente y luego disminuyó gradualmente. Luego, la corriente aumentó bruscamente. La aleación 600 y C-22, presentaron una zona de pasividad, seguida de un pico anódico y una zona de pseudopasividad. En la aleación 600 se observó que luego de presentarse el pico anódico, la corriente alcanza valores más bajos que la aleación C-22.
1,148 mol/L NaHCOs + 1,5 mol/L NaCl a 90°C

Aleación Ecorr(mVEcs) Ea/p(mVEcs) Ía/p(A/cm2) ipas(A/cm2) Epico(itiVecs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)201 -697 -550 4,20E-04 9,10E-06800H -566 -448 3,70E-06 l,00E-06 85 l,13E-05447 2,40E-04600 -556 -443 8,18E-06 2,23E-06 358 6,50E-04 2,70E-05C-22 -545 7.60E-06 1.60E-06 286 l,05E-03 l,04E-04Tabla 4.4: Valores de Econ-, Ea/P, ia/P, ipas, Epico, ¡pico, ippas, de las aleaciones 201, 800H, 600 y C-22 obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5mol/L NaCl a 90°C.Al igual que con las soluciones anteriores, se observó una variación del pH. Al inicio de cada ensayo, la solución presentó un pH aproximado a 8,5, mientras que una vez finalizado el ensayo el pH alcanzó el valor de 10.Una vez concluido la curva de polarización, se retiró la probeta de la solución y, posterior limpieza con agua destilada, se le realizó una observación por medio de microscopios ópticos y electrónicos de barrido. En la figura 4.11 se presentan las imágenes obtenidas en el microscopio luego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl a 90°C, de las aleaciones 201 (a), 800H (b), 600 (c) y C- 22 (d), respectivamente.En las micrografías obtenidas para la aleación 201(figura 4. 11 (a)), se observó un extremo daño causado por corrosión por picado. Estas picaduras se presentaron rodeadas de productos de corrosión que se mostraron de forma resquebrajada en la superficie. Las aleaciones 800H y 600 presentaron picaduras a lo largo de toda la superficie de la probeta (figura 4.11 (b) y (c)). En las micrografías de la aleación C-22 se observó una superficie limpia, sin presencia de productos de corrosión. No se observó daño producido por corrosión localizada.
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Figura 4.11: Micrografia de la probeta prismática de la aleación (a) 201, (b) 800H, (c) 600 y (d) C-22 luego de las curvas de polarización en 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl a 90°C.
4.1.3 Curvas de polarización en 1 mol/L NaCl a 90°CSe ha observado hasta el momento, que en todos los medios ensayados, la aleación C-22 presenta un pico de corriente en la zona de la transpasividad (pico anòdico). Este pico también se observa en las aleaciones Ni-Cr, 600 y de forma no muy bien definida, en
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la aleación 800H. El común denominador en todos los casos es la presencia de iones bicarbonato en la solución de ensayo. Se planteó entonces, eliminar el ion bicarbonato. En la figura 4.12 se presentan las curvas de polarización obtenidas para las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22, realizadas en soluciones desairadas de 1 mol/L NaCl, a 90°C. En la tabla 4.5 se presentan los datos representativos que se obtuvieron a partir de estas curvas en función del material y de la temperatura de ensayo. Un detalle pormenorizado de todas las mediciones realizadas puede encontrarse en el Apéndice.

Figura 4.12: Curvas de polarización de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22 en solución desairada de 1 mol/L NaCl, a 90°C.
Se destacó que ninguna de las aleaciones presentó un pico anódico en la curva de polarización realizadas en 1 mol/L de NaCl a 90°C.La curva de polarización de la aleación 201 presentó un Ecorr de -617 mVEcs, seguido por un amplio pico de transición activo/pasiva. Luego la corriente disminuyó hasta valores cercanos a los 2,26 x 10 6 A/cm2. Esta corriente se mantuvo constante por un lapso de aproximadamente 50 mV, formando una zona de pasividad muy pequeña. Luego, sobrevino la transpasividad del material. La aleación B-3 presentó un Ecorr similar al de la aleación 201. Luego la corriente comenzó a aumentar. No presentó pico de transición activo/pasiva, ni tampoco zona de pasividad. Las aleaciones 800H, Ni-Cr, 600 C-22 presentaron un comportamiento similar. Las tres aleaciones, presentaron una amplia zona de pasividad, a valores de corrientes muy por debajo que la mostró la aleación 201, seguido luego de un abrupto aumento de la corriente.Se controló el pH de la solución, midiéndolo antes y después del ensayo. El pH se mantuvo en un valor constante de 6 en todos los casos.Se planteó la hipótesis de que la presencia del pico anódico presente en las curvas de polarización obtenidas en soluciones con bicarbonato de sodio estaba relacionado, no con el ion en sí, sino con el pH de la solución. Por esta razón se realizaron curvas de polarización en la aleación C-22 en una solución de 1 mol/L de NaCl, a la cual se le modificó el pH agregando pequeñas cantidades de una solución de 0,01 mol/L de Na(OH). De esta forma se obtuvieron valores de pH cercarnos a los medidos en las soluciones de bicarbonato de sodio (pH 8 - 10). En la figura 4.13 se presenta las curvas de polarización de la aleación C-22, obtenidas en una solución desairada de 1 mol/L
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NaCl, 1 mol/L NaCl + 0,01 mol/L Na(OH) pH: 8 y 1 mol/L NaCl + 0,01 mol/L Na(OH) pH: 9.5-10, a 90°C. En la tabla 4. 5 se presentan los datos representativos obtenidos de estas curvas.

Figura 4.13: Curvas de polarización de las aleaciones C-22 en solución desairada de 1 mol/L NaCl, 1 mol/L NaCl + 0,01 mol/L Na(OH) pH: 8 y 1 mol/L NaCl + 0,01 mol/L Na(OH) pH:9.5-10, a90°C.
A partir de estas curvas de polarización, se pudo advertir que, a partir de un pH cercano a 8, la aleación presentó un pico anódico en las curvas de polarización. A medida que el pH fue mayor, este pico se presentó a potenciales menores y a corrientes mayores. Cuando el pH fue cercano a 8, el pico anódico se presento en Epico igual a 350 y un ipico de 1,1 x 10 5 A/cm2. Mientras que para un pH en el rango de 9,5 a 10, el pico anódico se presentó en valores de Epico igual a 245 y un ipico de 2,47 x 10 5 A/cm2. Cabe destacar que los potenciales al cual se presentan el pico anódico (Epico) en estos casos fueron similares a los potenciales al cual se presenta el pico anódico en las curvas de polarización en soluciones con bicarbonato. Sin embargo, los valores de las corrientes máxima alcanzados (ipico) fueron menores a las corrientes máximas obtenidas en los picos anódicos obtenidos en las curvas de polarización en soluciones con iones bicarbonato.En las curvas de polarización realizadas en las soluciones de 1 mol/L NaCl con pH modificado, se observó que luego del pico anódico, la corriente permanece constante presentando una zona pseudopasiva, al igual que en las curvas obtenidas en soluciones con iones bicarbonato. Sin embargo, la corriente alcanzada en esta zona fue mucho menor que las obtenidas en los otros medios.
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1 mol/L NaCl a 90°C
Aleación Ecorr(mVEcs) Ea/p(uiVecs) Ía/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico(hiVecs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)201 -617 -403 l,02E-05 2,26E-06B-3 -619800H -579 -511 4.28E-07 4,28E-07Ni-Cr -478 8,41E-07 8,41E-07600 -584 -457 1.06E-06 l,06E-06C-22 -529 5,65E+07 6,65E-07C-22 pH: 8 -518 5,09E-07 350 l,10E-05 2,40E-06C-22pH: 9,5-10 -507 5,75E-07 245 2,75E-05 l,59E-06Tabla 4.5: Valores de ECorr, Ea/P, ia/P, ipas, Epico, ipico, ippas, de las aleaciones 201, B-3,800H, Ni-Cr, 600 y C-22 obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 1 mol/L NaCl a 90°C, y a partir de las curvas de polarización realizadas a la aleación C-22 en 1 mol/L NaCl +0,01 mol/L Na(OH) a pH:8 y 1 mol/L NaCl a 90°C + 0,01 mol/L Na(OH) a pH:9,5 -10, a 90°C.

4.1.4 Curvas de polarización en 0.5 mol/L NA2WO4 .H2O ípH:9,5) a 90°C y
0,05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10] A 90°Con el indicio de que el pico anódico presente en las curvas de polarización de las aleaciones 600, Ni-Cr, 800H y C-22 estaba relacionado con el pH de la solución y no con el ion bicarbonato, se realizaron curvas de polarización a las aleaciones base níquel en otros medios con pH similares a los presentados en las soluciones de bicarbonato de sodio. Se utilizó para este fin, soluciones de tungstato de sodio y borato de sodio.En las figuras 4.14 y 4.15 se presentan las curvas de polarización obtenidas para las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22, realizadas en soluciones desairadas de 0,5 mol/L Na2WO4.H2Ü (pH: 9,5), a 90°C. En la tabla 4.6 se presentan los datos representativos que se obtuvieron a partir de estas curvas en función del material. Un detalle pormenorizado de todas las mediciones realizadas puede encontrarse en el Apéndice.La aleación 201 y B-3 presentaron un potencial de corrosión cercano a los -622 iuVecs, seguido por un pico de transición activo/pasiva (figura 4.14). Para la aleación 201 la corriente se mantuvo en valores cercanos a los 4,4 xlO-7 A/cm2, para luego aumentar lentamente y comenzar la tanspasividad del material en un potencial de 674 iuVecs. En la aleación B-3, luego de presentar un pico de transición activo/pasiva, la corriente se mantuvo en valores muy superiores a los observados en las demás aleaciones. Por un lapso de aproximadamente 800 mV, la corriente osciló sin mostrar una clara zona de pasividad. Presentó un pequeño pico de corriente a los -17 oiVecs y la transpasividad del material se dio a los 875 iuVecs (figura 4.14).Las aleaciones 800H, 600, Ni-Cr y C-22, presentaron un comportamiento similar (figura 4.15). Todas estas aleaciones presentaron un pequeño pico de transición activo/pasiva, seguida de una amplia zona de pasividad. Todas ellas presentaron un pico anódico. El rango de potencial al cual se presentó este pico fue similar para todas las aleaciones. Además se notó que coincidió con el rango de potencial en el que se presentaron los picos anódicos en las soluciones de iones bicarbonato.
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Para el valor de la corriente máxima del pico, se observó una diferencia en el máximo de corriente alcanzado por el pico (ipico). El valor de ípico aumentó de acuerdo a 600 < 800H < Ni-Cr ~ C-22. En el caso de la aleación C-22 y 600 se noto que, luego del pico anódico, la corriente se mantuvo constante formando una zona pseudopasiva.El pH de la solución se midió antes y después de finalizado el ensayo y se corroboró que se mantuvo constante, en un valor de 9,5.Luego de finalizado el ensayo, las probetas se limpiaron por ultrasonido y se observaron por microscopio electrónico de barrido. En la figura 4.16 se presentan las imágenes obtenidas en el microscopio luego de las curvas de polarización en 0,5 mol/L Na2WO4.H2O (pH: 9,5), a 90°C, de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22, respectivamente.La aleación 201, presentó una superficie limpia, con presencia de picaduras muy pequeñas que se exhibieron de forma aislada a lo largo de la superficie de la probeta. En las micrografías de la aleación B-3 se observó una superficie cubierta de productos de corrosión. Las picaduras se presentaron en toda la superficie de la probeta. Estas fueron de forma semiesférica, de gran diámetro, pero no muy profundas. Dentro de algunas picaduras se pudo ver productos de corrosión que se presentaron de forma quebrada. Estas mismas características, se observaron en la superficie de las probetas de la aleación Ni-Cr. La aleación 800H y 600 presentaron una superficie limpia de productos de corrosión con presencia de ataque localizado. Las micrografías obtenidas de la probeta de la aleación C-22 mostraron una superficie cubierta con picaduras de muy poca profundidad. Dentro de estas picaduras se observaron productos de corrosión que se presentaron de forma quebrada.

Figura 4.14: Curvas de polarización de las aleaciones 201 y B-3 en solución desairadade 0,5 mol/L Na2W04.H20 (pH: 9,5), a 90°C. Figura 4.15: Curvas de polarización de las aleaciones C-22, Ni-Cr, 600 y 800H ensolución desairada de 0,5 mol/L Na2WO4.H2O (pH: 9,5), a 90°C.
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0,5 mol/L Na2WO4.H2O (pH: 9,5), a 90°C.
Aleación Ecorr(iuVecs) Ea/p(itiVecs) Ía/p(A/cm2) ipas(A/cm2) Epico(hiVecs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)201 -622 -487 l,20E-06 4,18E-07B-3 -601 -320 5,60E-05 2.08E-05 -17 3,64E-05800H -421 -278 l,40E-06 3,00E-07 425 9,30E-05Ni-Cr -595 -274 l,60E-06 l,00E-06 354 6,03E-05600 -460 -264 l,90E-06 4.30E-07 384 3,90E-06 2,00E-06C-22 -296 l,40E-06 4.80E-07 344 6,14E-06 l,40E-05Tabla 4.6: Valores de Econ-, Ea/P, ia/P, ipas, Epico, ípico, ippas de las aleaciones 201, 800H, 600 y C-22 obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 0,5 mol/L NazWO^HzO (pH:9,5), a 90°C.

(1600 X) (2400 X) (1000 X)(d) Ni-Cr (e) 600 (f) C-22Figura 4.16: Micrografía de la probeta prismática de la aleación (a) 201, (b) B-3, (c) 800H, (d) Ni-Cr, (e) 600 y (f) C-22 luego de las curvas de polarización en 0,5 mol/L NajWCU.LhO (pH:9,5), a 90°C.El segundo medio con un pH cercano al observado en las soluciones de bicarbonato fue una solución de borato de sodio. En las figuras 4.17 y 4.18 se presentan las curvas de polarización obtenidas para las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C- 22, realizadas en soluciones desaireadas de 0,05 mol/L Na2B4O7.H2O (pH: 10), a 90°C. En la tabla 4.7 se presentan los datos representativos que se obtuvieron a partir de estas curvas en función del material. Un detalle pormenorizado de todas las mediciones realizadas puede encontrarse en el Apéndice. El pH de la solución se midió antes y
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después de finalizado el ensayo y se corroboró que se mantuvo constante, en un valor de 10. Las aleaciones 201 y B-3 presentaron un comportamiento análogo (figura 4.17). Ambas aleaciones presentaron un Ecorr similar, seguido por una amplia zona de pasividad. Luego se presentó la transpasividad del material. En la aleación B-3, antes de que la corriente aumentase bruscamente, se observó un zona en donde la corriente presentó aumentos oscilantes. Las aleaciones 600, Ni-Cr y C-22, presentaron un comportamiento similar (figura 4.18). Luego del potencial de corrosión, todas presentaron una amplia zona de pasividad seguida por la presencia de un pico anódico. Para la aleación 800H, no se observó una zona donde la corriente permaneciese constante, sino que, luego de presentarse el Ecorr, la corriente aumentó lentamente hasta formar el pico anódico. El rango de potencial al cual se presentó el pico anódico fue similar para todas las aleaciones. Sin embargo, se observó una diferencia en el máximo de corriente alcanzado por el pico (ipico). El valor de ipico aumentó de acuerdo a 800H < 600 < Ni-Cr < C-22. Luego del pico, en todas las aleaciones de este grupo, se observó una zona pseudopasiva donde la corriente permaneció constante por un lapso de aproximadamente 200 mV. Al alcanzar aproximadamente los 680 mVEcs, la corriente aumentó dando lugar a la transpasividad de las aleaciones.Luego de finalizado el ensayo, las probetas se limpiaron por ultrasonido y se observaron por microscopio electrónico de barrido. En la figura 4.19 se presentan las imágenes obtenidas en el microscopio luego de las curvas de polarización en 0,05 mol/L Na2B4O7.H2O (pH: 10), a 90°C, de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22, respectivamente.Las micrografías de las aleaciones 201, 800H, 600 y C-22 presentaron una superficie limpia de productos de corrosión sin presidencia de ataque localizado.En las aleaciones B-3 y Ni-Cr se observó la presencia de picaduras a lo largo de toda la superficie de las probetas. Este resultado fue algo repetitivo e inesperado.

Figura 4.18: Curvas de polarización de las aleaciones C-22, Ni-Cr, 600 y 800H en solución desairada de 0,05 mol/L Na2B4O7.H2O (pH: 10), a90°C.
Figura 4.17: Curvas de polarización de las aleaciones 201 y B-3 en solución desairada de 0,05 mol/L Na2B4O7.H2O (pH: 10), a 90°C

Resultados 123



0,05 mol/L Na2B4O7.H2O (pH: 10), a 90°C
Aleación Ecorr(mVics) Ea/p(itiVecs) ia/p (A/cm2) lPas(A/cm2) Epico(itiVecs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)201 -535 -332 l,30E-06 6,80E-07B-3 -460 6,13E-07800H -214 316 7,10E-06 3,50E-06Ni-Cr -372 5,25E-07 293 l,07E-05 2,10E-06600 -555 8.38E-07 313 7,40E-06 5,07E-06C-22 -484 4,54E-07 292 2,05E-05 2,96E-06Tabla 4.7: Valores de ECorr, Ea/P, ia/p, ipas, Epico, ipico, ippas, de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22 obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 0,05 mol/L Na2B4O7.H2O (pH: 10), a 90°C.

