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INTRCDUCCION I

INTRODUCCION

Una turbina de vapor es el sistema ma&s simple y eficiente,
para convertir energia calorifica en energia mecénica y/o
eléctrica. Su funcionamiento se basa en extraer el calor a partir
de vapor de agua y convertirlc en trabajo; posteriormente el calor
reyectado es removido por un refrigerante. (Fig.1l)

Los problemas relacionados con corrosién son la principal
causa de paros en turbogeneradores de plantas generadoras de
electricidad'''. De acuerdo a datos publicados en Marzo del 80", en
los Estados Unidos el paro por reparacién de turbogeneradores
implicaba gastos de hasta 500,000 délares por dia; mientras que un
remplazo completo elevaba la cifra a cantidades que fluctuaban
entre los 2 y 6 millones de dblares.

El primer reporte alarmante de Corrosién Bajo Esfuerzo (CBE)
en un disco de Turbina de baja presién (Low Presion "LP"), fue la
ruptura catastréfica en 1969 de la abrazadera de un disce 3Cr-1/2Mo
en una planta nuclear en Inglaterra. La ruptura ocurrié durante una
prueba rutinaria de sobrevelocidad después de cuatro afios de
servicio. La inspeccién de otros discos en la planta revelaron
agrietamiento en dos discos mas. Se considerd que la CBE ocurridé
por una combinacién de baja tenacidad a la fractura promovida por
la fragilizacidén generada durante el lento enfriamiento después de
un tratamiento térmico, y por la concentracién de NaCOH presente en
el sistema'’. El1 problema de corrosién en materiales de componentes
de turbinas de vapor no es exclusivo de plantas nucleares, también
incluye a aquellas utilizadas en plantas convencionales; 1la
principal diferencia entre ambos sistemas es gque mientras las
turbinas de vapor de baja presién en plantas nucleares operan a una
temperatura de 260° y una presién de aproximadamente 1.4 MPa, las
que utilizan combustible orgénico lo hacen en intervalos de 510 a
565°C y 10 a 24 MPa.

Programas de investigacién patrocinados por organismos
internacicnales como EPRI (Electrical Power Research Institute),
han sido conducidos para determinar la susceptibilidad de los
aceros usados en turbinas de baja presién al agrietamiento asistido
por el medic, evidenciando principalmente mecanismos como el de CBE
y Corrosién Fatiga (CF). Las estadisticas demuestran que la
gcurrencia de fallas en discos y anillos retenedores, no s6lo han
obligado el paroc o salida de servicio de los equipos, sino también
han provecado eventos catastréficos asociados con la muerte vy
lesiones del perscnal involucrado.
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INTRODUCCIGON 2

Las impurezas arrastradas por el vapor a los componentes de la
turbina ha sido identificada como la causa principal del problema,
Yy pueden provenir de diferentes fuentes, por ejemplo: pérdidas en
el condensador, rompimiento de los sistemas desmineralizadores, vy
un inadecuado tratamientco quimice del agua. E1 nivel normal de
contaminantes en el wvapor no es significativo para propiciar
corrosidn, (usualmente del orden de ppb), el problema verdadero es
el efecto de la concentracién localizada de impurezas que eleva los
bajos niveles a altas concentraciones gque pueden resultar
perjudiciales.

Cuando el vapor se expande, la solubilidad de las impurezas
decrece, de tal forma que la concentracién de los depdsitos puede
rebasar la solubilidad en la fase wvapor, y gotas con una alta
concentracidn de impurezas pueden precipitar y depasitarse”',

Jonas'"’ ha estudiado 812 depésitos tomados de aproximadamente
70 turbinas en operacidén, y ha identificado mas de 60 especies
quimicas diferentes entre las que destacan: Cobre, sodio,
hidréxides, cloruros, sulfatos, sulfitos, fosfatos, vy é&cidos
organicos e inorgéanicos.