(2400 X) (5000 X) (800 X)

(1200 X) (2400 X) (1200 X)(d) Ni-Cr (e) 600 (f) C-22Figura 4.19: Micrografia de la probeta prismática de las aleaciones 201, B-3, 800H, Ni-Cr, 600 y C-22, luego de las curvas de polarización en 0,05 mol/L Na2B4O7.H2O (pH: 10), a 90°C.
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4.2 Estudio de la susceptibilidad a la corrosión bajo 
TENSIÓN

4.2.1 Ensayos de tracción a velocidad de deformación lenta en 1,148mol/L NaHCOs + 1.5 mol/L NaCl a 90°C

En una primera instancia del trabajo de esta Tesis se contó con probetas de las aleaciones C-22, 600, 800 y 201 para realizar los ensayos de tracción a baja velocidad de deformación. En busca de obtener información sobre la susceptibilidad a la CBT de estas aleaciones se decidió utilizar un medio lo suficientemente severo como para garantizar la físuración de la aleación C-22 e indagar sobre las demás aleaciones. Por esa razón los ensayos de tracción se realizaron en una solución de 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl a 90°C. Estos ensayos se realizaron aplicando un potencial constante de +200 itiVecs, +300mVEcs y +400mVEcs. Estos potenciales se seleccionaron en función a los datos obtenidos a partir de las curvas de polarización de las aleaciones realizadas bajo las mismas condiciones. La elección de estos potenciales nos permitió evaluar la susceptibilidad a la CBT de las aleaciones en estudio en el rango de potenciales al cual se presentan los picos anódicos.Unos de los inconvenientes más importantes que se tuvo, relacionado con los ensayos de tracción, fue la limitada cantidad de probetas disponibles. Por esta razón no todos se realizaron por duplicado. Un detalle pormenorizado de todas las mediciones realizadas y cuales presentan su duplicado puede encontrarse en el Apéndice.En la figuras 4.20, 4.26, 4.32 y 4.38, se presentan las curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción realizados al aire (ensayo control) y en 1,148 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaCl a 90°C, y a 200 mVECS, +300mVEcs y +400mVECS, para la aleaciones C-22, 600, 800H y 201, respectivamente. Las curvas representadas por una línea pertenece al ensayo control. Las curvas representadas por líneas y puntos pertenecen a las condiciones en las que se pretendió evaluar la susceptibilidad a la CBT. A partir de las curvas resultantes se obtuvieron los valores de tensión máxima, y tiempo de falla o ruptura. Una vez finalizados los ensayos, se midieron las dimensiones de las probetas que permitieron calcular el % de elongación de la probeta y % de reducción de área transversal de la probeta. Estos resultados se encuentran expresados en las tabla 4.8. Las probetas se limpiaron en ultrasonido y se observaron en el microscopio electrónico de barrido (MEB). Se debe destacar que para establecer si un material sufrió CBT se tomaron en cuenta los resultados obtenidos a partir de las curvas resultantes del ensayo de tracción, más las imágenes obtenidas en el MEB.En la figura 4.20, se observó que el ensayo de tracción realizado al aire de la aleación C-22 alcanzó un valor de tensión máxima de 724 MPa y el tiempo de ruptura se encontró en las 58,67 h. La exposición de la aleación en un medio corrosivo durante el ensayo de tracción modificó ambos valores, reduciéndolos. A medida que el potencial aplicado durante el ensayo fue mayor, menor fue la tensión máxima alcanzada y el tiempo de ruptura. Las micrografías obtenidas a partir de la observación de las probetas ensayadas se presentan en las figuras 4.21 al 4.24.Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control) de la aleación C-22, exhibieron una importante deformación plástica, características de las
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fracturas dúctiles (figura 4.21). Mientas que las micrografías de la probeta en forma longitudinal mostraron una visible reducción del área de la probeta, las imágenes del área de fractura presentaron una morfología básica de fractura dúctil, donde se observó una superficie de fractura con depresiones semiesféricas o semielipsoidales denominadas "cavidades” o "dimples" lI0l.Las imágenes de la probeta ensayada en el medio y a un potencial aplicado de 200 itiVecs no mostraron diferencias con la observada en el ensayo control (figura 4.22). Estas imágenes no mostraron evidencias de que la aleación C-22 hubiese sufrido CBT cuando se la ensayó en 1,148 NaHCCb + 1,5 NaCl, 90°C a 200 mVEcs. Sin embargo, los resultados obtenidos a partir de las curvas de tensión vs tiempo indicaron una disminución tanto en la tensión máxima alcanzada como en el tiempo de ruptura (figura 4. 20). Para poder aclarar este conflicto, la probeta de tracción fue incluida y pulida longitudinalmente. Esto nos permitió observar si existieron fisuras que indicaran un principio de CBT. En la figura 4.25 se presentan las imágenes obtenidas de las probetas de tracción, luego del ensayo a en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 200 mVEcs, incluidas y pulidas longitudinalmente. Al no observarse fisuras a lo largo la probeta, se pudo establecer que la diferencia observada con la curva control, no se debió a la fisuración de la aleación C-22.A diferencia de lo observado en el ensayo a 200 mVEcs, cuando las probetas de la aleación C-22 se ensayaron a 300 mVEcs y 400 mVEcs, exhibieron claras evidencias de sufrir CBT (figuras 4.23 y 4.24 ). Las micrografías de las probetas en forma longitudinal mostraron fisuras secundarias a lo largo de todo el cuerpo. No se observó una apreciable deformación plástica ni tampoco una reducción del área de fractura. Las micrografías del área de fractura mostraron una superficie bien diferenciada entre la fractura dúctil y la frágil tranagranular i10!. A medida que el potencial aplicado fue mayor, mayor fue el área correspondiente a la fractura frágil.

Figura 4.20 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación C-22 realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl a 90°C y 200 mVEcs, 300 mVecs y 400 mVEcs.
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Figura 4.21: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracción realizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.22: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCO3 + 1,5 NaCl, 90°C a 200 mVEcs. (a), (b): vista longitudinal, (c) y (d):vista transversal.
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Figura 4.23: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 300 mVecs- (a) y (bj: vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.24: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 400 hiVecs. (a), (b) y (c): vista longitudinal, (d), (e)y (f): vista transversal.
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Figura 4.25: Micrografías de la probeta de tracción de la aleación C-22 incluida y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 200 iuVecs. No se observaron fisuras.En la figura 4.26, se presentan las curvas de tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción a velocidad de tracción lenta, realizados al aire y en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 200 oiVecs 300 mVEcs y 400 itiVecs, correspondiente a la aleación 600. En el ensayo control se observó que la tensión máxima fue similar a la presentada por la aleación C-22, 723 MPa. Sin embargo, el tiempo de duración fue de tan solo 30,33 h.Las curvas obtenidas a partir de los ensayos realizados en el medio corrosivo, presentaron una disminución de la tensión máxima alcanzada. Se observó una disminución en el tiempo de ruptura únicamente en el ensayo a 400 mVEcs. En las figuras 4.27 a 4.30, se presentan las micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado al aire, y en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl a 90°C a 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 mVEcs, respectivamente.

Figura 4.26 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 600 realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaCl a 90°C y 200 mVecs, 300 mVgcs y 400 mVecs.
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Figura 4.27 Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado al aire (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Presencia de productos 
de corrosión sobre la 

superficie

"'*3 MVT M mod» c*t 
IOO.'25’nmO «. CC

OW2O12 hv

Figura 4.28: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 200 itiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d):vista transversal.
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Figura 4.29: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 300 itiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.30: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 400 iuVecs. (a) y [b): vista longitudinal, (c) y (d):vista transversal.
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Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control), mostraron una importante deformación plástica acompañada una visible reducción del área de la probeta en la zona de ruptura (figura 4.27). Se observó la presencia de cavidades características de fractura dúctil.Las micrografías de la probeta de la aleación 600 ensayada a 200 mVEsc, presentaron un formato similar al observado en la probeta del ensayo control. No presentaron evidencias de CBT. La superficie de la probeta se mostró cubierta de productos de corrosión cuarteados (figura 4.28).Cuando el ensayo se realizó a los potenciales de 300 mVEcs y 400 itiVecs, las probetas presentaron algunas diferencias (figuras 4.29 y 4.30). En las micrografías obtenidas bajo estas condiciones, se observó la presencia de fisuras a lo largo del cuerpo de las mismas. Sin embargo en el área de fractura no se pudo diferenciar áreas de fractura dúctil y frágil. En ambas probetas se halló productos de corrosión sobre la superficie, y en la probeta ensayada a 400mVEcs se observó daño producido por corrosión localizada.Para poder obtener mayor información, las probetas de tracción fueron incluidas y pulidas longitudinalmente. En la figura 4.31 se presentan las imágenes obtenidas de las probetas de tracción, luego del ensayo a en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 300 mVEcs y 400 mVEcs, incluidas y pulidas longitudinalmente. Se observó que en ambos casos, las probetas presentaron pequeñas fisuras perendiculares a la dirección de tracción. Cuando el potencial aplicado fue de 400 mV, se notó que las fisuras nacían a partir de dos lugares diferentes. Algunas fisuras comenzaban desde el borde de la probeta, mientras que otras crecían a partir del fondo de las picaduras que se presentaron en el material. Debido a que en la zona de fractura no se pudo identificar claramente la presencia de una fractura frágil se estableció que la aleación 600 presentó fisuración incipiente.

Figura 4.31: Micrografías de las probetas de tracción de la aleación 600 incluidas y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a (a) 300 mVscs y (b) 400 mVecs- Se observaron fisuras a lo largo de las probetas.En la figura 4.32, se presentan las curvas de tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción, realizados al aire y en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 200 mVEcs 300 mVEcs y 400 mVEcs, correspondientes a la aleación 800H. En el ensayo control
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se observó que la tensión máxima fue de 568 MPa y el tiempo de ruptura fue de 28,53 h. Las curvas obtenidas a partir de los ensayos realizados en el medio y a 200 itiVecs y 300 mVecs no presentaron variaciones significativas con respecto a la curva control. Cuando el potencial fue de 400 iuVecs, la curva de tensión vs tiempo mostró una brusca disminución tanto en tensión máxima como en tiempo de ruptura.Las micrografías obtenidas de las probetas luego de finalizado el ensayo se muestran en las figuras 4.33 a 4.36.

Figura 4.32 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 800H realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl a 90°C y 200 mVEcs, 300 mVecs y 400 hiVecs.Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control), mostraron las características típicas que presentan las rupturas por fractura dúctil: una importante deformación plástica acompañada con una notable reducción de área (figura 4.33).La morfología presentada en la probeta ensayada en el medio y a un potencial aplicado de 200 mVEcs, no mostró diferencias con la obtenida en el ensayo control (figura 4.34). Se observó la presencia de productos de corrosión en el área de ruptura de la probeta. Teniendo en cuenta además, que en la curva tensión vs tiempo correspondiente, la aleación no presentó diferencias significativas con la curva control, se pudo establecer que bajo estas condiciones la aleación 800H no presentó CBT.En la probeta que se ensayó a 300 mVEcs, se observó fisuras secundarias a lo largo del cuerpo de la misma. Sin embargó en el área de fractura no se presentaron evidencias de CBT (figura 4.35). Al igual que en los casos anteriores la probeta se incluyó y pulió longitudinalmente en busca de mayor información (figura 4.37). Se observó que la probeta presentó pequeñas fisuras perpendiculares a la dirección de tracción cuando se ensayó en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 300 mVEcs.Las micrografías obtenidas para las probetas ensayas a 400 itiVecs mostraron una extrema corrosión generalizada bajo estas condiciones de estudio. Debido a ello no se pudo determinar si la aleación 800H presentaba CBT.
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Figura 4.33: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.34: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 200 hiVecs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d):vista transversal.
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Figura 4.35: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 300 mVEcs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.36: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 400 mVEcs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d):vista transversal.
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Figura 4.37: Micrografías de las probeta de tracción de la aleación 800H incluida y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 300 mVecs- Se observaron fisuras a lo largo de las probetas.En la figura 4. 38, se presentan las curvas de tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción a velocidad de tracción lenta, realizados al aire y en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 200 itiVecs 300 iuVecs y 400 uiVecs, correspondientes a la aleación 201. En el ensayo control se observó que la tensión máxima fue de 414 MPa y el tiempo de ruptura fue de aproximadamente 25 h. Las curvas obtenidas a partir de los ensayos realizados en el medio y a los distintos potenciales no mostraron relación unos con otros. En todos los casos, la tensión máxima alcanzada fue menor a la obtenida en el ensayo control, mientras que el tiempo de ruptura mostró una gran discrepancia entre los ensayos. A diferencias de lo observado en las demás aleaciones, las probetas de la aleación 201 ensayadas en el medio sufrieron un extremo daño por corrosión generalizada. Esto pudo ser el causante de la diferencias entre las curvas tensión vs tiempo obtenidas para este material. En las figuras 4.39 a 4.42 se presentan las micrografías de las probetas de la aleación 201 obtenidas a partir de la observación por MEB. Mientras que la probeta ensayada al aire presentó una fractura dúctil con una importante reducción del área de fractura, las probetas ensayadas en el medio exhibieron un extremo daño por corrosión. Debido a esto no pudo determinarse si esta aleación 201 sufrió CBT bajo estas condiciones de estudio.

Figura 4.38 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 201 realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaCl a 90°C y 200 iuVecs, 300 mVecs y 400 mVecs.
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Figura 4.39 Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (c): vista transversal.

Figura 4.40: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCO3 + 1,5 NaCl, 90°C a 200 mVEcs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (c):vista transversal.
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Figura 4.41: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 300 iuVecs. (a] y (b): vista longitudinal, (c) y (c): vista transversal.

Figura 4.42: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh + 1,5 NaCl, 90°C a 400 iuVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (c):vista transversal.
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Aleación Medio de ensayo Potencial aplicado (mV ecs)
TensiónmáximafMPa) Elongación(%) Reducción del área (%) Tiempo de falla fh) Resultado

201
Aire No se aplica 414 24,81 89,65 24,99 Inerte1,1 mol/L NaHCOs+ 1,5 mol/1 NaCl, 90°C

200 ' 399 28,62 83,77 27,98 Severacorrosióngeneralizada300 313 13,65 67,58 15,85400 296 16,87 74,15 19,88
800H

Aire No se aplica 568 24,96 49,47 28,53 Inerte
1,1 mol/L NaHCO3+ 1,5 mol/1 NaCl, 90°C

200 554 24,64 49,61 27,55 NoCBT300 558 24,94 58,51 28,27 Principio de CBT400 400 11,46 30,52 15,75 Severacorrosióngeneralizada
600

Aire No se aplica 723 22,86 59,03 30,33 Inerte1,1 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/1 NaCl, 90°C
200 687 28,52 62,07 30,88 NoCBT300 672 18,91 59,50 30,60 Principio de CBT400 629 22,26 54,75 29,13 Principio de CBT

C-22
Aire No se aplica 724 42,65 71,79 58,67 Inerte1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/1 NaCl, 90°C

200 638 42,62 64,12 53,67 No CBT300 646 33,96 53,09 48,53 CBT400 518 24,83 49,39 31,00 CBTTabla 4.8: Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura obtenidos a partir de las curvas de tracción realizados en las aleaciones 201, 800H, 600 y C-22 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/1 NaCl a 90°C y a 200mVEcs, 300mVEcs y 400 mVEcs.
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La representación gráfica del grado en que se modificaron las variables obtenidas a partir de los ensayos realizados en el medio, en función a las variables resultantes del ensayo control, se muestra en las figuras 4.43 a 4.46. En ellas se presentan la relación entre los valores obtenidos a partir del ensayo realizado en el medio y los valores obtenidos partir del ensayo realizado al aire para las aleaciones C-22, 600, 800H y 201.

Figura 4.43: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación C-22 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/1 NaCl a 90°C y a200mVEcs, 300mVEcsy 400 mVEcs.

Figura 4.44: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 600 en aire y en 1,1 mol/L NaHCÜ3 + 1,5 mol/1 NaCl a 90°C y a200mVEcs, 300mVEcsy 400 mVEcs.
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Figura 4.45: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 800H en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/1 NaCl a 90°C y a200mVEcs, 300mVEcsy 400 itiVecs.

Figura 4.46: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 201 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCb + 1,5 mol/1 NaCl a 90°C y a200mVEcs, 300mVEcs y 400 mVEcs.
La figura 4.43 dejó ver claramente la relación directa entre la reducción de las variables y el potencial aplicado a la aleación C-22. Se observó una descenso de hasta el 50% del valor del tiempo de ruptura y de la elongación de la probeta cuando el potencial fue de 400 mVEcs. En el caso de la aleación 600 (figura 4.44) se presentó una disminución del % de reducción de área y del tiempo de ruptura únicamente a 400
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hiVecs. La tensión máxima alcanzada disminuyó en función del potencial, mientras que el % de elongación de la probeta mostró valores más dispersos. La aleación 800H no presentó variación de las variables cuando el potencial aplicado fue de 200mVEcs y 300mVEcs (figura 4.45). Las variables presentaron una disminución de más del 50% cuando el potencial fue de 400mVEcs. Esto está relacionado con la severa corrosión generalizada que presentó el material al ensayarlo bajo estas condiciones. La aleación 201, presentó una severa corrosión generalizada bajo todas las condiciones ensayadas. Debido a esto los valores de las variables fueron muy dispersos como se observó en la curvas de tensión vs tiempo correspondiente (figura 4.46).
4.2.2 Ensayos de tracción a velocidad de deformación lenta en 1,148mol/L NaHCOs a90°CEn esta etapa del trabajo de Tesis se logró conseguir probetas de tracción de dos aleaciones nuevas: B-3 y Ni-Cr. Gracias a ello se realizaron las curvas de tracción en seis aleaciones base níquel diferentes. La extrema corrosión generalizada que presentaron las probetas de las aleaciones 800H, 201 cuando se ensayaron en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/1 NaCl a 90°C, no permitió obtener información sobre la susceptibilidad a la CBT de estas aleaciones bajo esas condiciones. Debido a estos inconvenientes se decidió eliminar el ion cloruro de la solución. Para esta batería de ensayos se utilizaron probetas con las medidas correspondientes al grupo 2 y 3, expuestas en la Figura 3.6.En la figuras 4.47, 4.53, 4.59, 4.65, 4.71 y 4.76, se presentan las curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción realizados al aire (ensayo control) y en 1,148 mol/L NaHCCh a 90°C, y a 200 mVEcs, 300mVEcs y 400mVEcs, para la aleaciones C-22, 600, 800, 201, B-3 y Ni-Cr, respectivamente. A partir de las curvas de tracción resultantes se obtuvieron los valores de tensión máxima, % de elongación de la probeta, % de reducción de área transversal de la probeta y tiempo de falla o ruptura. Estos resultados se encuentran expresados en las tabla 4.9.Luego de finalizado los ensayos, las probetas se limpiaron en ultrasonido y se observaron en el microscopio electrónico de barrido (MEB). Se recuerda que para establecer si un material sufre CBT se tomaron en cuenta las curvas obtenidas a partir del ensayo de tracción más las imágenes obtenidas en el MEB.En la figura 4.47, se observó que la curva tensión vs tiempo obtenido en ensayo de tracción realizado al aire de la aleación C-22 alcanzó un valor de tensión máxima de 765,8 MPa y el tiempo de ruptura se halló a las 109,8 h. Cuando el potencial aplicado fue de 200 mVEcs, se observó una leve disminución del tiempo de ruptura y de la tensión máxima alcanzada. Para los demás potenciales, las curvas presentaron una mayor disminución de estos parámetros. A medida que el potencial aplicado durante el ensayo fue mayor, menor fue la tensión máxima alcanzada y el tiempo de ruptura. En las figuras 4.48 a 4.51, se presentan las micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracción realizado al aire, y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 itiVecs, respectivamente.Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control) de la aleación C-22, exhibieron una importante deformación plástica, y una visible reducción del área de la probeta (figura 4.48). En el área de fractura se observó una superficie de fractura con presencias de cavidades o "dimples", propias de la fractura dúctil.La morfología observada del área de fractura de la probeta ensayada en el medio y a un potencial aplicado de 200 itiVecs (figura 4.49), no mostró diferencias con la
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observada en el ensayo control. Sin embargo, las micrografías de las probeta en forma longitudinal, mostraron presencia de pequeñas fisuras a lo largo del cuerpo de la misma.

Figura 4.47 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación C-22 realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 mVecs.Para obtener mayor información, la probeta de tracción fue incluida y pulida longitudinalmente. En la figura 4.52 se presenta las imágenes obtenidas de las probetas de tracción, luego del ensayo a en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, incluidas y pulidas longitudinalmente. Se observaron fisuras a lo largo de todo el cuerpo de la probeta. Debido a que en la zona de fractura no se pudo identificar claramente la presencia de una fractura frágil se estableció que la aleación C-22 presentó fisuración incipiente.Cuando el potencial aplicado fue de 300 mVEcs y 400 mVEcs, las micrografías mostraron que las probetas de la aleación C-22 exhibieron claras evidencias de CBT (figuras 4.50 y 4. 51). Las micrografías de las probetas exhiben fisuras secundarias a lo largo de todo el cuerpo. En la periferia del área de fractura se observó una morfología propia de una fractura frágil transgranular. Se observó que el área correspondiente a este tipo de fractura fue mayor, cuando mayor fue el potencial aplicado durante el ensayo.

Resultados 143



Figura 4.48: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracción realizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.49: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 200 uiVecs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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Figura 4.50: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCO3, 90°C a 300 hiVecs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.51: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCO3, 90°C a 300 mVEcs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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Figura 4.52: Micrografías de la probeta de tracción de la aleación C-22 incluida y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCOj a 90°C y a 200 itiVecs.
En la figura 4.53, se presentan las curvas de tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción a velocidad de tracción lenta, realizados al aire y en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 200 itiVecs, 300 mVEcsy 400 hiVecs, correspondiente a la aleación 600.En el ensayo control se observó que la tensión máxima fue similar a la presentada por la aleación C-22, 733,87 MPa. Sin embargo, el tiempo de duración fue de tan solo 67,50 h. Las curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos realizados en el medio corrosivo a 200 iuVecs y 300 mVEcs no presentaron diferencias significativas con respecto a la curva obtenida en el ensayo control. Caso contrario ocurrió cuando el potencial fue de 400 mVEcs. La tensión máxima alcanzada y el tiempo de ruptura fueron menores a los exhibidos en el ensayo realizado al aire. En este caso, la máxima tensión alcanzada fue de 685,20 MPa, mientras que el tiempo de ruptura alcanzó un valor de tan solo 61,55 h.

Figura 4.53 Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 600 realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y 200 mVecs, 300 mVecs y 400 mVecs.En las figuras 4.54 a 4.57, se presentan las micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado al aire, y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 mVEcs, respectivamente.Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control), mostraron una importante deformación plástica (figura 4.54). Las micrografías de la probeta en forma longitudinal mostraron una visible reducción del área de la probeta,
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mientras que el área de fractura mostró una superficie opaca con presencia de presencias de cavidades (dimples) en el centro de la misma.La morfología presentada en el área de fractura de la probeta al potencial de 200 mVEcs no mostró diferencias con lo observado en la probeta del ensayo control (figura 4.55). Sin embargo al observar la probeta de forma longitudinal, se apreció la presencia de pequeñas fisuras. Si bien la curva tensión vs tiempo correspondiente no mostró evidencias de que el material sufriese CBT bajo estas condiciones, la presencia de estas fisuras indicaría lo contrario. Para poder obtener mayor información las probetas de tracción fueron incluidas y pulidas longitudinalmente. En la figura 4.58 se presentan las imágenes obtenidas de las probetas de tracción, luego del ensayo a en 1,148 NaHCCb a 90°C y a 200 mVEcs, incluida y pulida longitudinalmente. Se observó que las probetas presentaron pequeñas fisuras perpendiculares a la dirección de tracción a lo largo de todo el cuerpo de la probeta. A partir de estos resultados se estableció que la aleación 600 presentó fisuración incipiente en estas condiciones.Las micrografías obtenidas luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 300 mVEcs y 400 mVEcs, mostraron evidencias de CBT (figuras 4.56 y 4.57). Las micrografías de las probetas en forma longitudinal presentaron fisuras secundarias a lo largo del cuerpo de las mismas. La observación de área de ruptura mostró una zona central con una morfología de iguales características que las presentadas en el ensayo control, con presencias de cavidades distribuidas en toda la zona. Mientras que, en la periferia del área se observó una morfología propia de una fractura frágil transgranular. Se observó que el área correspondiente a este tipo de fractura fue mayor, cuando mayor fue el potencial aplicado durante el ensayo.

Figura 4.54 Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracciónrealizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.55: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCO3, 90°C a 200 mVEcs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.56: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCO3, 90°C a 300 mVEcs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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Figura 4.57: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 400 mVgcs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

?igura 4.58: Micrografías de la probeta de tracción de la aleación 600 incluidas y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 200 hiVecs.En la figura 4.59, se presentan las curvas de tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción a velocidad de tracción lenta, realizados al aire y en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 200 ítiVecs 300 iuVecs y 400 oiVecs, correspondiente a la aleación 800H. En el ensayo control se observó que la tensión máxima fue de 681,8 MPa y el tiempo de ruptura fue de 52,9 h. Las curvas obtenidas a partir de los ensayos realizados en el medio mostraron una disminución tanto en tiempo de ruptura como en la tensión máxima alcanzada. Esta disminución de los parámetros no mostró una dependencia con el potencial.Al eliminar el ion cloruro del medio corrosivo, se eliminó la severa corrosión generalizada que sufrió anteriormente el material. Esto nos permitió evaluar de forma más segura la susceptibilidad a la CBT de la aleación 800H.
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En las figuras 4.60 a 4.63, se presentan las micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracción realizado al aire, y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 uiVecs, 300 iuVecs y 400 hiVecs, respectivamente.

I ¡empo (s)Figura 4.59 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 800H realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 itiVecs, 300 hiVecs y 400 hiVecs.

Figura 4.60: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracciónrealizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.61: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCÜ3, 90°C a 200 mVEcs(a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.62 Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 300 hiVecs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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Figura 4.63: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 300 itiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.
Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control), mostraron una importante deformación plástica acompañada con una reducción de área y una superficie de fractura con presencia de cavidades (dimples) distribuidas por toda la superficie (figura 4.60).En las micrografías de las probetas de la aleación 800H ensayadas en el medio corrosivo (figura 4.61 al 4.63), no se observaron evidencias de que el material presentase CBT. En todos los casos, las probetas mostraron una superficie de fractura de iguales características que la observada en el ensayo realizado al aire. Debido a la variación que presentaron las curvas de tracción con respecto al ensayo control, las probetas se incluyeron y pulieron longitudinalmente en busca de la presencia de fisuras. En la figura 4.64 se presentan las imágenes obtenidas de las probetas de tracción, luego del ensayo a en 1,148 NaHCO3 a 90°C y a (a) 200 mVecs, (b) 300 itiVecs y (c) 400 ibVecs, incluidas y pulidas longitudinalmente. Se observó que cuando el potencial aplicado fue de 200 itiVecs, la probeta no presentó fisuras, confirmando que la aleación 800H no sufrió CBT bajo esta condición de ensayo. Sin embargo a 300 itiVecs y a 400 iuVecs, las probetas presentaron pequeñas fisuras perpendiculares a la dirección de tracción a lo largo del cuerpo de la misma. Estas fisuras fueron de mayor longitud para el potencial más elevado.

Resultados 152



(a)

(b)

íc)

Soto 80.00 um

•£S*®tíbSLFigura 4.64: Micrografías de las probetas de tracción de la aleación 800H incluidas y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCÜ3 a 90°C y a (a) 200 hiVecs, (b) 300 mVEcsy (c) 400 mVEcs.En la figura 4.65, se presentan las curvas de tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción a velocidad de tracción lenta, realizados al aire y en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 mVEcsy 400 mVEcs, correspondiente a la aleación 201. En el ensayo control se observó que la tensión máxima fue de 418,11 MPa y el tiempo de ruptura fue de 49,28 h. Anteriormente, el análisis de las curvas tensión vs tiempo la aleación 201 había sido dificultado debido a la presencia del daño por la corrosión generalizada que sufrieron las probetas de esta aleación. Al eliminar el ion cloruro, se eliminó este inconveniente, lo que permitió evaluar la susceptibilidad a la CBT de la aleación 201 sin la contribución de la corrosión generalizada. Las curvas obtenidas a partir de los ensayos realizados en el medio mostraron una leve disminución en la tensión máxima alcanzada, mientras que el tiempo de ruptura disminuyó notablemente, alcanzado valores de aproximadamente 44 h. Esta disminución de los parámetros no mostró una dependencia con el potencial aplicado ya que la variación en las curvas tensión vs tiempo fue similar para los tres potenciales aplicados.

Resultados 153



Tiempo <s)Figura 4.65 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 201 realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl a 90°C y 200 mVecs, 300 itiVecs y 400 iuVecs.En las figuras 4.66 al 4.69, se presentan las micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado al aire, y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 iuVecs, 300 itiVecs y 400 itiVecs, respectivamente.Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control), mostraron un área de ruptura típica de fractura dúctil (figura 4.66).En las probetas ensayadas en el medio corrosivo no se observaron diferencias en la morfología de la fractura observada con respecto a la obtenida en el ensayo realizado al aire. Independientemente del potencial aplicado, todas las probetas presentaron una importante reducción del área, con cavidades en toda la superficie de fractura, sin la presencia de una zona de fractura frágil. Debido a la variación presentada en las curvas de tensión vs tiempo, las probetas se incluyeron y pulieron longitudinalmente en busca de la presencia de fisuras (figura 4.70). No se observaron fisuras en ninguno de las probetas observadas.
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Figura 4.66: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.67: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 200 mVEcs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.68: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 300 mVecs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.69: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 400 mVEcs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.70: Micrografías de las probetas de tracción de la aleación 201 incluidas y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCCh a 90°C y a (a) 200 hiVecs, (b) 300 mVEcs y (c) 400 mVecs-En este grupo de ensayos se agregaron dos nuevas aleaciones al estudio de la susceptibilidad a la CBT de las aleaciones base níquel. Estas fueron la aleación B-3 y la aleación Ni-Cr.En la figura 4.71, se presentan las curvas tensión vs tiempo obtenidas para la aleación B-3 a partir del ensayo de tracción realizado al aire (ensayo control) y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 mVEcs.Se observó que la curva tensión vs tiempo obtenido en ensayo de tracción realizado al aire de la aleación B-3 alcanzó un valor de tensión máxima de 838,14 Mpa y el tiempo de ruptura se halló a las 60,4 h. Cuando el ensayo se realizó en presencia del medio corrosivo, las curvas resultantes mostraron una disminución tanto en la tensión máxima alcanzada como en el tiempo de ruptura. A medida que el potencial aplicado durante el ensayo fue mayor, menor fueron estos parámetros. En las figuras 4.72 a 4.75, se presentan las micrografías de la probeta de la aleación B-3 luego del ensayo de tracción realizado al aire, y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 itiVecs, 300 mVEcs y 400 mVEcs, respectivamente.
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Figura 4.71: Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación B-3 realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y 200 itiVecs, 300 itiVecs y 400 mVecs.
Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire, mostraron una morfología de fractura típica de una fractura dúctil, acompañada con una considerable deformación plástica, reducción del área de fractura y la presencia de dimples en el área de fractura (figura 4.72).Las micrografías de las probetas ensayadas en el medio presentaron evidencia de que el material presentó CBT cuando se lo ensayó en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 itiVecs (figuras 4.73, 4.74 y 4.75). Independientemente del potencial aplicado, todas las probetas presentaron fisuras secundarias expuestas a lo largo de todo el cuerpo de las mismas, sin reducción de área apreciable y un área de fractura donde se observó una zona central correspondiente a la fractura dúctil, rodeada de una zona con morfología típica de una fractura frágil transgranular.
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Figura 4.72: Micrografías de la probeta de la aleación B-3 luego del ensayo de tracción realizado al aire, (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.73: Micrografías de la probeta de la aleación B-3 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 200 mVecs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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Figura 4.74: Micrografías de la probeta de la aleación B-3 luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 300 itiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.75: Micrografías de la probeta de la aleación B-3 luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 400 mVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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En la figura 4.76, se presentan las curvas tensión vs tiempo obtenidas para la aleación Ni-Cr a partir del ensayo de tracción realizado al aire (ensayo control) y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 íuVecs y 400 mVECs. Cabe recordar que para este material, se utilizó alambre como probeta de ensayo. Las curvas tensión vs tiempo mostraron un comportamiento diferente al observado en los demás materiales en cuanto al hecho que una vez que alcanzó la tensión máxima inmediatamente sobrevino la ruptura. En los otros materiales se observó que luego de alcanzar la tensión máxima, ésta disminuyó un periodo de tiempo antes de que la probeta se rompiera.Para el ensayo control, la aleación Ni-Cr alcanzó un valor de tensión máxima de 704,19 MPa en el tiempo de ruptura fue de 45,58 h. Cuando el ensayo se realizó en presencia del medio corrosivo, las curvas tensión vs tiempo mostraron una leve disminución en la tensión máxima alcanzada, mientras que el tiempo de ruptura fue cada vez menor en función del potencial aplicado. En las figuras 4.77 a 4.80, se presentan las micrografías de la probeta de la aleación Ni-Cr luego del ensayo de tracción realizado al aire, y en 1,148 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 mVEcs, respectivamente.Las micrografías obtenidas de la probeta ensayada al aire (ensayo control) mostraron una fractura dúctil característica (figura 4.77). La morfología observada del área de fractura de la probeta ensayada en el medio y a un potencial aplicado de 200 mVEcs (figura 4.78), no mostró diferencias con la observada en el ensayo control. Sin embargo, las micrografías de la probeta en forma longitudinal, muestran la presencia de pequeñas fisuras a lo largo del cuerpo. La probeta de tracción fue incluida y pulida longitudinalmente. En la figura 4.52 se presenta las imágenes obtenidas de las probetas de tracción, luego del ensayo a en 1,148 NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, incluidas y pulidas longitudinalmente. Al no observarse fisuras a lo largo la probeta, se confirmo que la aleación Ni-Cr no sufre CBT bajo estas condiciones de estudio.

Figura 4.76 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación Ni-Cr realizadas en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y 200 mVEcs, 300 mVEcs y 400 mVEcs-
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Figura 4.77: Micrografías de la probeta de la aleación Ni-Cr luego del ensayo de tracción realizado al aire, (a] y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.78: Micrografías de la probeta de la aleación Ni-Cr luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCCh, 90°C a 200 hiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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Figura 4.79: Micrografías de la probeta de la aleación Ni-Cr luego del ensayo de tracción realizado en 1,148 NaHCO3, 90°C a 300 hiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.80: Micrografías de la probeta de la aleación Ni-Cr luego del ensayo de tracciónrealizado en 1,148 NaHCO3, 90°C a 400 mVEcs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vistatransversal.
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Figura 4.81: Micrografías de la probeta de tracción de la aleación Ni-Cr incluida y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 1,148 NaHCOs a 90°C y a 200 mVEcs-Cuando el potencial aplicado fue de 300 mVEcs y 400 itiVecs, las micrografías mostraron que las probetas de la aleación Ni-Cr exhibieron claras evidencias de CBT (figuras 4.79 y 4.80). Las micrografías de las probetas presentan fisuras a lo largo de todo el cuerpo. El área de fractura de las probetas mostró una superficie bien diferenciada entre fractura dúctil y frágil. En la zona central se observó una morfología de iguales características que las presentadas en el ensayo control, con presencias de cavidades distribuidas en toda la zona. Sin embargo, en la periferia del área se observó una morfología propia de una fractura frágil. A diferencia de las demás aleaciones la fractura frágil fue intergranular.La representación gráfica del grado en que se modificaron las variables obtenidas a partir de los ensayos realizados en este medio, en función a las variables resultantes del ensayo control, se muestran en la figuras 4.82- 4.87. En ella se presenta la relación entre los valores obtenidos a partir del ensayo realizado en el medio y los valores obtenidos partir del ensayo realizado al aire para las C-22, 600, 800H, 201 B-3 y Ni-Cr. En estas gráficas se pudo apreciar claramente el efecto del potencial aplicado sobre las distintas variables.

Figura 4.82: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación C-22 en aire y en 1,1 mol/L NaHCOs a 90°C y a 200mVEcs, 300mVEcs y 400 mVEcs.
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Aleación 6(Mt 1.148 mol NalItX 200mVe(
300mVt400mV

RR
IM .-»TVFigura 4.83: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 600 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200mVEcs, 300itiVecs y 400 itiVecs.
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Figura 4.84: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 800H en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200mVEcs, 300mVEcs y 400 mVEcs-
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Figura 4.85: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 201 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200itiVecs, 300mVEcsy 400 iuVecs.

Figura 4.86: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación B-3 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200mVEcs, 300mVEcs y 400 itiVecs.
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Figura 4.87: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación Ni-Cr en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200mVEcs, 300mVEcs y 400 mVEcs.
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Aleación Medio de ensayo Potencialaplicado,mVEcs Tensiónmáxima(MPa) Elongación(%) Reducción del área (%) Tiempo de falla (h) Resultado
201 Aire No se aplica 418,11 39,71 85,48 49,28 Inerte1,1 mol/L NaHCO3 90°C 200 400,85 33,47 85,25 44,00 NoCBT300 407,12 29,80 86,08 43,77 NoCBT400 398,3 39,24 85,17 43,79 NoCBT

800H
Aire No se aplica 681,86 40,15 62,88 52,89 Inerte

1,1 mol/LNaHCO390°C
200 557,94 37,51 61,87 46,30 NoCBT300 592,11 37,00 56,57 48,33 PrincipiodeCBT400 516,34 36,9 57,55 47,33 PrincipiodeCBT

600 Aire No se aplica 733,87 41,35 68,12 67,50 Inerte1,1 mol/LNaHCOj90°C 200 726,99 42,12 59,09 66,38 PrincipiodeCBT300 723,99 36,01 58,80 65,67 CBT400 685,20 33,70 47,86 61,55 CBT
B-3 Aire No se aplica 838,14 43,95 69,94 60,38 Inerte1,1 mol/LNaHCO390°C 200 751,65 32,11 45,71 52,90 CBT300 701,62 32,23 48,63 41,91 CBT400 697,26 24,82 42,83 35,85 CBT

Ni-Cr Aire No se aplica 704,99 27,17 71,40 45,58 Inerte1,1 mol/LNaHCOj90°C 200 674,42 24,90 64,00 34,81 NoCBT300 650,69 21,30 56,88 29,30 CBT400 662,0 21,09 53,7 28,20 CBT
C-22 Aire No se aplica 765,79 63,16 68,05 109,82 Inerte1,1 mol/LNaHCOj90°C 200 731,69 59,17 64,64 107,86 PrincipiodeCBT300 615,62 45,94 43,92 77,28 CBT400 575,7 37,61 31,83 66,20 CBTTabla 4.9: Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura obtenidos a partir de las curvas de tracción realizados en las aleaciones 201, 800H, 600, B3, Ni-Cr y C- 22 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 200 mVEcs, 300 iuVecs y 400 mVEcs-
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4.2.3 Curvas de tracción a velocidad de deformación lenta en 1 mol/L NaCl
A 90°C Y CON pH modificado

En el estudio del comportamiento anódico de la aleación C-22 se mostró que, para que en las curvas de polarización se presente el pico anódico previo a la zona de tanspasividad, en necesario que el pH de la solución se encuentre en un rango de 8 a 10 (figura 4.13). El estudio de la susceptibilidad a la CBT de la aleación C-22 ya ha sido estudiado por numerosos autores y se ha encontrado que esta aleación es inmune a sufrir fisuración cuando se lo ensaya en soluciones concentradas de NaCl I6.n,i2]_ $jn embargo no hay resultados relacionados cuando a esta solución se le modifica el pH. Para obtener información de cómo se comporta la aleación C-22 bajo estas condiciones se realizó un ensayo de tracción en una solución de 1 mol/1 NaCl a la cual se le agregó pequeñas cantidades de una solución de 0,01 mol/L Na(OH), hasta obtener un pH entre 9,5 a 10.En la figura 4.88, se presentan las curvas tensión vs tiempo obtenidas para la aleación C-22 a partir del ensayo de tracción realizado al aire (ensayo control) y en 1 mol/L NaCl + 0,01 mol/L Na(OH) (pH 9,5 -10) a 90°C y a 400 mVEcs. Se seleccionó el potencial de 400 mVEcs debido a que cuando la aleación C-22 se ensayó en los medios con bicarbonato (similar pH) presentó claras evidencias de CBT a ese potencial. Como se puede observar en la figura, la curva de tensión vs tiempo obtenida a partir del ensayo realizado en el medio no mostró cambios con respecto a la curva obtenida con el ensayo control. La máxima tensión alcanzada fue de 752,42 MPa y el tiempo de ruptura alcanzó las 111,6 h. Mientras que la probeta presentó un % de reducción de área del 69,47 % y un % de elongación de 45,1 %. Estos valores son similares a los obtenidos en el ensayo realizado al aire (tabla 4.9). Al medir el pH una vez finalizado el ensayo se encontró que lamentablemente el valor de éste no se había mantenido. El pH fue de 6, al igual que una solución de 1 mol/L NaCl sin el agregado de la solución de Na(OH). Bajo estas condiciones, es de esperar que la aleación C-22 no presente CBT. Las imágenes obtenidas al observar esta probeta en el MEB lo confirmaron al mostrar una morfología de fractura dúctil similar a la observada en el las probetas ensayadas al aire (figura 4.89).
Tiempo (h)