De acuerdo a la Westinghouse'” dos sustancias pueden ser
consideradas como propias del disefic de la turbina: el hidréxido de
sodio (NaCH) y el clorurc de sodio (NaCl). La sosa es una impureza
producte de una inadecuada regeneracién del condensade, un
transtorno quimico por el tratamiento con fosfato de la caldera o
una pobre  separacion en los tambores que son tratados
intencionalmente con bajos niveles de NaCH. La sosa posee un
elevado punto de fusidn, esto le permite existir en grandes
concentraciones en la regidén de wvapor supercalentado. La figura 2
presenta los intervalocs de solubilidad del compuestc dependiendo de
la presién y ‘temperatura, dicha solubilidad decrece cuando
disminuyen éstos pardmetros. Considerando la temperatura y presiédn
tipica de operacién de una turbina de baja presién, la solubilidad
de la sosa excede las 100 ppb; sin embargo, cuandoc el wvapor se
expande la solubilidad del NaOH decrece en el vapor.

El NaCl también puede precipitar y depositarse a partir del
vapor supercalentado, perc a diferencia del NaOH el cloruro de
sodio esta presente s8lo en un intervalo estrecho de las
condiciones de vapor debido a que su punto de fusién es menor.

Otro tipo de mecanismo de concentraciédn de impurezas, puede
gcurrir a partir de la evaporacién de agua desde soluciones
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INTRODUCCION 3

diluidas. Durante algin enfriamiento, el vapor puede condensar en
superficies metalicas que usualmente se encuentran a temperaturas
menores que las del vapor. Cuando la parte metédlica se calienta la
mezcla se evapora y practicamente las impurezas permanecen'!.

Considerandec que la pureza del wvapor depende intrinsecamente
de la calidad del agua de alimentacién que entra al sistema de
generacion. Un cuidadoso control en el monitoreo de la quimica del
agua es fundamental para evitar el problema de CBE asociado con
condiciones anormales de la quimica del agua; por lo tanto, es
necesario verificar constantemente la pureza del vapor y tomar las
acciones correctivas oportunamente.

Corrosidon en Alabes

Las fallas generadas en alabes de turbinas de baja presiodn, se
constituyen como una de las principales causas de paros forzados en
plantas generadoras de electricidad; Se estima que del total de
estas salidas forzadas un 25% es a consecuencia de los propios
alabes, y de aqui una tercera parte involucra problemas de BE y CF.
La principal localizacién de estas fallas estd considerada en la
Fila de alabes que preceden la Gltima fila en las turbinas de vapor
de baja presidn, conocida como la linea de Wilson, y es justamente
agqui donde el ambiente tiende a ser mas agresivo debido a que en
esta linea (L-1) es en donde inicia la condensacién desde el vapor
supercalentado. La condensacién inicial contiene muchas de las
impurezas totales del vapor (Los alabes gque operan con vapor humedo
son mencs susceptibles a la corrosidén debido al efecto de lavadao).
De agqui gque los condensadeos iniciales serian los de mas elevada
concentracidén, y estaran sujetos a un continuo procesoc de mojado ¥y
secado dque dependera de los cambios de carga de la turbina (carga
completa y carga parcial). Asi, los depésitos en la fila L-1 llegan
a ser altamente concentrados en el punto de saturacidn y pueden
llegar a ser depdsitos sélidos.

Syrett y colaboradores'’’, encontraron que en casi todos los
alabes que han sufrido falla prematura por corrosién bajo esfuerzo
o corrosion fatiga, se muestran sefiales de picaduras gue también en
muchos de los casos parecen ser los sitios activos de nucleacién de
grietas. Lindinger v Curran'’ adjudican el proceso de picadura a la
accidén nociwva del cloro.

La composicién de los depdsitos dependerad de las impurezas

especificas presentes en el vapor y de su relacién temperatura-
solubilidad.
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INTRODUCCION 4

En las turbinas generadcras el pH de los depbsitos humedcs
varian desde pH's basicos a 4cidos cuando el vapor se expande desde
altas presiones hasta la zona de baja presidn. Segun equipos de
trabajo de la EPRI'"', el efecto de corrosién es mas nocivo cuando
el pH es bajo vy cuando existe oxigeno disuelto en solucidn.