Figura 4.88 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación C-22 realizadas en aire y 1 mol/L NaCl + 0,01 mol/L Na(OH) (pH 9,5 -10) a 90°C y a 400 mVEcs.
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Figura 4.89: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracción realizado en 1 mol/L NaCI + 0,01 mol/L Na(OH) (pH 9,5 -10) a 90°C y a 400 hiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.
4.2.4 Curvas de tracción a velocidad de deformación lenta en 0,5 mol/L
NA2WO4 .H2O (pH:9,5) a 90°C y 0.05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10) A
90°CTeniendo en cuenta los resultados obtenidos a partir de las curvas de polarización realizadas en 0,5 mol/L Na2WO4 .H2O (pH:9,5) y 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O (pH: 10), a 90°C, se llevaron a cabo ensayos de tracción a las aleaciones C-22, 600, 800H, 201, B-3 y Ni-Cr estos medios. Se decidió aplicar un potencial constante de 400 itiVecs durante los ensayos. A partir de las curvas de tracción resultantes se obtuvieron los valores de tensión máxima, % de elongación de la probeta, % de reducción de área transversal de la probeta y tiempo de falla o ruptura. Estos resultados se encuentran expresados en las tabla 4.10.En las figuras 4.90 a 4.95 se presentan las curvas de tensión vs tiempo realizadas para la aleación C-22, 600, 800H, 201, B-3 y Ni-Cr, realizadas en 0,5 mol/L Na2WC>4 .H2O (pH: 9,5) y 0,05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10) a 90°C, y a un potencial aplicado de 400 mVEcs- Para una mejor comprensión, las curvas tensión vs tiempo obtenidas en estos medios se presentan junto a las curvas tensión vs tiempo obtenidas en el ensayo control y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 400 itiVecs.En los resultados conseguidos para la aleación C-22 se observó que la mayor diferencia con el ensayo control la presentó la curva obtenida en 0,5 mol/L Na2WO4 .H2O (pH: 9,5). La curva tensión vs tiempo en 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O (pH: 10), mostró una leve disminución en la tensión máxima alcanzada y en el tiempo de ruptura. En las figuras 4.96 y 4.97 se presentan las micrografías obtenidas para la aleación C-22 luego de realizado el ensayo de tracción en 0,5 mol/L Na2WÜ4 .H2O (pH: 9,5), a 90°C y a
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400mVEcs, y en 0,05 mol/L NazEUCb.lOI-kO (pH: 10) a 90°C y a 400mVEcs- Las micrografías mostraron que la probeta ensayada en 0,5 mol/L Na2WÜ4 .H2O (pH: 9,5) presentó una morfología de fractura frágil transgranular y el cuerpo mostró la presencia de fisuras secundarias a lo largo de ella. Estas imágenes, más la variación que presenta la curva tensión vs tiempo con respecto al ensayo control permiten concluir que la aleación C-22 presenta CBT bajo estas condiciones. Al observar el área de fractura de la probeta ensayada en 0,05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10) no se vio la presencia de un área bien definida correspondiente a una fractura frágil, sin embargo, en las micrografías del cuerpo de la probeta se observó fisuras secundarias a lo largo de todo el cuerpo. Para poder obtener mayor información, la probeta ensayada en 0,05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10), se incluyó y pulió longitudinalmente en busca de la presencia de fisuras. Las imágenes obtenidas se presentan en la figura 4.108. Se observó pequeñas fisuras a lo largo de toda la probeta. Esta información completó los resultados obtenidos a partir de la curva tensión vs tiempo y permitió afirmar que la aleación C-22 presentó fisuración incipiente.Para las aleaciones 600, 800H y 201 el comportamiento presentado fue similar. Las curvas de tensión vs tiempo realizadas para estas aleaciones en 0,5 mol/L Na2WO4.H2O (pH: 9,5) y 0,05 mol/L Na2B4Í)7.10H20 (pH: 10) a 90°C, y a 400 itiVecs, mostraron una variación con respecto a la curva obtenida en el ensayo control. Sin embargo, las micrografías obtenidas de las probetas no mostraron evidencias de que alguna de estas aleaciones sufriera CBT (figuras 4.98 y 4.99, 4.100 y 4.101, 4.102 y 4.103). Para obtener mayor información, las probetas se incluyeron, pulieron longitudinalmente y se observaron en busca de presencia de fisuras. Las micrografías obtenidas se presentan en la figura 4.109. No se observó fisuras en ninguna de las probetas.En el caso de la aleación B-3, la curva obtenida en la solución de borato de sodio no presentó modificaciones en comparación con la curva obtenida en el ensayo control. En el caso del ensayo realizado en 0,5 mol/L Na2WÜ4 .H2O (pH: 9,5), la curva tensión vs tiempo obtenido mostró una disminución tanto en la máxima tensión alcanzada como en el tiempo de ruptura en relación a lo derivado en el ensayo realizado al aire. La observación de las probetas por MEB llevó al mismo resultado que el obtenido por las curvas de tensión vs tiempo. La probeta ensayada en 0,5 mol/L Na2WÜ4 .H2O (pH: 9,5) mostró una superficie de fractura compuesta por una zona central dúctil, rodeada de una zona periférica correspondiente a una fractura frágil transgranular. En el cuerpo de la probeta se observó la presencia de fisuras secundarias (figura 4.104). En cambio, las micrografías de la probeta ensayada en 0,05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10), no mostró evidencias de sufrir CBT (figura 4.105).Las curvas obtenidas para la aleación Ni-Cr presentaron la misma variación con respecto a la curva obtenida en el ensayo control. Ambas alcanzaron una tensión máxima similar, en un tiempo total de ensayo equivalente. En las figuras 4.106 y 4.107 se presentan las micrografías obtenidas para la aleación Ni-Cr luego de realizado el ensayo de tracción en 0,5 mol/L Na2WÜ4 .H2O (pH: 9,5), a 90°C y a 400mVEcs, y en 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O (pH: 10) a 90°C y a 400mVEcs. Se observó que ambas probetas presentaron una morfología similar a la que presentó la probeta ensayada al aire (figura 4.77), sin evidencias de sufrir CBT. Para poder obtener mayor información, las probetas fueron incluidas y pulidas longitudinalmente. No se advirtieron fisuras a lo largo la probeta, para ninguno de los medios ensayados (figura 4.110).En resumen, las únicas aleaciones que presentaron fisuración en estos medios fueron la aleación C-22 y B-3.
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Figura 4.90 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación C-22 realizadas en aire y diferentes soluciones a 90°C y a 400 mVecs-

Figura 4.91 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 600 realizadas en aire y diferentes soluciones a 90°C y a 400 mVEcs.
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Tiempo (s)Figura 4.92 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 800H realizadas en aire y diferentes soluciones a 90°C y a 400 mVEcs.

Figura 4.93 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación 201 realizadas en aire y diferentes soluciones a 90°C y a 400 mVecs.
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Tiempo (h)

Figura 4.94 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación B-3 realizadas en aire y diferentes soluciones a 90°C y a 400 mVecs.

Figura 4.95 : Curvas tensión vs tiempo obtenidas a partir de los ensayos de tracción de la aleación Ni-Cr realizadas en aire y diferentes soluciones a 90°C y a 400 mVecs.
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Figura 4.96: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracción realizado en 0,5 NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 iuVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.97: Micrografías de la probeta de la aleación C-22 luego del ensayo de tracciónrealizado en 0,05 mol/L NaíB^.lOHzO (pH: 10) a 90°C y a 400 mVecs. (a) y (b): vistalongitudinal, (c) y (d): vista transversal.
Resultados 175



Figura 4.98: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracción realizado en 0,5 NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d):vista transversal.

Figura 4.99: Micrografías de la probeta de la aleación 600 luego del ensayo de tracciónrealizado en 0,05 mol/L NazB-tCb.lOfhO (pH: 10) a 90°C y a 400 mVecs- (a) y (b): vistalongitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.100: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracción realizado en 0,5 NaO4W.2HzO pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.101: Micrografías de la probeta de la aleación 800H luego del ensayo de tracciónrealizado en 0,05 mol/L I^BíCb.lOlkO (pH: 10) a 90°C y a 400 ibVecs. (a) y (b): vistalongitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.102: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracción realizado en 0,5 NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 oiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.103: Micrografías de la probeta de la aleación 201 luego del ensayo de tracciónrealizado en 0,05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10) a 90°C y a 400 mVecs. (a) y (b): vistalongitudinal, (c) y (d): vista transversal.
Resultados 178



Figura 4.104: Micrografías de la probeta de la aleación B-3 luego del ensayo de tracción realizado en 0,5 NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 hiVecs- (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.105 Micrografías de la probeta de la aleación B-3 luego del ensayo de tracciónrealizado en 0,05 mol/L NazB-tOy.lOlkO (pH: 10) a 90°C y a 400 mVEcs(a) y (b): vistalongitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.106 Micrografías de la probeta de la aleación Ni-Cr luego del ensayo de tracción realizado en 0,5 NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C a 400 hiVecs. (a) y (b): vista longitudinal, (c) y (d): vista transversal.

Figura 4.107: Micrografías de la probeta de la aleación Ni-Cr luego del ensayo de tracciónrealizado en 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O (pH: 10) a 90°C y a 400 mVecs- (a) y (b): vistalongitudinal, (c) y (d): vista transversal.
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Figura 4.108: Micrografías de la probeta de tracción de la aleación C-22 incluida y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O (pH: 10) a 90°C y a 400mVEcs.
Aleación (a)0,5 mol/L Na2WO4 .H2O (pH: 9,5) (b)0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O (pH: 10)

600 ’ .r>

800H
te*« M OS mw Se*« MWm»

201 flp'W*lf — -j ~ ,,*•' • - "X’ -* ■

taMMUQFigura 4.109: Micrografías de la probeta de tracción de las aleaciones 600, 800H y 201, incluidas y pulidas longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en (a) 0,5 mol/L Na2WO4 
■H2O (pH: 9,5) a 90°C y a 400mVEcs, y (b) 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O (pH: 10) a 90°C y a 400mVEcs.
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(a) (b)Figura 4.110: Micrografías de la probeta de tracción de la aleación Ni-Cr incluida y pulida longitudinalmente, luego de realizado el ensayo en 0,05 mol/L Na2B407.10H20 (pH: 10)a90°Cya400mVEcs.La representación gráfica del grado en que se modificaron las variables obtenidas a partir de los ensayos realizados en este medio, en función a las variables resultantes del ensayo control, se muestran en la figuras 4.111 a4.116. En ellas se presentan la relación entre los valores obtenidos a partir del ensayo realizado en los diferentes medios y los valores obtenidos partir del ensayo realizado al aire para las C-22, 600, 800H, 201 B-3 y Ni-Cr.
Aire 1.148 mol'L NallCO,
0.5 mol'L NaO,W 2H.0 HBi 0,05 mol! Na,B O. 1011.0

Figura 4.111: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación C-22 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 400 mVecs, 0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVECs y 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 a 90°C y a 400mVEcs
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Figura 4.112: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 600 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 400 mVecs, 0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVECS y 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 a 90°C y a 400mVEcs
Aire 1,14« mol L NaHCO,
0.5 mol i 2H,O ■■ Ój05«

Aleación X(M)HFigura 4.113: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 800H en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 400 mVEcs, 0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVEcs y 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 a 90°C y a 400mVEcs
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Akación20l|Figura 4.114: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación 201 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 400 itiVecs, 0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVEcs y 0,05 mol/L Na2B407.10H20 pH: 10 a 90°C y a 400mVEcs
Air? 1,148 molí. NaHCO,

0.5 mol L NaO W 211.0 ■■ 0.05 mol L Na.B.O.IOH.O

"VVac R°m 
Aleación B-3 |Figura 4.115: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación B-3 en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 400 mVEcs, 0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVECS y 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 a 90°C y a 400mVEcs
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Figura 4.116: Relación de los Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura, obtenidos a partir de los resultados de las curvas de tracción realizados a la aleación Ni-Cr en aire y en 1,1 mol/L NaHCCh a 90°C y a 400 itiVecs, 0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVEcs y 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 a 90°C y a 400mVecs
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Aleación Medio de ensayo Potencial aplicado (mV ccs) Tensiónmáxima(MPa) Elongación(%) Reducción del área (%) Tiempo de falla (h) Resultado

201
Aire - 418,11 39,71 85,48 49,28 Inerte1,1 mol/L NaHCO3

400
398,3 39,24 85,17 43,79 NoCBT0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 417,67 31,41 88,68 39,29 NoCBT0,05 mol/L Na2B407.10H20 pH: 10 392.22 37,65 85,76 48,58 NoCBT

800H
Aire - 681.86 40,15 62,88 52,89 Inerte1,1 mol/L NaHCOj

400
516.34 36,9 57,55 47,33 CBT0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 537.42 31,20 62,00 45,48 NoCBT0,05 mol/L Na2B407.10H20 pH: 10 546.53 35,57 63,20 47,08 NoCBT

600
Aire - 733.87 41,35 68,12 67,50 Inerte1,1 mol/L NaHCO3

400
685.20 33,70 47,86 61,55 CBT0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 732.10 35,07 57,80 63,98 NoCBT0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 697.02 37,18 63,27 67,28 NoCBT

B-3
Aire - 838.14 43,95 69,94 60,38 Inerte1,1 mol/L NaHCO3

400
697.26 24,82 42,83 35,85 CBT0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 688.75 21,04 51,29 33,39 CBT0,05 mol/L Na2B407.10H20 pH: 10 819.71 42,27 70,33 60,10 NoCBT

Ni-Cr
Aire - 704.99 27,17 71,40 45,58 Inerte1,1 mol/L NaHCO3

400
662.0 21,09 53,70 28,2 CBT0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 688.39 21,04 51,29 33,00 NoCBT0,05 mol/L Na2B407.10H20 pH: 10 708.36 21,05 42,59 33,01 NoCBT

C-22
Aire - 765.79 63,16 68,05 109,82 Inerte1,1 mol/L NaHCO3

400
575.7 37,61 31,83 66,20 CBT0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 656.83 57,65 56,32 95,60 CBT0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 730.34 40,44 63,60 106,25 Principio de CBTTabla 4.10: Valores de tensión máxima, % de elongación, % de reducción de área y tiempo de ruptura obtenidos a partir de las curvas de tracción realizados en las aleaciones 201, 800H, 600, B3, Ni-Cr y C-22 en aire y en 1,1 mol/L NaHCO3 a 90°C y a 400 mVECS, 0,5 mol/L NaO4W.2H2O pH: 9.5 a 90°C y a 400 mVECSy 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O pH: 10 a 90°C y a 400 mVECS
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4.2.5 Velocidad de propagación de fisuras
Otra forma de medir el grado de susceptibilidad a la CBT es a partir de los valores de velocidad de propagación de las fisuras. La velocidad de propagación de fisuras se calculó dividiendo la longitud de la zona frágil observada en las probetas en el MEB por el tiempo de fractura, o dividiendo la longitud de la fisura más larga vista en el corte metalográfico por el tiempo de fractura. Para obtener el dato de la longitud de las fisuras, se utilizó un programa de análisis de imagen. A modo de ejemplo se presenta la figura 4.117 donde se muestra la medida de las fisuras más largas obtenidas a partir de las micrografías del área de fractura de las probetas o del corte metalográfico.

Figura 4.117: Ejemplo de la obtención de la longitud de fisura más larga para el cálculo de la velocidad de propagación de fisuras, a partir de (a) una micrografia del área metalográfico, y (b) a partir de una micrografia del corte metalográfico.
A partir de las longitudes de fisuras se calcularon las velocidades de propagación 

(Vp) para las diferentes aleaciones que presentaron CBT. Estas velocidades se presentan en la tabla 4.11. Los resultados se clasifican en función de la aleación, del medio de ensayo y del potencial aplicado. Para observar de forma gráfica las Vp se presenta la figura 4.118. En esta figura se presentan las velocidades de propagación calculadas para cada aleación en función del medio de ensayo y del potencial aplicado. Se notó que la aleación C-22 presentó Vp superiores a las obtenidas por las aleaciones 600 y 800H, cuando los ensayos de tracción se llevaron a cabo en 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl. Se observó también una dependencia con el potencial de la Vp de las probetas de la aleación C-22 en este medio. Este resultado fue similar al resultante del análisis de los paramentos de % de reducción de área, % de elongación, tensión máxima alcanzada y tiempo de ruptura para esta aleación, en este medio (Figura 4.43). Mientas que la Vp hallada para las probetas de la aleación 600 no mostró una relación con el potencial, para la aleación 800H solo presentó CBT la probeta ensayada a 300mVEcs. Se recuerda la extrema corrosión generalizada que sufrió la probeta de este material a 400 mVEcs, imposibilitando la extracción de datos confiables para determinar la presencia de fisuras.Cuando el medio de ensayo fue 1,148 mol/L NaHCCh, se observó que las Vp de las probetas que presentaron fisuración mostraron una mayor dependencia con el potencial, en comparación con el medio anterior. Esta dependencia con el potencial
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también se observó en las figuras 4.82 - 4.87. La aleación B-3 fue la aleación con mayores valores de Vp, seguida por la aleación C-22, 800H, 600 y Ni-Cr, respectivamente.Las Vp obtenidas para las aleaciones C-22 y B-3 en 0,5 mol/L Na2WÜ4 .H2O presentaron valores similares. La aleación C-22 fue el único material que presentó fisuración en 0,05 mol/L Na2B4O7.10H2O. El valor obtenido de Vp en este medio fue el menor conseguido por la aleación C-22, en comparación con los demás medios.
Aleación Medio Potencial

(mVEcs)
Resultado

Longitud 
de fisura 

(pm)

Tiempo
de

ruptura
(h)

VP
(m/s)

C-22

1,148 mol/L NaHCO3+ 1,5 mol/L NaCl 300 CBT 139,18 48,53 7,97.10-10400 CBT 404,85 31,00 3,63.109
1,148 mol/L NaHCO3 200 Principio de CBT 63,11 107,86 l,63.1010300 CBT 342,19 77,28 1,23.10-’400 CBT 541,89 66,20 2,27.10-90,5 mol/L Na2WO4.H2O 400 CBT 285,77 95,6 8,30.10100,05 mol/L Na2B407.10H20 400 Principio de CBT 44,51 106,25 l,16.1010

600

1,148 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaCl 300 Principio de CBT 21,93 30,60 l,99.1010400 Principio de CBT 24,49 29,13 2,34.10-10
1,148 mol/L NaHCO3 200 Principio de CBT 17,42 66,38 7,29.1o-11300 CBT 53,21 65,67 2,25.10-10400 CBT 123,2 61,55 5,56.1010

800H

1,148 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaCl 300 Principio de CBT 31,84 28,27 3,13.1010
1,148 mol/L NaHCO3 300 Principio de CBT 50,96 48,33 2,93.10-10400 Principio de CBT 143,45 47,33 8.42.10-10

B-3

1,148 mol/L NaHCO3 200 CBT 248,89 52,90 1,31.10-9300 CBT 320,68 41,91 2,13.10-9400 CBT 409,09 35,85 3,17.10-90,5 mol/L Na2WO4.H2O 400 CBT 79,59 33,39 6,62.1010
Ni-Cr 1,148 mol/L NaHCO3 300 CBT 23,96 29,30 2,27.1010400 CBT 31,16 28,20 3,07.1010Tabla 4.11: Velocidad de propagación de fisuras experimental calculadas para las aleaciones que presentan CBT o principio de CBT.
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Figura 4.118: Velocidad de propagación de fisuras de las diferentes aleaciones base níquel en función del potencial para los distintos medios estudiados: (A) 1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl, (B) 1,148 mol/L NaHCO3,(C) 0,5 mol/L Na2WO4 .H2O, y (D) 0,05 mol/L Na2B407.10H20
4.3 Caracterización por XPS de Películas anódicas en la aleación C-22

Se seleccionaron cuatro condiciones distintas para formar una película sobre la superficie en la aleación C-22. Estas condiciones se presentan en la tabla 4.12.
Muestra de la 
aleación C-22 Medio Temperatura Potencial1 - a 1,148 mol/L NaHCCh 90°C 0 mVEcsI-b 400 ioVecs11-a 1 mol/L NaCl 100 mVEcs11-b 400 ioVecsTabla 4.12: Condiciones bajo las cuales se formaron las películas en la superficie de las probetas de la aleación C-22

Los espectros se tomaron excitando con radiación de 1486,6 eV (Al Ka, no monocromático), voltaje del ánodo 13 kV y una potencia de 200 W. Se utilizó un analizador de energías Hemisférico PHOIBOS 100 MCD, SPECS operando con una energía de paso de 40eV. La escala de energía se calibró con una muestra de Au-Cu: Au 4f 7/2:84 eV y Cu 2p3/2:932.66 eV. Como referencia interna para corregir posibles efectos de carga se utilizó el C ls (285,0 eV). La cuantificación, en átomos por ciento, se realizó teniendo en cuenta las sensibilidades relativas y suponiendo que los elementos se encuentran distribuidos homogéneamente en el volumen analizado (aproximadamente 5 nm de profundidad).En la tabla 4.13, se indican los elementos hallados en las diferentes muestras y la contribución porcentual de cada uno de ellos. La totalidad de los resultados se puede consultar en el Apéndice.
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Elementos Muestra I - a Muestra I - b Muestra II - a Muestra II - b
Ni 1,36± 0,05 10,42± 0,09 0,71±0,04 1,23± 0,04
Cr 9,0±0,3 2,32± 0,05
Mo l,96±0,03 0,77±0,03
Fe 0 0 0 0
W 0,76±0,03
O 44,0+ 0,5 52,4± 0,4 28,6± 0,4 22,88± 0,11Tabla 4.13: Elementos hallados y contribución porcentual de cada uno de ellos obtenidos a partir de las mediciones de XPS en las muestras I - a, I - b, II - a y II - b.En todas las muestras se detectaron altos contenidos de carbono, entre 40% y 70% atómico. Esto puede atribuirse a contaminación de las muestras.En los resultados de muestras con las películas formadas bajo condiciones de pasividad (muestras I-a y Il-a), se encontraron los tres componentes principales de la aleación, Ni, Cr y Mo. En ambos casos, el Cr fue el elemento con mayor porcentaje entre los tres. En las muestras 1-b y Il-b, no se detecto Cr y Mo, pero sí Ni. El porcentaje de Ni en estas muestras aumentó en un 750% en la muestra I, y en un 180% para la muestra II. No se detectó Fe en ninguna de las muestras analizadas y el W se hallo únicamente en la muestras Il-b.Tomando en cuenta los elementos mayoritarios de la aleación C-22, se ajustó los espectros correspondientes a Ni, Cr y Mo. Para la determinación de las diferentes especies, se ajustaron los datos a través del SOFTWARE XPSPEAK 4.1. El programa permitió además obtener el porcentaje de cada especie. En las figuras 4.119 a 4.121 se presentan los ajustes de los elementos Ni, Cr y Mo obtenidos para todas las muestras. Los picos representados a partir de puntos corresponden a los valores obtenidos en las medidas de XPS, mientras que las líneas corresponden a los ajustes.En la muestra I-a, el níquel detectado correspondió en un 82% a níquel metálico (Ni°), mientras que el 18 % restante se lo halló combinado como Ni(OH)2. El pico correspondiente al cromo mostró una contribución como Cr(OH)3 de casi 90%, mientras que el 10% restante correspondió a Cr°. El ajuste realizado al espectro del molibdeno mostró la presencia de diferentes estados de oxidación: 44 % de Mo (VI), 16% Mo (IV) óxido, 1% Mo (IV) hidróxido y 38% de Mo°.Para la muestra I-b, el ajuste del espectro determinó que el níquel se halló en un 65% como Ni(OH)2 y en 35% como NiO. Como se mencionó anteriormente, no se detecto la presencia de Cr o Mo en esta muestra.En la muestras Il-a, el níquel también se halló combinado como Ni(OH)2. Y al igual que en la muestra I-a, el mayor porcentaje se presentó para el Ni°. El cromo detectado se halló en tres estados de oxidación diferentes. El 69% correspondió a Cr(OH)3, el 27% a Cr2Ü3 y el 4% al Cr°. El molibdeno detectado se halló como Mo°, Mo(IV) y Mo (VI). A diferencia de la muestra I-a, el mayor porcentaje corresponde a la especie Mo(IV).En la muestra Il-b no se detectó la presencia de Cr y Mo en la película formada. El níquel detectado en esta muestra se presentó combinado como NiO. Sin embargo, el mayor porcentaje correspondió al Ni°.El propósito de estos ensayos fue el de detectar diferencias de composición entre las películas de óxido formadas en la pasividad y en la zona cercana al pico anódico presente en las curvas de polarización que da en presencia de iones bicarbonato.Se debe señalar que si bien se pudieron obtener diferencias entre cada muestra, los niveles de contaminación con carbono fueron altos. Además, la muestra I-a presentó una
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elevada concentración de contaminantes como manganeso, zinc y aluminio, que resulta difícil de explicar conforme al bajo o nulo contenido de este elemento de la aleación en estudio.Si se desea realizar trabajo futuros, será necesaria una preparación más cuidadosa de las muestras y la utilización de técnicas de análisis superficial y equipamientos adecuados, que permitan la obtención del perfil de concentraciones en profundidad 
(depth profilé) de los elementos presentes en los diferentes óxidos formados.

Muestra 1 -a: 1,148 mol/L NaHCO,, 90°C,

Muestra II - a: 1 mol/L NaCl, 90°C, 100 mVEcs.

Muestra 1 -b: 1,148 mol/L NaHCO,, 90°C, 400 mVEcs.

Figura 4.119: Ajuste del espectro de Ni detectado a partir de los ensayos deXPS realizados a las muestras 1-a, I-b, Il-a y II-b. Puntos: datos obtenidos por XPS. Línea: ajuste.
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Muestra I -a: 1,148 mol/L NaHCO3- 90°C 0 itiVecs- Muestra II-a: 1 mol/L NaCl - 90°C 100 mVecs-gura 4.120: Ajuste del espectro de Cr detectado a partir de los ensayos de XPS realizados a las muestras I-a y Il-a. Puntos: datos obtenidos por XPS. Línea: ajuste.
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5. Discusión
En este capítulo se discutirán los 

aportes realizados en la presente Tesis 
referidos a los resultados obtenidos en 
el estudio del comportamiento 
anódico, de la susceptibilidad a la 
corrosión bajo tensión y los 
correspondientes al estudio de 
películas superficiales anódicas, de las 
aleaciones base níquel.
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5.1 COMPORTAMIENTO ANÒDICO DE LAS ALEACIONES 
BASE NÍQUEL

El estudio del comportamiento anódico de las aleaciones base níquel se inició con el objetivo de poder explicar la presencia del pico de corriente que muestra la aleación C-22, en la zona de transpasividad del material. Es importante entender por qué se presenta este pico anódico y cuáles son los factores que lo modifican, ya que se ha propuesto que podría estar relacionado con la susceptibilidad a la CBT que presenta esta aleación, cuando es ensayado bajo las mismas condiciones en las que se presenta el pico anódico bl. Este análisis se extenderá a las demás aleaciones base níquel utilizadas en este trabajo de Tesis.
5.1.1 Efecto de la composición de la aleación en la aparición del pico anòdico.Hasta el momento, diferentes autores han reportado la presencia de un pico de corriente anódico en la aleación C-22, en la zona de transpasividad del material. Estos resultados surgieron del estudio del comportamiento frente a la corrosión de la aleación C-22 en ambientes caracterizados por soluciones multiiónicas. En la tabla 5.1 se presenta un resumen de los valores de Epico y ípico del correspondiente pico anódico que se encuentra en la aleación C-22, hallados en la bibliografía. Se destaca que el ion bicarbonato se encuentra presente en todos los medios de estudio presentados en esta tabla.

Medio
Temperatura

(°C)
Epico(hiVecs) Ipico

(A/cm2)
Referencia0,50 mol/L CINa + 0,74 mol/L (NaHCCh + Na2CÜ3) (relación 1:1) 95 200 -10-3 [1]0,18 mol/L CINa + 0,8 mol/L NaHCOs 95 194 0,3840'3 [2]2 mol/L CINa + 0,8 mol/L NaHCCh 95 246 0,66-10-3 [2]1 mol/L NaCl + 0,1 mol/L NaHCO3 60 410 -10-3 [3]SCW« 95 -250 -10-3 [4]SCW sin SO4’2 95 -250 -10-3 [4]SCW sin F- 95 -250 -10-3 [4]SCW sin NOr 95 - 250 -10-3 [4]SCW 60 400 1-10-3 [5]SCW 90 200 3-10-3 [51« Aguas subterráneas simuladas con mayor concentración que la real (Simulated Concetrated Water)Tabla 5.1: Valores de Epico y ipico correspondientes al pico anódico presente en la aleación C-22, encontrados por diferentes autores.

En las curvas de polarización potenciodinámicas obtenidas para esta Tesis, se observó que la aleación C-22 presentó un pico anódico de corriente, cuando el medio presentó iones bicarbonato en su composición. La región de potenciales en la cual se presentó este pico anódico y la corriente máxima que alcanzó fueron similares a los observados en los resultados obtenidos por otros autores (tabla 5.1).
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Además de la aleación C-22, las aleaciones 600 y Ni-Cr presentaron un pico anódico de similares características. La aleación 800H mostró un pico de corriente no tan bien definido como en las aleaciones anteriormente mencionadas, pero el máximo de corriente alcanzado coincide en la zona en que se presentó el pico en las aleaciones C-22, 600 y Ni-Cr, por lo que se lo consideró dentro del análisis. Se notó que todas estas aleaciones presentaron en común, que en su composición química, además del Ni, comparten una cierta cantidad de Cr.Debido a la ausencia de un pico anódico en las curvas de la aleación 201, se estimó que este pico pudo estar asociado primordialmente con uno o varios de los aleantes de la aleación C-22. Y se presumió que, debido a que las aleaciones que no presentan Mo en su composición (aleación 600 y 800H) también presentaron el pico anódico, este aleante no fue el responsable de la aparición del pico anódico.En base a este análisis, se planteó como hipótesis que la presencia del pico anódico en la aleación C-22 es debida a la presencia de Cr en su composición y no por su contenido de Mo. Esta hipótesis se confirmó al analizar las aleaciones B-3 y Ni-Cr. La aleación B-3 (Ni-28 6 Mo) no presentó un pico anódico en su curva de polarización, mientras que la Ni-Cr (Ni-20 Cr) sí lo hizo.Se buscó correlacionar la variación de Epico y de ¡pico con la composición de las aleaciones. No se encontró ninguna correlación de su variación con el contenido de alguno de los aleantes de los materiales estudiados. Estos resultados indicarían que la sola presencia de cromo, por encima de un contenido mínimo, en la composición de la aleación, sería suficiente para que se observe el pico anódico.Con la ayuda de los diagramas de Pourbaix !6I fue posible asociar el pico anódico con el cambio de oxidación de Cr. En la figura 5.1 se presenta el diagrama de Pourbaix del Cr que modificamos para la temperatura de 90°C. Además de presentar la modificación con respecto a la temperatura, se modificó la escala del potencial, expresándolo en Vecs. Si se tiene en cuenta que el pH de la solución de los ensayos realizados se encuentra entre 8 y 10, y que el rango de potencial en donde se presentó el pico se encontró entre +100 y +400 mVEcs, se podría relacionar el pico anódico con el cambio de oxidación del cromo, que pasa de un estado Cr+3 (CnCh) a Cr+6 (CrCK'2).Recientemente, Mishra et al. DI estudiaron el agotamiento de Cr y Mo que se presenta en las películas pasivas formadas en aleaciones Ni-Cr-Mo en medios conteniendo iones carbonatos y bicarbonatos. Mishra et al.DI presentan curvas de polarización potenciodinámicas realizadas a las aleaciones C-22, 686 (58%Ni-21%Cr- 16%Mo-4%W), 59 (59%Ni-23%Cr-16%Mo), 625 (62%Ni-21%Cr-9%Mo) y Haybrid- BC1 (62%Ni-21%Cr-22%Mo), en una solución de 1 mol/L NaCl + 0,1 mol/L NaHCCh (pH inicial: 8,2), a 60°C. En todas estas curvas se observa la presencia de un pico anódico en un rango similar al obtenido en las curvas de polarización realizadas en el trabajo de esta Tesis. Mishra et al.DI, concluyen que el pico anódico representa una aparente ruptura de la película pasiva atribuida a la conversión a Crvl a partir del Cr"1. Además, encuentran que el potencial al cual se presenta el pico anódico no guarda relación con la composición de las aleaciones.Gruss et al. DI observaron el mismo tipo de pico anódico en las curvas de polarización obtenidas para las aleación 625 en una solución multiiónica similar a la denominada SCW. Atribuye este pico a la disolución transpasiva de la especie Cr111, proveniente de la película pasiva.
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1.2

Figura 5.1: Diagrama Potencial (E) - pH correspondiente al Cr a 25?C y 909C. Se observa el área correspondiente al rango de potencial en que se presentó el pico anódico en las distintas aleaciones base níquel. Los cálculos para las líneas del diagrama a 90aC fueron realizados en base al diagrama de 25aC i6)
Este mismo comportamiento, se observó en otras aleaciones con alto contenido de Cr en su composición. Estudios realizados por Alves et al. ffil sobre la influencia de los aleantes en el comportamiento de la película pasiva de aceros en medios conteniendo iones bicarbonatos muestran que únicamente aquellos aceros con Cr en su composición muestran un pico en las curvas de polarización obtenidas. Y debido a que no observa este pico en las curvas obtenidas para los aceros al carbono, atribuyen su aparición a la oxidación electroquímica de Crula Crvl.A partir de la evidencia encontrada en este trabajo y en la bibliografía relacionada, se concluyó que el pico anódico presente en las curvas de polarización de la aleación C- 22, obtenida en soluciones con iones bicarbonato se debe a su contenido de Cr y se lo relacionó con el cambio de oxidación del cromo, cuando éste pasa de un estado Cr+3 (Cr2Os) a Cr+6 (CrO-r)-

5,1,2 Efecto de los iones y su concentración en i.a aparición del pico anòdicoEn la presente Tesis se estudió el efecto de la presencia de los iones y su concentración en el medio, en la aparición del pico anódico.Anteriormente, Chiang et al. 19J, evaluaron el efecto de la composición química de la solución SCW (Simulateci Concetrated Water) sobre la presencia el pico anódico en la aleación C-22. Encuentran que la única curva de polarización que no presenta un pico anódico es aquella en la cual se elimina el ion bicarbonato de la solución SCW, sugiriendo que es necesaria la presencia del ion bicarbonato para que se presente el pico anódico en las curvas de polarización de la aleación C-22. En el trabajo realizado en esta Tesis se utilizó una serie de medios con diferentes concentraciones de iones cloruro y bicarbonato. A partir de los resultados obtenidos se corroboró lo encontrado por Chiang et al. P1.Se realizaron curvas en soluciones con iones bicarbonato y cloruro en diferentes concentraciones y se observó que la aleación C-22 presentó un pico anódico en la zona
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previa a la transpasivación. Sin embargo, cuando se la ensayó en la solución de NaCl, es decir, sin iones bicarbonato presente, no se observó un pico anòdico en la curva resultante. Se encontró que este comportamiento se repitió con todas las aleaciones que presentaron un pico anòdico en las soluciones con bicarbonato (600, Ni-Cr y 800H).A partir de las curvas de polarización obtenidas en esta Tesis, se evaluó el efecto de la concentración de los iones cloruros en los valores obtenidos de Epico y Ipico de las aleaciones C-22, 600, Ni-Cr y 800H.Se encontró que las aleaciones Ni-Cr, 600 y C-22 presentaron un aumento del Epico con la concentración de cloruros solamente a las temperaturas de 75°C y 90°C. Para las temperaturas más bajas no se observó una relación entre estas variables. La aleación 800H no mostró una correlación entre la concentración del medio y el Epico en ninguna de las temperaturas estudiadas. Una derivación similar se obtuvo al analizar ípico en función de la concentración de iones cloruro. A bajas temperaturas no se observó una relación entre estos factores, mientas que para las temperaturas más altas, se entró un claro aumento de ipico con la concentración de cloruros en la aleación C-22. La aleación Ni-Cr presentó un comportamiento similar solamente a 90°C, y las aleaciones 600 y 800H mostraron un leve aumento de ípico con la concentraciones de las soluciones. Este comportamiento se puede observar en las figuras 5.5 y 5.3. En ellas muestra la variación de Epico y Ipico presente en las aleaciones C-22, 600, 800H y Ni-Cr, en función a la concentración de las soluciones para todas las temperaturas utilizadas.Este análisis sugiere una correlación directa entre la concentración de los iones cloruro y los valores de Epico e ipico a altas temperaturas. Esta correspondencia podría estar asociada con la mayor o menor susceptibilidad a la CBT que presentan estas aleaciones bajo las mismas condiciones. Se notó, que entre todas las aleaciones que presentaron un pico anòdico, la aleación C-22 fue la única que presentó un claro efecto sinèrgico entre el ion cloruro y el bicarbonato. Sin embargo este efecto solo se observó a altas temperaturas.La evidencia experimental acumulada en la bibliografía indica que para que se presente el pico anòdico en la aleación C-22, es necesaria la presencia de iones bicarbonato en el medio l1-2 7.9!. Sin embargo a partir de los resultados obtenidos en la presente Tesis se encontró que para que se presente un pico anòdico un factor importante no es la presencia de iones bicarbonato, sino el pH de la solución. La curva de polarización obtenida para la aleación C-22 en una solución de NaCl a la cual se le modificó el pH, llevándolo hacia valores cercanos al 9,5 - 10, mostró un pico anòdico similar al obtenido en las curvas realizadas en medios con bicarbonato. Resultados similares se obtuvieron recientemente en estudios realizados en la aleación Hybrid-BCl (62%Ni-15%Cr-22%Mo) y en la aleación C-22 l3-10!.
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Figura 5.2: Variación de Epico presente en las aleaciones C-22, 600, 800H y Ni-Cr, en función de la concentración de las soluciones a todas las temperaturas de ensayo.

Figura 5.3: Variación de ¡pico presente en las aleaciones C-22, 600, 800H y Ni-Cr, en función de la concentración de las soluciones a todas las temperaturas de ensayo.
Discusión

200



El efecto del pH en la presencia del pico anódico en la aleación C-22, se observó también al ensayar esta aleación en medios con pH similares. Las curvas de polarización obtenidas en una solución de tungstato de sodio a pH 9,5 y en una solución de borato de sodio a pH 10, confirman que el pH es el único factor necesario para que se presente el pico anódico en la aleación C-22.Sin embargo, los valores de Epico y ¡pico fueron muy diferentes entre estos medios (Figura 5.4 (a]). En la figura 5.4 (b) se presenta los valores de Epico y ipico obtenidos a partir de las curvas de polarización de la aleación C-22 en función de los distintos medios. Si bien los valores de Epico mostraron una leve divergencia entre los medios, fue el valor de Ipico el que mostró una mayor diferencia entre los medios con iones bicarbonato o los medios sin iones bicarbonato pero con similar pH. Estos resultados sugirieron que para obtener elevados valores de ¡pico, sería necesaria la presencia de iones bicarbonato en la solución.

(b)
1- 1,148 mol/L NaHCO32- 1,148 mol/L NaHCO3 + 0,1 mol/L NaCI3- 1,148 mol/L NaHCOj + 1 mol/L NaCI 4-1 mol/L NaCI + 0.01 mol/L NaOH (pH:9,5 -10) 5 - 0,5 mol/L Na2WO4 .H2O (pH:9,5)6-0,05 mol/L NaB407.10H20(pH:10)

Figura 5.4: (a) Curvas de polarización de la aleación C-22 en diferentes medios con pH similar a 90°C. (b) Variación de Epicoy ¡pico obtenidos a partir del pico presente en las curvas de polarización de la aleaciones C-22, en función de los distintos medios.
Se concluye que, para que se presente el pico anódico en las curvas de polarización de la aleación C-22, no es necesaria la presencia de iones bicarbonato sino que el pH de la solución se encuentre entre 9,5 y 10.Se debe considerar que el incremento de la corriente, independientemente si luego se presenta o no el pico, implica la oxidación de Cr+3 (C^Os) a Cr+6 (CrCU ”)• Se estima que a un pH por encima de 9 existiría la precipitación de algún compuesto que provoca una pasividad secundaria que no se presenta a pH menores y la consecuente formación de un pico de corriente. Es posible pensar que sea este compuesto precipitado el que origine que las aleaciones sean susceptibles a la CBT. La oxidación del Cr2Ü3 y su reemplazo por otro compuesto superficial podría ser la causa de la fisuración.
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5.1.3 Efecto de de la temperatura en la aparición del pico anódicoTodas las aleaciones, en todos los medios estudiados en esta Tesis, presentaron una modificación de las curvas de polarización cuando se modificó la temperatura de ensayo. Los resultados obtenidos mostraron que el valor del potencial al cual se presenta el pico anódico (Epico) en las aleaciones C-22, 600, Ni-Cr y 800H es muy dependiente de este parámetro. Específicamente, se desplazó hacia potenciales menores con el aumento de la temperatura (figura 5.5). En cuando a los valores de ipico, el comportamiento frente a la temperatura fue diferente. Para la aleación C-22 se observó un muy leve aumento con respecto a la temperatura, mientas que para las demás aleaciones se mantuvo prácticamente constante. El desplazamiento observado del valor de Epico con respecto a la temperatura se puede explicar mediante una simple influencia de la temperatura sobre la conversión termodinámica del Cr+3 a Cr+6.

15 30 45 60 75 90 15 30 45 B0 75 90 15 30 45 60 75 90

temperatura (°C)Figura 5.5: Efecto de la temperatura en los valores de Epico obtenidos a partir de las curvas de polarización potenciodinámicas de las aleaciones C-22, 600, 800H y Ni-Cr, en diferentes medios.
5.1.4 Efecto de la composición superficial en la aparición del pico anódicoPara obtener mayor información con respecto a los factores que determinan la presencia o no del pico anódico en las aleaciones base níquel, y más específicamente en la aleación C-22, se caracterizó a partir de ensayos de XPS, las películas formadas sobre la superficie de la aleación C-22 en condiciones donde se presenta el pico anódico y donde no lo hace.Las excelentes propiedades que presenta la aleación C-22 frente a la corrosión, se deben en gran medida a las características de la película pasiva que presenta el material. Los aleantes mayoritarios (Cr y Mo) juegan un rol importante en la pasividad de este material. Mientras que el Cr participa principalmente en la formación de la película que actúa como barrera de protección frente a la corrosión, el Mo actúa como inhibidor de la corrosión localizada reparando la película pasiva luego de su ruptura í11'16!. La información experimental acumulada en la bibliografía indica que la película pasiva de la aleación C-22 presenta una estructura bicapa donde los iones Ni+2, Cr+3 y Mo+4 predominan a bajos potenciales de pasividad, mientras a mayores potenciales se detectó la formación de Mo+6f17’25l.
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Dunn et al. 126J caracterizan la película pasiva de la aleación C-22 formada electroquímicamente a diferentes potenciales en dos soluciones distintas a 95°C. Las soluciones utilizadas son la solución multiiónica denominada SCW (solución que contiene iones bicarbonato), y una solución conteniendo únicamente iones cloruro. Cuando el potencial aplicado se encontró en la zona de pasividad (100 itiVecs), las películas pasivas formadas en ambos medios se caracterizaron como una delgada película de óxido con significativas concentraciones de Ni, Cr y Mo. Cuando el potencial aplicado es de 400 itiVecs, la película formada en la solución clorada muestra similares características, mientras que la película formada en la soluciones SCW muestra una reducción en las concentraciones de Cr y Mo. Se ha sugerido que esta reducción de Cr en la película pasiva en la zona donde se presenta el pico anódico podría ser la causa de que la aleación C-22 presente CBT en esa región de potenciales.Szmodis et at. I27l caracterizaron la película pasiva de la aleación C-22 formada en la solución SCW a 90°C, usando ensayos de XPS y microscopía de fuerza atómica. Encontraron que las lecturas realizadas en el rango donde se presenta el pico anódico (200 a 400 itiVecs) presentaban un pico correspondiente al Ni, pero no se encontró Cr, Moo W.Los resultados obtenidos en esta Tesis a partir de los ensayos de XPS confirman que, a potenciales bajos (zona de pasividad), la superficie de la aleación C-22 está cubierta por un oxido rico en Cr+3 y contiene Mo en diferentes estados de oxidación. Al potencial de 400 itiVecs, en ambos medios (cloruro de sodio y bicarbonato de sodio) se observó una película con aparente ausencia de Cr y Mo. A cambio, se observó un aumento considerable de Ni+2. La diferencia principal que se observó en ambos medios fue, que para la solución de cloruros, el Ni+2 presente se halló en forma de NiO, mientras que en la solución con bicarbonato de sodio, el níquel se halló formando Ni(OH)2.Estos resultados coinciden con los recientemente publicados por Mishra et al. 11OL Estos autores analizan la película formada en la aleación Hybrid BC-1 en una solución de cloruro de sodio y bicarbonato de sodio. Reportan una película pasiva sin presencia de Cr y Mo y un aumento en la cantidad de Ni, cuando el potencial al que formaron la película fue de 425 hiVecs. Además encuentran que el Ni se presenta como Ni(OH)2 con pequeñas contribuciones de NiO.A partir de estos resultados se confirma la disolución del Cr luego del pico anódico pero además, se confirma que el Mo también presenta una reducción de su concentración luego de presentarse el pico anódico. Se sugiere que el aumento del porcentaje de Ni en la película, junto a la aparente disolución total del Cr y el Mo, serían condiciones necesarias que promuevan la CBT de la aleación C-22 en el rango de potenciales en el que se presenta el pico anódico. Pero no serían condiciones suficientes, ya que la aleación C-22 no presentó CBT en soluciones cloradas y también hubo disminución de Cr y Mo y amento de Ni a esos potenciales.
5.2 SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSIÓN BAJO TENSIÓN 

DE LAS ALEACIONES BASE NÍQUEL

A partir de los ensayos realizados en esta Tesis, se ha encontrado que las aleaciones C-22, 600, Ni-Cr, 800H y B-3 presentan CBT en diferentes condiciones de estudio. Sin embargo el grado de susceptibilidad varió entre cada una de ellas. En esta sección de discutirá el efecto de la concentración de la solución y del potencial en la susceptibilidad a la CBT que presentaron estas aleaciones y se encontrará una relación
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con el pico anódico presente en las curvas de polarización. Se buscará obtener la mayor información posible para poder atribuirlos a los mecanismos de fisuración ya existentes.Debido a que en los ensayos de tracción a velocidad de deformación constante se utilizaron diferentes tipos de probetas, para poder medir el grado de susceptibilidad que sufrieron los materiales, se necesitará un parámetro que pueda unir todos los ensayos independientemente el tipo de probeta, material o del medio utilizados. Se seleccionó la velocidad de propagación de fisuras (Vp).En general, los valores de Vp hallados en este trabajo se encontraron en el orden de las Vp encontradas en la bibliografía í4-28-33!.
5.2.1 Efecto de la composición de la aleación sobre la susceptibilidad a la Corrosión
BAIO TENSIÓNSe ha establecido con anterioridad que para que se presente un pico anódico en las curvas de polarización, en la zona de la transpasivación, es necesario que en la composición de la aleación se encuentre el Cr. Los resultados obtenidos a partir de los ensayos de tracción muestran que todas las aleaciones que presentaron un pico anódico en las curvas de polarización presentaron fisuras, especialmente cuando el medio contenía iones bicarbonato. Sin embargo, la aleación B-3 (Ni-28,5%Mo) también presentó CBT bajo las mismas condiciones. Estos resultados indicarían que la presencia del Cr no es una condición necesaria para que se presente CBT en las aleaciones base níquel.Independientemente del medio y del potencial aplicado, la aleación C-22 y B-3 presentaron mayores Vp que las aleaciones 600, 800 y Ni-Cr, indicando una mayor susceptibilidad a este tipo de corrosión.Estos resultados indican que la susceptibilidad a la CBT de las aleaciones base níquel, en estas condiciones, no depende de la composición química.
5.2,2 Efecto del potencial aplicado sobre a la susceptibilidad a la corrosión baio
TENSIÓN DE LAS ALEACIONES BASE NÍQUELLos resultados obtenidos a partir de los ensayos de tracción muestran que, independientemente de la concentración del medio, la Vp aumentó con el potencial aplicado (figura 5.6). Esto implicó un aumento en la susceptibilidad a la CBT de las aleaciones. Estos resultados coinciden con los obtenidos por King et al 1331. Los potenciales aplicados en estos ensayos se encuentran en el rango en el que se presenta el pico anódico.El hecho que las aleaciones que presentan Cr en su composición (600, C-22, 800H y Ni-Cr) presenten una mayor susceptibilidad a la CBT a un potencial 400itiVecs (región posterior al pico anódico) afirma la hipótesis de la oxidación del Cr2Ü3 y su reemplazo por otro compuesto superficial podría ser la causa de la fisuración.En el caso de la aleación B-3, el aumento de la susceptibilidad a la CBT con el potencial, no puede ser atribuida a la oxidación del Cr2Ü3 ya que esta aleación tiene un porcentaje de Cr muy bajo, pero podría estar relacionado con la oxidación de los óxidos pasivos NiO y M0O2 y la formación de compuestos superficiales a altos potenciales como iniciadores de la fisuración del material.
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Figura 5.6: Efecto del potencial aplicado en los valores de Vp obtenidos a partir de los ensayos de velocidad de deformación lenta realizadas a las aleaciones C-22, 600, 800H y Ni-Cr, en diferentes medios.
5.2.3 Efecto de los iones y su concentración sobre la susceptibilidad a la corrosión
BAIO TENSIÓN DE LAS ALEACIONES BASE NÍQUELEn el análisis realizado sobre los factores que determinan la presencia del pico anòdico en las curvas de polarización de las aleaciones base níquel se demostró que un factor necesario es el pH de la solución. Sin embargo se aclaró que en la intensidad del pico juega un rol importante la presencia de iones bicarbonato en la solución.Los valores de velocidad de propagación de fisuras obtenidos a partir de los ensayos de tracción realizados a las aleaciones base níquel mostraron que manteniendo una concentración de iones bicarbonato y un potencial aplicado constante, el aumento de la concentración de iones cloruros no representó un aumento significativo en la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión.A diferencia de lo concluido por Chiang et al. I4I, quienes sugieren un efecto sinèrgico entre los iones cloruro y bicarbonato frente a la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión de la aleación C-22, los resultados obtenidos en esta Tesis no mostraron una correlación entre estos parámetros. Este resultado indicaría que no se pudo demostrar una relación entre el comportamiento del pico anòdico frente a la concentración de iones cloruro y el grado de susceptibilidad que presentó la aleación C- 22. Tampoco se pudo determinar una correlación entre la concentración de los iones CL y la Vp para las demás aleaciones que presentaron fisuración.Sin embargo se observó una gran diferencia entre los valores de Vp obtenidos en las soluciones con iones bicarbonato y las demás soluciones que presentaron un pico anòdico en las curvas de polarización. A partir de los resultados obtenidos se pudo ver que no todas las aleaciones que presentaron un pico anòdico en las curvas de polarización, presentaron susceptibilidad a la CBT bajo las mismas condiciones. La aleación C-22 fue la única aleación que presentó fisuración en todas las soluciones en las que presentó un pico anòdico aunque el grado de susceptibilidad varió con la intensidad del pico. Para las demás aleaciones, la presencia del pico anòdico no garantizó la presencia de fisuración en los ensayos de tracción a velocidad de deformación lenta.
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5.3 MECANISMOS DE CORROSIÓN BAJO TENSIÓN

Como se ha establecido en la introducción de esta Tesis, desde que se comenzó el estudio de la CBT en metales, se han establecido un gran número de mecanismos que pretenden explicar este fenómeno, sin embargo luego de 150 años de estudio, aún no hay consenso sobre los mecanismos actuantes en la CBT de los metales. La aplicación de estos métodos tiene como objetivo principal no solo entender qué ocurre dentro de la estructura cristalina, sino también poder predecir el fenómeno, para luego, poder evitarlo. Una forma de establecer si los datos experimentales siguen alguno de los mecanismos propuesto es través de la comparación de la velocidad de propagación de fisuras.Unos de los últimos mecanismos propuestos es el mecanismo de movilidad superficial [35\ A pesar de algunas limitaciones y críticas al modelo, ha sido utilizado por numerosos autores para estudiar y predecir la corrosión bajo tensión en diversos materiales y medios l36'44l. Se ha encontrado una muy buena correspondencia entre los valores encontrados experimentalmente y los calculados a partir de este mecanismo. Se aplicará este mecanismo a los datos obtenidos a partir del trabajo de esta Tesis.De este mecanismo, surge una expresión de velocidad de propagación de fisuras (ecuación 1), que es función las tensiones aplicadas, la temperatura, y las propiedades del metal y del medio (a través del valor del coeficiente de difusión, el cual es también función de la temperatura].
Ds

VP= —
(j ■ aJ\

exp tt -1
Ecuación 1

Vp (m.s-1)Ds: coeficiente de autodifusión superficial del contaminante superficial (m^S’1)
L: camino de difusión (m), 

o: tensión en el fondo de la fisura (N.nr2) 
a: diámetro atómico (m) 

k: constante de Boltzman (J.K-1)T: temperatura (K)
El camino de difusión (L) es la distancia entre la zona tensionada y la libre de tensiones. Este valor estará dado en primera aproximación por la distancia que recorren los adátomos1 hasta alcanzar un kink. Esta distancia es empleada en trabajos de electrocristalización, donde el efecto de la difusión superficial es importante y tiene un valor aproximado de 10 8 m.Para el valor del diámetro atómico (o] se empleará como primera aproximación el espaciado atómico, ya que su valor exacto es difícil de calcular. Esta distancia interatómica, para la mayoría de los metales más comunes (Fe, Co, Cr, Ni, Cu), se encuentra en el orden de 2,5 x 1010m.El valor de la tensión en el fondo de la fisura (a) es difícil de determinar exactamente, pero habida cuenta de la poca reducción de área y la baja deformación encontrada en piezas que fallaron por corrosión bajo tensión, es coherente reemplazar el valor de la tensión en el fondo de las fisuras por el límite de fluencia del material (o0,2).

Un adatomo es un átomo que se encuentra sobre una superficie de cristal, y se puede considerar como el opuesto de una vacante superficial. La palabra es una contracción de "átomo adsorbido".
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El Coeficiente de autodifusión superficial (Ds) del contaminante superficial es un parámetro que necesita mayor atención. Como no se dispone de suficientes valores experimentales de Ds en condiciones de interés para la corrosión bajo tensión, es necesario recurrir a ecuaciones empíricas. Gjostein145' demostró que los datos de difusión para varios metales cúbicos centrados en las caras (fcc) pueden ser racionalizados graficando el logaritmo del coeficiente de difusión superficial en función del cociente Tm/T (Tm es la temperatura de fusión del contaminante superficial). A partir de todo este análisis realizado por Gjostein, el valor de Ds puede efectuarse por medio de un cálculo empírico, a partir de la ecuación 2.Es posible concluir que si se determina la naturaleza del compuesto superficial formado por la interacción entre el metal o aleación con el medio que lo rodea, y se conoce su correspondiente punto de fusión, con la ecuación 2 se puede calcular cuál será el coeficiente de autodifusión superficial para cada temperatura. Con dicho valor de Ds, y conocido el valor de la tensión en el fondo de la fisura (o), es posible conocer con la ecuación 1 cuál será la velocidad a la que se propagarán las fisuras (Vp) en tal medio.
f30Tm\ (13Tm\

Ds = 740.10~4exp ( rt ) + 0,014.10~4exp v RT )
Ecuación 2

R: constante de los gases = 8.314 (1/ moles K). Tin: temperatura absoluta de fusión del contaminante superficial
5.3.1 Aplicación del métodoUnos de los puntos más importantes para poder determinar la velocidad de propagación a partir del modelo de movilidad superficial es el cálculo del Ds. Para ello se tomaron en cuenta los posibles compuestos superficiales formados por la interacción entre la aleación y el medio que lo rodea. En la tabla 5.2, se presentan los compuestos considerados para el cálculo de Ds, obtenidos a partir de la bibliografía.

Aleaciones Compuestos Referencias

Ni-Cr Mo NiO, Ni(OH)z Cr2Ü3,M0O2, M0O3 [3], [10], [17], [18], [24], [26]
Ni-Fe-Cr Fe3O4Cr2O3NiO, Ni(OH)2 [47], [48], [49]

Ni-Mo NiO, Ni(OH)2 M0O2, M0O3 [16]Ni-Cr Cr2O3,NiO, Ni(OH)2 [50], [51]Tabla 5.2: Compuestos formados en las películas pasivas de las aleaciones base níquel considerados para el cálculo de Ds.
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Los valores de Ds obtenidos a partir de la ecuación 2 y se presentan en la tabla 5.3. Para los cálculos se toman en cuenta las temperaturas de fusión de los compuestos y la temperatura de trabajo se considera igual a 90°C.
Compuesto Punto de fusión (°C) Ds (m/s)Cr2Ü3 2435 9,89 x 10-28Fe3Ú4 1565 5,74 x 10'21MoO2 1100 2,50 xlO17

M0O3 795 6,11 xlO15Ni(0H]2 230 1,19 xlO’10NiO 1990 2,00 x 10’2>Tabla 5.3: Valores de Ds calculados a partir de la ecuación 2.
Para los demás parámetros se consideraron los valores de: L: 1 x 10_8m, a: 2,5 x 10 •10 m, k: 1.380662 x 10’23 J/K y T: 90°C = 363 K. Para el valor de o, se consideró el valor de oo,2 obtenido de bibliografía para las distintas aleaciones. Se recurrió a la bibliografía para obtener datos estadísticamente más confiables. El valor que se presenta es un promedio de los hallados en la literatura.En la tabla 5.4 se presentan los valores considerados para el cálculo.

Aleación C-22 600 800H Ni-Cr B-3
00.2(N/m2) 4,01 xlO8 2,35 x 108 2,02x108 3,30 xlO8 4,20 x 108

Referencia [52], [55] [53], [ 54] [53], [56] [57], [58] [53], [55]Tabla 5.4: Valores de 00,2 de las aleaciones base níquel, considerados para el cálculo de Vp a partir de la ecuación 1.
A partir de los valores de Ds, se calculó la velocidad de propagación de fisuras para cada aleación, teniendo en cuenta los posibles compuestos que se presentan en la superficie del material. Estos valores de Vp obtenidos a partir del mecanismo de movilidad superficial para las aleaciones base níquel que presentaron fisuración, se comparan con los valores de Vp obtenidos experimentalmente en la figura 5.7. Se pudo observar que para todas las aleaciones se presentan valores de Vp teóricos por encima y por debajo de los valores de Vp obtenidos experimentalmente en esta Tesis.Valores muy pequeños de Vp obtenidos teóricamente, indicarían que el compuesto superficial considerado como el que se encuentra en interacción con el medio que lo rodea, actuaría protegiendo a la aleación frente a la corrosión bajo tensión. Mientras que valores de Vp elevados, indicarían al compuesto como peligroso frente a la CBT.Teniendo en cuenta lo anterior, se observó que los resultados obtenidos a partir de los cálculos de Vp, indicaron al (>203, NiO, M0O2 y Fe3Ü4, como "inhibidores” de la CBT. Mientras que, el hidróxido de níquel (Na(0H)2) y el trióxido de molibdeno (MOO3) actuarían como precursores de la CBT.
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De acuerdo a Galvele f35J, el comportamiento de los compuestos frente a la CBT puede clasificarse en función de su punto de fusión. Para aquellos que presentan un alto punto de fusión (800 °C - 1200°C) se consideran seguros, mientras que los compuestos de puntos de fusión inferior a los 800°C serán considerados como peligrosos. Nuestros resultados coinciden con la clasificación propuesta por Galvele (ver tabla 5.3).Los ensayos de XPS sobre la aleación C-22 realizados en la solución de bicarbonato y a un potencial dentro al rango en que se presenta el pico anódico mostraron la ausencia de Cr y Mo y un aumento en el contenido de Ni, presente en la película en forma de Ni(OH)2. La aplicación del mecanismo de movilidad superficial podría explicar cualitativamente los resultados obtenidos en los ensayos de susceptibilidad a la CBT, al demostrar que el hidróxido de níquel actuó como un precursor de la CBT, si bien la gran diferencia entre las Vp predichas y las medidas (8 órdenes de magnitud) indican que la existencia de alguna otra limitación para la fisuración no tenida en cuenta en el modelo. Al mismo tiempo, el hecho que la aleación C-22 no presentara Cr o Mo pero sí Ni, mayormente como NiO, cuando el medio fue solamente NaCl, explicaría por qué en la aleación C-22 es prácticamente inhume a la CBT en este medio, inclusive a altas concentraciones de cloruros.Estos resultados pueden extrapolarse a las aleaciones 600, 800H y Ni-Cr, lo que aclararía la presencia de fisuración en estas aleaciones aunque no la diferencia en las Vp. Para el caso de las aleación 600 y 800H se sugiere que, en condiciones cercanas al pico anódico, en donde no se encuentra Cr en las película superficial, en contacto con el medio no solo se encuentra el Ni(OH)2, sino también, gracias a su contenido de Fe como Fe3O4. Este compuesto actuaría como protector frente a la CBT disminuyendo las Vp. Para el caso de la aleación Ni-Cr, el razonamiento es el mismo, si se considera que luego de la disolución del Cr, los compuestos presentes en la película superficial serían no solo el Ni(OH)2, sino también NiO.A partir de la aplicación del mecanismo de movilidad superficial, puede explicarse cualitativamente por qué la aleación B-3 presenta CBT aunque no presente un pico anódico en las curvas de polarización. Si se asume que a medida que aumenta el potencial aplicado en los ensayos de tracción, que la aleación B-3 presenta la formación de M0O3 y Ni(OH)2 a expensas de MoO2 y NiO respectivamente, se explicaría la gran susceptibilidad que presenta este material, aunque no presente un pico anódico en las curvas de polarización como las aleaciones C-22, 600, 800H y Ni-Cr.Todos estos resultados dejan en evidencia que la susceptibilidad a la CBT que presentan las aleaciones base níquel podría explicarse a partir del mecanismo de movilidad superficial si bien la concordancia es sólo cualitativa. Habría que profundizar en el mecanismo para justificar las grandes diferencias encontradas entre los valores predichos y los medidos de la velocidad de propagación de fisuras. Se sugiere que si se conocen las características que presenta la película superficial resultante en una dada condición, con la aplicación de este mecanismo se podría prever si la aleación presentará o no CBT bajo esas condiciones.A partir de los resultados obtenidos se sugirió que para que se presente CBT en las aleaciones base níquel sería necesario que la película superficial presente sobre la aleación, al potencial al cual existe susceptibilidad a CBT, fuese un compuesto precursor de la fisuración. Para el caso de las aleaciones que presentan Cr en su composición, en particular la aleación C-22, la disolución de los óxidos protectores de Cr y el Mo de la película en la zona pasiva, causada por las condiciones de potencial y pH, vuelve al material susceptible a CBT, por la precipitación de Ni(OH)2 como principal producto de corrosión de bajo punto de fusión. Para el caso de la aleación B-3 se sugiere que sería
Discusión

209



necesaria la formación de M0O3 y/o Ni(OH)2 a expensas de M0O2 y NiO. Para confirmarlo sería necesario profundizar en el estudio de la composición de las películas anódicas por técnicas como XPS, AES y TOF SIMS.
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6. Conclusiones
De todas las aleaciones base níquel estudiadas en esta tesis, las aleaciones C-22, 600, Ni-Cr y 800H presentaron un pico anódico de corriente, en la zona de la transpasividad del material, cuando se lo ensayó en medios conteniendo iones bicarbonato.No se encontró ninguna correlación entre el contenido de alguno de los aleantes de los materiales estudiados y la variación de los valores de potencial y corriente al cual se presentó el pico anódico. Los resultados indicaron que la presencia de Cr en la composición es necesaria para que se presente el pico anódico.La presencia del pico anódico se relacionó con el cambio de oxidación del cromo, cuando éste pasa de un estado Cr+3 (Cr2Ch) a Cr+6 (CrCU"), siendo la intensidad del pico (ipico) la relación con el grado de disolución del Cr.Aunque se corroboró que no se presenta el pico anódico en ausencia de iones bicarbonato, se concluyó que el factor necesario para que se presente un pico anódico es, además de la presencia de Cr en la aleación, la existencia de un pH cercano a 9,5 -10.El valor de potencial al cual se presenta este pico anódico no muestra ninguna relación con los demás aleantes, pero resulta muy dependiente de la temperatura.El pH y la temperatura no son factores determinantes que controlen el proceso de conversión del cromo. Sin embargo el grado de disolución y la cinética del proceso se aceleran en presencia de iones bicarbonato en la solución.A partir de los resultados obtenidos por XPS se confirmó la disolución del Cr luego del pico anódico pero además, se confirmó que el Mo también presenta una reducción de su concentración luego de presentarse el pico anódico.Se encontró una elevada concentración del Ni(OH)2 en la película superficial formada en la aleación C-22 luego del pico anódico.Las aleaciones C-22, 600, Ni-Cr, 800H y B-3 presentaron CBT en diferentes condiciones cercanas a las que se presenta el pico anódico en las curvas de polarización.Se observó una relación directa entre el potencial aplicado y el grado de susceptibilidad a la CBT de las aleaciones.No se encontró una correlación entre el grado se susceptibilidad a la CBT de las aleación y la concentración de iones cloruros.La presencia de iones bicarbonato en la solución aumentó la susceptibilidad a la CBT de las aleaciones base níquel. Lo que lo relacionó directamente con la intensidad de pico anódico.El hecho que no todas las aleaciones que presentaron un pico anódico en las curvas de polarización en medios con un pH cercano a 9,5 -10 mostraran fisuración, permitió determinar que la presencia de un pico anódico no es suficiente para que se presente la CBT en las aleaciones base níquel.La fisuración de la aleación B-3(Ni- 28%Mo) y la ausencia de pico anódico en sus curvas de polarización (debido a la ausencia de Cr en la aleación) indican que la presencia de un pico anódico a esos potenciales no sólo no es suficiente, sino que tampoco es necesaria.Todos estos resultados dejan en evidencia que la susceptibilidad a la CBT que presentan las aleaciones base níquel podría explicarse cualitativamente a partir
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del mecanismo de movilidad superficial. Se sugiere que si se conocen las características que presenta la película superficial resultante en una dada condición, con la aplicación de este mecanismo se podría prever si la aleación presentará o no CBT bajo esas condiciones. Queda por dilucidar la enorme diferencia encontrada entre las velocidades de propagación experimentales y las predichas por el mecanismo de difusión superficial.• Para el caso de las aleaciones que presentan Cr en su composición, en particular la aleación C-22, la disolución de los óxidos protectores de Cr y Mo de la película en la zona pasiva, causada por las condiciones de potencial y pH, vuelve al material susceptible a CBT, por la precipitación de Ni(OH)2 como principal producto de corrosión de bajo punto de fusión.• Para el caso de la aleación B-3 se sugiere que sería necesaria la formación de M0O3 y/o Ni(0H]2 a expensas de M0O2 y NiO.
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Recomendaciones para trabajos futuros
1. Realizar un estudio más detallado de los productos superficiales en las diferentes aleaciones por medio de técnicas de análisis de superficie como XPS (X- 

rayPhotoelectronSpectroscopy), AES (Auger ElectronSpectroscopyjy TOF SIMS(Time-Of- Flight Secondarylon MassSpectrometry) para poder asociar unívocamente la susceptibilidad a la CBT con la existencia de productos superficiales sólidos con bajo punto de fusión.2. Continuar con el estudio de la susceptibilidad a la corrosión bajo tensión en otras soluciones con pH similar al estudiado en esta tesis.3. Extender el estudio de la susceptibilidad a la CBT a otras aleaciones de composición similar, como por ejemplo los aceros inoxidables.
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Proyectos científico-tecnológicos
El desarrollo de esta tesis se llevó a cabo dentro de los siguientes proyectos de investigación:

Fechas Título Entidadfinanciadora InvestigadorResponsable Monto2014-2017 Durabilidad de barreras ingenieriles en repositorios de residuos nucleares FONCyTPICT 2013-0239 Ricardo M. Carranza $420000
2009/2014 Degradación de materiales de las barreras ingenieriles de repositorios de residuos nucleares CNEA Ricardo M. Carranza y Gustavo S. Duffó $65000/año

2011/14 Durabilidad de barreras ingenieriles en repositorios de residuos nucleares FONCyTPICT 2008-2216 Gustavo S. Duffó $255.000
2008/2013 Nuevos materiales para las barreras ingenieriles de repositorios de residuos nucleares UNSAMPROG07A/1 Gustavo S. Duffó $ 270.000

2007/10 Estudio de la degradación de barreras ingenieriles en repositorios de residuos nucleares FONCyTPICT 05-32069 Ricardo M. Carranza $280.000
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ApéndiceSección 1: Curvas de polarización potenciodinámicasSe presentarán con mayor detalle las curvas de polarización potenciodinámicas realizadas a las aleaciones C-22, 600, 800H, 201 Ni-Cr y B-3, en las diferentes condiciones utilizadas en el trabajo de esta tesis. Además se presentarán las tablas con todos los valores obtenidos de estas gráficas.
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Aleación B-3T(°C) Ecorr(mVecs) Ea/p(mVECS) ía/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) lpPas(A/cm2)
25 -575 1.10E-04 547 2,83E-04-549 8,65E-05 574 1.98E-0460 -581 -331 4,36E-04 4.90E-05-569 -335 4,30E-04 7,90E-0575 -610 -448 5.00E-04 4,50E-05-614 -442 4.38E-05 4,38E-0590 -733 -614 l,07E-03 3,30E-05 541 5.56E-05-728 -610 1.05E-03 2.10E-05 538 5.10E-05(continúa)
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Aleación 800HT(°C) Ecorr

(itiVecs)
Ea/p

(itiVecs)
¡a/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico

(hiVecs)

¡PICO(A/cm2) ¡PPas(A/cm2)
25 -571 4,80E-07 504 l,40E-05-591 5,20E-07 496 1.50E-05
60 -588 8.60E-07 104 3.40E-06448 6,90E-05-537 8.27E-07 94 3J0E-06430 7,10E-05
75 -688 -569 7,37E-06 1.17E-06 70 6.50E-06366 l,40E-04-685 -563 l,17E-06 1.04E-06 96 6,30E-06418 2.80E-04
90 -692 -620 6,90E-06 l,09E-06 17 l,25E-05356 2,40E-04745 -495 1.30E-06 8,48E-07 28 l,16E-05332 2,20E-04Aleación Ni-CrT(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p(mVpcs) ■a/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico

(itiVecs)

¡PICO(A/cm2) i PPas(A/cm2)
25 -288 9,30E-07 692 6,60E-04 2.40E-04-410 8.90E-07 690 6,70E-04 3.50E-0460 -290 1.37E-06 549 l,30E-03 4,40E-04-283 1.40E-06 554 8,00E-O4 4,60E-0475 -44 1.80E-06 430 l,30E-03 6.70E-04-504 l,59E-06 480 l,60E-03 9.00E-04
90 -588 l,98E-06 280 9,30E-04 2.81E-04-485 l,80E-06 325 9,80E-04 6.30E-05-694 l,50E-06 303 8,68E-04 3.80E-05Aleación 600T(°C) Ecorr

(itiVecs)
Ea/P(mVEcs) ■a/p(A/cm2) i Pas(A/cm2) Epico(mVccs) ¡PICO(A/cm2) ¡PPas(A/cm2)

25 -448 1.17E-06-581 1.18E-06
60 -481 1.39E-06 473 4,83E-04 6.08E-05-428 -231 3.70E-06 l,33E-06 537 5,74E-04 9.89E-05-587 l,47E-06 451 6,08E-04 9.90E-0575 -656 2,44E-06 359 5.12E-04 3,60E-05-592 1.93E-06 367 5,50E-04 3,09E-0590 -673 2.35E-06 271 4,91E-04 1.06E-05-696 2,04E-06 293 5.51E-04 l,46E-05

(continúa)
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Aleación C-22T(°C) Ecorr
(ítiVecs)

Ea/p(mVKS) •a/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) ípPas(A/cm2)
25 -412 l,00E-06 550 l,10E-03 5,53E-04-508 l,08E-06 533 1.13E-03 6,35E-0460 -457 l,10E-06 428 1.06E-03 1.54E-04-442 l,22E-06 429 l,20E-03 l,54E-0475 -600 l,21E-06 329 8,99E-04 3,89E-05-588 l,60E-06 343 9.90E-04 6.10E-0590 -605 l,31E-06 259 9.70E-04 8.60E-05-679 l,21E-06 254 6,24E-04 7.00E-05

1,148 mol/L NaHCOs + 0,1 mol/L NaCl
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Aleación 201T(°C) Ecorr(mVecs) Ea/p(mVEcs) ¡a/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico
(itiVecs)

¡PICO(A/cm2) lPPas(A/cm2)
25 -577 -429 2,41E-05 2,20E-06-575 -443 2.20E-05 2,00E-0660 -652 -483 l,41E-04 4.70E-06-663 -501 l,50E-04 4,50E-0675 -658 -510 2.20E-04 8,90E-06-685 -528 2.80E-04 6,28E-0690 -722 -596 3,60E-04 6.00E-06 393 1.70E-05-726 -592 3,40E-04 5,70E-06 387 l,81E-05(continúa)
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Aleación B3T(°C) Ecorr

(hiVecs)
Ea/p(mVEcs) ía/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) ¡PPas(A/cm2)

25 -569 9.30E-05 554 2,30E-04-561 l,26E-04 572 3.30E-0460 -653 -403 5.70E-04 3.75E-05-650 -394 5.60E-04 3J0E-0575 -689 -518 5,96E-04 1.40E-05-690 -528 6,10E-04 l,30E-0590 -720 -609 7,62E-04 l,60E-05-658 -560 7.40E-04 2.00E-05 2.00E-01 3.30E-05Aleación 800HT(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p(mVccs) ■a/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico(mVpcs) ipico(A/cm2) ¡PPas(A/cm2)
25 -315 5.90E-07 500 l,80E-05-327 6.00E-07 525 1.60E-05
60 -449 7.90E-07 125 3,10E-06436 6,80E-05-450 6,80E-07 132 3.14E-06459 8,29E-05
75

-473 1.20E-06 77 8,10E-06406 1.50E-04-540 390 4,00E-06 1.08E-06 85 7.00E-06412 l,40E-04-390 l,00E-06 94 9.00E-06427 1.30E-04
90 -594 1.10E-06 28 l,01E-05376 2.50E-04-652 1.06E-06 33 1.30E-05 -- -Aleación Ni-CrT(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p(mVECs) ■a/p(A/cm2) í Pas(A/cm2) Epico(mVccs) ipico(A/cm2) ¡ PPas(A/cm2)
25 -457 9,11E-O7 634 6,30E-04 3,15E-04-319 9,30E-07 630 5.30E-04 2,60E-04
60 -485 1.50E-06 493 8.78E-04 5.20E-04-471 1.60E-06 547 1.50E-03 9.50E-04-493 1.50E-06 535 l,40E-03 7,50E-0475 -350 1.60E-06 431 8,29E-04 6,70E-05-346 l,57E-06 438 9,00E-04 7.00E-0590 -727 4.03E-06 336 7,40E-04 2,60E-05-730 3.70E-06 340 7,80E-04 2.90E-05(continúa]
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Aleación 600T(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p
(hiVecs)

¡a/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) ipPas(A/cm2)
25 -442 -283 2.05E-06 1.10E-06 706 3.70E-04-450 -280 2,00E-06 1.02E-06 717 3,60E-0460 -408 -331 2.10E-06 l,10E-06 455 4,60E-04 6,70E-05-400 341 2.30E-06 l,70E-06 465 4,80E-04 7.30E-0575 -453 -368 3,50E-06 l,82E-06 366 5,24E-04 4,30E-05-426 -373 2,50E-06 l,66E-06 393 5,20E-04 4,60E-0590 -611 -470 3,90E-06 2.60E-06 306 6,06E-04 4,01E-05-618 -466 4,20E-06 2,20E-06 298 6,24E-04 9,50E-05Aleación C-22T(°C) Ecorr

(hiVecs)
Ea/p

(hiVecs)

ía/p(A/cm2) í Pas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) ipPas(A/cm2)
25 -285 1.12E-06 530 5,70E-04 3,65E-04-296 l,09E-06 526 5,40E-04 3,60E-0460 -392 -377 3,80E-06 l,25E-06 419 9,00E-04 l,70E-04-396 1.18E-06 417 9,50E-04 1.60E-0475 -467 l,33E-06 346 l,10E-03 l,36E-04-477 l,60E-06 348 l,00E-03 l,90E-0490 -568 1.40E-06 266 l,20E-03 l,10E-04-681 1.70E-06 226 8,40E-03 4,06E-05

1,148 mol/L NaHCOs + 1 mol/L NaClAleación 201
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Aleación C-22
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Aleación 201T(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p
(hiVecs)

ia/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico(mVF.cs) ipico(A/cm2) ippas(A/cm2)
25 -603 -457 3,50E-05 2,70E-06-606 -470 3,60E-05 2,90E-0660 -625 -468 l,15E-04 7,04E-06-623 -488 l,22E-04 7,26E-0675 -685 -554 l,50E-04 6.60E-06-703 -571 1.60E-04 8,13E-0690 -698 -548 6,70E-04 6.35E-06 448 6.80E-05-689 -556 5,30E-04 6,57E-06Aleación B3T(°C) Ecorr

(itiVecs)
Ea/p

(hiVecs)
ia/p(A/cm2) í Pas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) ipPas(A/cm2)

25 -576 4.60E-05 687 l,90E-04-589 6,50E-05 520 2,80E-0460 -658 -397 4,80E-04 7.70E-05-660 -411 4.90E-04 7,50E-0575 -688 -497 7.06E-04 6,50E-05-692 -495 6,90E-04 5,26E-0590 -713 -602 9,20E-04 4.90E-05-667 -561 l,10E-03 5.60E-05Aleación 800HT(°C) Ecorr(mVecs) Ea/p
(itiVecs)

ia/p(A/cm2) i Pas(A/cm2) Epico(mVFcs) ¡PICO(A/cm2) ippas(A/cm2)
25 -456 5.50E-07 535 2.70E-05-565 6,80E-07
60 -473 -411 1.21E-06 7.70E-07 137 7.30E-06469 1J0E-04-446 -421 l,38E-06 6.60E-07 147 6,90E-06491 l,01E-04(continúa)
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75 -577 -450 6.26E-06 9.09E-07 109 7,40E-06414 1.52E-04-645 -454 4,20E-06 l,08E-06 94 8,80E-06400 l,70E-04
90 -687 -580 5.13E-06 l,00E-06 63 7,70E-06310 2,70E-04-693 -544 2,84E-06 9,30E-07 62 l,21E-05425 3,50E-04Aleación Ni-CrT(°C) Ecorr(mVECs) Ea/p(mVEcs) 'a/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico

(itiVecs)

¡PICO(A/cm2) ¡PPas(A/cm2)
25 -474 8,30E-07-469 7.90E-07-605 8.50E-0760 -514 l,26E-06 509 l,07E-03-479 l,42E-06 505 l,04E-0375 -626 1.80E-06 453 l,10E-03-511 1.90E-06 449 1.20E-0390 -624 2.50E-06 374 l,30E-03-297 2.20E-06 373 l,33E-03Aleación 600T(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p(mVKs) 'a/p(A/cm2) í Pas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) ¡PPas(A/cm2)
25 -612 8.60E-07-600 8,00E-0760 -425 -478 2.80E-06 1.30E-06 489 6,80E-04 l,53E-04-417 l,22E-06 480 6,58E-04 l,42E-0475 -501 -418 6,60E-06 2.14E-06 387 7,50E-04 l,08E-04-515 -405 l,05E-05 2,50E-06 385 6,80E-04 l,06E-0490 -687 -482 2,40E-06 2,50E-06 318 5,90E-04 2,14E-05-658 2,05E-06 299 5,70E-04 9,11E-O6

Aleación C-22T(°C) Ecorr

(itiVecs)

Ea/p(mVEcs) 'a/P(A/cm2) i Pas(A/cm2) Epico(mVEcs) ¡PICO(A/cm2) ¡PPas(A/cm2)
25 -445 7,90E-07 584 7.80E-04 3,60E-04-989 7.09E-07 541 5.53E-04 3.21E-0460 -450 1.00E-06 424 7,00E-04 l,80E-04-546 9,70E-07 428 7,70E-04 2,00E-04
75 -542 -450 5,10E-06 l,50E-06 349 1.30E-03 1.20E-04-542 -444 5,60E-06 l,57E-06 351 1.30E-03 1.17E-04-521 -340 1.94E-06 l,60E-06 345 l,32E-03 9,60E-0590 -605 l,67E-06 286 l,60E-03 2,80E-04-578 l,34E-06 295 1.50E-03 1.28E-04
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1,148 mol/L NaHCO3 + 1,5 mol/L NaCl - 90C
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1,148 mol/L NaHCCh + 1,5 mol/L NaCl, a 90°CAleación T(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p
(hiVecs)

¡a/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico
(hiVecs) ipico (A/cm2)

201 -697 -550 4,20E-04-684 -508 6,00E-04
800H -566 -448 3,70E-06 l,00E-06 85 l,13E-05447 2,40E-04-689 -530 4,60E-06 l,06E-06 73 l,40E-04480 6,00E-05600 -556 -443 8,18E-06 2,23E-06 358 6,50E-04 2,70E-05-682 -481 6,20E-06 2,80E-06 363 l,00E-03 3.20E-04C-22 -558 -545 7,60E-06 l,60E-06 286 l,05E-03 l,04E-04-667 -520 4,80E-06 l,70E-06 314 9,70E-04 9,20E-05

1 mol/L NaCl

< tuxvij
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UMM*)

1 mol/L NaCl, a 90°CAleación T(°C) Ecorr

(itiVecs)
Ea/p

(ìtiVecs)
•a/p(A/cm2) ÌPas(A/cm2) Epico

(hiVecs)
ipico(A/cm2)201 -617 -403 l,02E-05 2,26E-06-641 -420 l,19E-05 2,44E-06B-3 -619-625
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800H -579 -511 4,28E-07 4.28E-07-647 -513 7.90E-07 7,90E-07N-Cr -478 8.41E-07 8.41E-07-484 8.90E-07 8.90E-07600 -584 -457 l,06E-06 1.06E-06-591 -453 l,23E-06 l,23E-06C-22 -518 -499 5.10E-07 6,10E-07-529 5.65E+07 6,65E-07C-22pH:8 -518 5,09E-07 350 l,10E-05 2.40E-06C-22 pH: 9,5-10 -507 5,75E-07 245 2,75E-05 1.59E-06
0,5 mol/L Na2W04 .H2O, a 90°C

i (
At

an
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ta
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) B

la Ll-----^_L-----------------------i----- ------1-----------1-----------1-----u__J---------- 1---- .-----1_
•OS -0,6 41,4 4U 0.0 0J 0.4 0.6 OS 1.0

-Í»Z 41.6 4»,4 4»,2 0.0 02 04 0.» 0.S m

xUi -0.6 4)4 -03 0.0 02 «».«• 0.6 Ofc 1.0
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A* Aé -0.4 A2 0A 02 0.4 0.6 «X* t.°

A.» A»* A4 A? tí.» 02 0A 0.6 «.* 1.0 -0.H -fl> -0,4 A2 <M> «X2 0,4 0.6 0.« 1.0RVr,¿
Aleación T(°C) Ecorr

(hiVecs)
Ea/p(mVF.cs) ¡a/p(A/cm2) ¡Pas(A/cm2) Epico(mVccs) ¡pico (A/cm2)

201 -622 -487 1.20E-06 4.18E-07-628 -506 1.25E-06 3.00E-07B-3 -601 -320 5.60E-05 2.08E-05 -17 3.64E-05-585 -290 1.25E-05 2.40E-06 -21 4.46E-06800H -421 -278 1.40E-06 3.00E-07 425 9.30E-05-432 -272 1.30E-06 2.90E-07 486 1.00E-05N-Cr -595 -274 1.60E-06 1.00E-06 354 6.03E-05-585 -282 1.97E-06 1.09E-06 365 6.14E-05600 -460 -264 1.90E-06 4.30E-07 384 3.90E-06 2.00E-06-470 -260 2.00E-06 4,50E-07 378 4.20E-06C-22 -438 -296 1.40E-06 4.80E-07 344 6.14E-06 1.40E-05-443 -303 1.50E-06 5.33E-07 339 4.20E-06 1.37E-050,05 mol/L Na2B407.10H20
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Aleación T(°C) Ecorr(mVEcs) Ea/p
(hiVecs)

¡a/p(A/cm2) ÍPas(A/cm2) Epico
(itiVecs)

ipico(A/cm2)201 -535 -332 1.30E-06 6.80E-07-549 -340 l,15E-06 5,69E-07 •B-3 -460 6.13E-07-465 3,68E-07800H -214 316 7,10E-06 3.50E-06-218 321 6,70E-06 4.35E-06N-Cr -372 5,25E-07 293 1.07E-05 2,10E-06-380 5,94E-07 288 1.03E-05 2.40E-06600 -555 8.38E-07 313 7,40E-06 5.07E-06-564 7,80E-07 308 7.50E-06 5.28E-06C-22 -484 4,54E-07 292 2.05E-05 2,96E-06-470 5,00E-07 301 l,94E-05 3,20E-06

2.5>
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Sección 2: Análisis de XPSEn esta sección se presentará el análisis realizado a los datos obtenidos a partir de los ensayos de XPS. Se recuerda que se realizaron medidas de XPS para cuatro probetas diferentes. Todas las probetas fueron de la aleación C-22 lo que varió fue el medio y el potencial al cual se mantuvo.Las condiciones a las cuales se ensayaron cada probeta fueron:Muestra I-a: 1,148 mol/L NaHCOa- 90°C, 0 mVEcsMuestra I-b: 1,148 mol/L NaHCO3- 90°C, 400mVECsMuestra Il-a: 1 mol/L NaCl - 90°C, 100mVEcsMuestra 11-b: 1 mol/L NaCl - 90°C, 100mVEcsEl espectro total de cada probeta se presenta a continuación:

Muestra I-a: 1,148 mol/L NaHCCh - 90°C, 0 mVEcs Muestra I-b: 1,148 mol/L NaHCOs - 90°C, 400mVEcs

Muestra Il-a: 1 mol/L NaCl - 90°C, 100mVEcs Muestra 11-b: 1 mol/L NaCl - 90°C, 100mVEcs
Los elementos encontrados para cada caso se presentan en la tabla de abajo, en ella se encuentran además la proporción de cada elemento dentro de una mismo muestra.
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Mo C 0 Ca Cr Ni Zn Na Mg N Al
Muestra 1.96± 41,4+ 44,0± 0,70+ 9,0+ 1,36± 0,47+ 1,11± 1,59± 0,68± 9,7±

I-a 0,03 0,4 0,5 0,14 0,3 0,05 0,02 0,05 0,04 0,05 0,05
Muestra

I-b
25,2± 
0,22

52,4± 
0,4

10,4± 
0,09

Mo C O Cr Ni Zn Cu W N
Muestra

II-a
0,77±
0,03

66,5+
0,5

28,6± 
0,4

2,32+
0,05

0,71±
0,04

0,57+
0,03

0,49±
0,02

Muestra
ll-b

71,75±
0,17

22,88+
0,11

1,23±
0,04

0,26±
0,02

2,07±
0,04

0,76±
0,03

1,05+
0,18

Tomando en cuenta los elementos mayoritarios de la aleación C-22, se ajustaron los espectros para el Ni, Cr y el Mo, Para conocer la contribución de cada estado de oxidación de cada elemento se utilizó información bibliográfica que se encuentra detallada en la siguiente tabla:
CromoCr° Cr(IIlJ óxido Cr2Ü3 Cr(IlI) hidróxido Cr(OH)3 Cr(VI)CrO3 Referencia

574,2 575,7/576,7/575,5 /578,5/ 578,9 577,3 579,6 1574,0 / 574,6 576,4 577,5 2574,2 576,5 577,1 3576,59 579,37 4576,2 579,1 5576,6 580,3 6576,6 578,7 7574,1 576,3 578,2 8
573,96 577,29 Muestra I-a- - - - Muestra II-a
573,98 576,23 577,69 Muestra I-b- - - - Muestra Il-b

NíquelNi°Metal Ni(II) óxidoNiO Ni(ll) hidróxido NifOH)2 Referencia
852,6/856,3/858,7 853,7/855,4/860,9/864,0/866,3 854,9/855,7/857,7/860,5/861,5 1

852,2-853,8 853,5-855,6 2853,0 855,5 583,9 9853,8-854,4 855,9 10852,1 854,2 856,3 11
852,89 856,2 Muestra I-a

865,63/867,36 857,53 / 
860,17/861,38

Muestra II-a

852,66 856,4 Muestra I-b
857,1/585,22 863,98/865,77 Muestra Il-b
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MolibdenoMo° Mo (IV) óxido MoÜ2
Mo (IV) Hidróxido Mo(0H)4 Mo (V) Mo (VI) M0O3 Referencia

230,9 233,4 235,1 8228,3 228,9 231,8 232,9 12227,8/231 229,1/232,3 231/234,2 232,4/235 13227,9 232,6 14227,6 232,2 15
227,72 228,56/

232,59
234,91/231,95 - 233,17/

236,08
Muestra I-a

Muestra II-a
227,52/
230,69

228,25/
232,32

233,35/
235,78

Muestra 1-b

Muestra II-b

Bibliografia consultada:1 - Resolving surface chemical states in XPS analysis of first row transition metals, oxides and hydroxides: Cr, Mn, Fe, Co and Ni. Mark C. Biesinger, Brad P. Payne, Andrew P. Grosvenor, Leo W.M. Lau, Andrea R. Gerson, Roger St.C. Smart. Applied Surface Science 257 (2011) 2717-27302 - The use of XPS for study of the surface layers of CrNi alloys electrodeposited from the Cr(III) + Ni(II) bath. S. Surviliene, A. Cesuniene, V. Jasulaitiene, 1. Jureviciute. Applied Surface Science 258 (2012) 9902- 9906.3 - XPS investigations of electrochemically formed passive layers on Fe/Cr-alloys in 0.5 M H2SO4 Petra Keller, Hans-Henning Strehblow, Corrosion Science 46 (2004) 1939- 19524 - Investigation of the physico-chemical state and aggregationmechanism of surface Cr species on a Phillips CrOx/SiO2 catalyst by XPS and EPMA, Boping Liu, Minoru Terano, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 172 (2001) 227- 2405 - R. Merryfield, M. McDaniel, G. Parks, J. Catal. 77 (1982) 3486 - Y. Okamoto, M. Fujii, T. Imanaka, S. Teranishi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 49 (1976) 859.7 - A. Cimino, B.A. De Angelis, A. Luchetti, G. Minelli, J. Catal. 45 (1976) 316.8 - Characterization of electrochemical and passive behaviour of Alloy 59 in acid solution, Hong Luo, Shujun Gao, Chaofang Dong, Xiaogang Li. Electrochimica Acta 135 (2014) 412-4199 - XPS studies on surface electronic characteristics of Ni-B and Ni-P amorphous alloy and its correlation to their catalytic properties. Hui Li, Hexing Li, Wei-Lin Dai, Weijiang Wang, Zhigang Fang, Jing-Fa Deng. Applied Surface Science 152 (1999) 25-34.10 - XPS studies on passive film formed on stainless steel in a high-temperature and high-pressure methanol solution containing chloride ions. Daisuke Shintani, Toshio Ishida, Hirokazu Izumi, Tomokazu Fukutsuka, Yoshiaki Matsuo, Yosohiro Sugie. Corrosion Science 50 (2008) 2840-284511 - Influence of chromium ion implantation on the passive behavior of nickel in artificial sea water: An E1S and XPS study. P. Girault, J. L. Grosseau-Poussard, J. F. Dinhut and L. Marechal. Nuclear Instruments and Methods in Physics B 174 (2001) 439-452
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12 - Synthesis and Characterization of Mo Films Deposited by RF Sputtering at Various Oxygen Ratios, Joon-Hyung Bihn, Juyun Park and Yong-Cheol Kang. Journal of the Korean Physical Society, Vol. 58, No. 3, March 2011, pp. 509_514.13 - XPS Study of Passive Films Formed on Molybdenum-implanted Austenitic Stainless Steels, E. De Vito and P. Marcus, SURFACE AND INTERFACE ANALYSIS, VOL. 19, 403-408 (1992).14 - Passivity of 316L stainless steel in borate buffer solution studied by Mott- chottky analysis, atomic absorption spectrometry and X-ray photoelectron spectroscopy, Zhicao Feng, Xuequn Cheng , Chaofang Dong, Lin Xu, Xiaogang Li. Corrosion Science 52 (2010) 3646-3653.15 - Electrochemical and XPS studies of the passive film formed on stainless steels in borate buffer and chloride solutions. Aleksandra Kocijan, Crtomir Donik, Monika Jenko. Corrosion Science 49 (2007) 2083-2098.Sección 3: Ensayos de Tracción a Baia Velocidad de DeformaciónEn esta sección se presentará con mayor detalle los resultados obtenidos de los ensayos de tracción a baja velocidad de deformación realizados a las aleaciones C-22, 600, 800H, B-3 y Ni-Cr. Estos ensayos se llevaron a cabo con la probeta expuesta al aire y expuesta a diferentes medios corrosivos.
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Al
ea

ci
ón

 C-
22

Datos de 
la probeta

 Antes de
l ensayo

Carga Max
 

(Kg) 382,00 397,00 279,00 339,05 335,12 502,00 384,52 413,02 483,01
Continú

a

Tiempo
 de 

ensayo
 (hs) 58,67 54,02 31,00 48,53 53,67 109,82 66,20 77,28 107,86

Elonga
ción (%) 42,65 31,25 24,83 33,96 42,62 63,16 37,61 45,94 59,17

Reducc
ión del Área (%) 71,79 42,71 49,39 53,09 64,05 68,05 31,83 43,92 64,64

I 3 g'< te 1,46 3,80 2,67 T—< 1,85 2,05 4,46 3,69 2,29

s'J £ 21,57 23,77 19,10 20,00 21,32 29,80 25,46 26,25 29,28

s'J £

1 22,05 I 21,40 21,27 23,77 LO

V“l 18,55

| 86'6l 20,01 22,07 I 20,57 28,84 I 29,14 31,43 24,92 I 25,03 I 26,44 25,78 I 25,72 27,25 28,51 I 28,01 I fOco
T—<co

Diámet
ro f (mm) 1,36 2,20 1,85 1,75 1,54 ________

_____ 1,62 2,38 r-T—iCN 1,71

Diámet
ro f (mm) 1,40 1,37 1,32 2,23 2,18 2,19 1,79 1,90 1,64 1,80 1,82 1,52 1,53a 1,55 1,59 1,62 1,64 2,34 2,38 2,43 2,15 2,16 2,19 1,66 1,78 co

KOT—1

Datos an
tes del ens

ayo

re re£ u S 
■< c £ 5,17 6,64 5,28 5,15 5,15 6,42 6,54 6,57 6,47

L (mm) 15,12 18,11 15,30 14,93 14,95 18,27 18,50 17,99 18,40

c

| 15,00 | 15,29 15,08 | 18,04 18,09 18,20 15,52 15,08 15,30 14,93 | 14,99 | 14,86 15,01 | 14,84 | 15,00 18,10 1 18,50 | 18,20 18,59 | 18,26 | 18,66 18,15 ¡ 17,95 17,86 18,31 | 18,51 | 18,37

Diámet
ro (mm) 2,57 2,91 O'

LO
Csí 2,56 2,56 2,86 2,89 2,89 2,87

Diámet
ro (mm) 2,61 2,50 2,59 2,91 2,90 2,91 2,66 2,54 2,58 2,57 2,53 2,58 2,59 2,50 2,59 2,90 2,80 2,88 2,89 2,87 2,90 2,89 2,90 2,89 2,88 2,86 00

is del ensa
yo Medio Aire 1,1 m NaHCO

3 + 
4,2 m NaCl 1,1 M NaHCO

3 + 
1,5 M NaCl Aire c*se"i 3 —< < 0cO

rsQ H g amb 06 06 90 06 amb 90 06 06
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© [x LO © © CM
© co © © X“t ©
VO re re vO CM vO
CM re CM CM re ©
fx tx tx tx tx vO

CO o tx X X X
re LO vO re © CM
CO tx LO vO re Cx
vo vO vO vO vO vO

vO LO x—1 CM tx X
CM re © X © x—1
© x—1 © LO Cx
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o x—t X © X CM
© CO X © tx re
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o LO © X ©
lo LO © LO
vO VO vO VO vO VO

re © x—* re x—1 CM
© © CM © © re
Cx CO X tx X X
X—' x—1 x—t x—' x—t

co te ue VO vO LO re © x—t X LO IO X—' tx LO © © re
r- X—* co © © CM re CM x—• Cx x—1 X © © fX Cx © x—<
Cx x Cx tx co" X X X X tx X rx X X x' X co“ X
T—« X—' x—1 X—» X—t X—« X—t x—1 X—t x—< x—1 X—t x—< x—1 x—1 X—t

co vO tx X tX X
co X X X X X
CM CM CM CM CM CM

© vO cc VO Gv X VO VO © VO X X VO X X Cx X
CO co co co X X X X X X X X X X X X X X
CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM

© Q © © © ©
© © © © ©
CM 2 re CM ©

re
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Datos de 
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ta Antes
 del ensay

o
Carga max (MPa) 568,24 399,52 558,18

Tiempo de ensayo (hs) 28,53 15,75 28,27
Continú

a

Elonga
ción (%) 24,96 11,46 24,94

Reducc
ión del Área (%) 49,47 30,52 58,51

Área final (mm2) 2,59 3,70 2,15

cJ £ 18,79 16,54 18,25<*- ?J £ 19,18 | 18,39 | 16,81 T—<
vO
X—t 16,69 18,57 17,94

Diámet
ro f(mm) 1,82 2,17 1,65

Diámet
ro f (mm) 1,80

1 1-8
3 1 2,23 X—t 

X~t
cm' 1,51 1,63 1,82

Datos an
tes del en

sayo
Área Inicial (mm2) 5,12 5,32 5,17

15,03 14,84 14,614

1 14,95 I 14,96 15,19 I 14,70 14,89 14,92 14,61 03X—< 14,74

Diámet
ro (mm) 2,55 2,60 t-x

LO
CM'

Diámet
ro (mm) 2,56 2,53 2,57 2,64 2,54 2,63 2,60 2,53 2,57

Datos de
l ensayo Potenc

ial (mVccs
) NO 400 300

Medio Aire 1,1 M NaHCO
3 + 1,5 M NaCl
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