Comunmente los aceros wutilizades para la construccidén de
dlabes son aceros martensiticos del tipo 17-4PH, 403 y adquellos
identificados como NiCrMoV. Como fue mencionado anteriormente los
depésitos de cloruros y sulfatos son los causantes de las picaduras
en la superficie de 1los alabes. Estos amblentes corrosivos
caracterizados por soluciones de sales sobresaturadas tienen un
efecto drastico en el detrimento de la resistencia a la fatiga del
acero 13%Cr, particularmente a pH's Aacidos y con la presencia de
oxigeno disuelto.

Para el caso de estos aceros la CBE es fuertemente dependiente
del potencial electroquimico. Estudios publicados en abril de
1981"'" evidenciaron la existencia de un potencial por arriba del
cual se presenta el fendmeno de CBE en aceros del tipo NiCrMoV en
solucién de sosa al 40% a 100°C. La adiciébn de ciertas impurezas
como NaCl elevan el potencial por arriba del wvalor critico,
desencadenando la presencia del agrietamiento asistido por el
medio. Por otro lado, estudios como los realizados por Fred vy
Lyle'™ han mostrado la dependencia de la susceptibilidad a la CBE
con respecto al potencial electroquimico, la temperatura de la
solucidén y la concentracién de especies. De acuerdo a este estudio
la concentracidén minima de NaOH necesaria para la promocién de CBE
en un acero 3.5NiCrMoV disminuye con el aumento de la temperatura.

El presente estudio tiene como objetivo principal evaluar el
comportamiento del acerc 17-4 PH a la corrosién bajo esfuerzo, en
ambientes contaminados de manera similar a los de operacidén de
alabes de turbina de wvapor, utilizande la Prueba de Velocidad de
Deformacién Lenta identificada por sus siglas en inglés como SSRT
(Slow Strain Rate Test), asi como las técnicas electrogquimicas de
ruido electroquimico y la de generacidén de curvas de polarizacién
anddica convencional a dos wvelocidades de barrido diferente.
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GENERALIDADES 5

CAPITULO I
GENERALIDADES

1.1 E1l Acero 17-4PH

Los aceros 1inoxidables son aleaciones que como su nombre lo
indica, presentan una mayor resistencia al fenémeno de oxidacién en
ambientes tipicamente corrosivos conservando sus buenas propiedades
tanto mecanicas como fisicas en un amplio intervalo de
temperaturas. Su resistencia a la corrosiénm se debe
fundamentalmente a la adicién de cromo en por lo menos un 11%'"*
del total de la composicién de 1la aleacién, garantizando 1la
formacién espontanea de una pelicula de éxido de cromo lo
suficientemente adherente, delgada y resistente como para proteger
el resto del material. El contenido de carbono es normalmente del
0.2% o menos, dependiendo de la dureza necesitada y de las
particularidades de cada aleacidn. No es extrafia la adicidn de
otros elementos como el cobre, nigquel, molibdeno, titanio,
aluminio, selenio y nicbio que también promueven propiedades
especiales, propiedades que dependen no sélo de la composicién
quimica de la aleacidn, sino también del tipo de microestructura
estable a temperatura ambiente.

Una manera muy sencilla de clasificar este grupo de aceros, es
de acuerdo a la microestructura dominante QE la aleacidn,
teniéndose basicamente cuatro clases principales'!!.

Austeniticos
ferritices
Martensiticeos
Endurecidos por Precipitacién

siendo el acero empleado en el presente estudico de los gue
corresponden a esta dltima clase.

1.1.2 Aceros inoxidables endurecidos por precipitacién 97

Bunque los primeros aceros inoxidables endurecidos por
precipitacién fueron conocidos hasta 1930, el primer material
comercial de este tipo fue desarrollado en 1940 por la United
States Steel Corporation y fue conocide como Bceroc W.; desde
entonces existen tres clases de aceros inoxidables endurecidos por
precipitacién que han sido desarrcllados para cubrir las exigencias
y necesidades de las industrias aeronautica y aeroespacial:
austeniticos, martensiticos y semiausteniticos. :
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CAPITULO I A

La elevada resistencia de los aceros inoxidables puede ser
desarrollada a partir de tratamientos térmicos convenciocnales en
las estructuras martensiticas, y por trabajado en frio de las
austeniticas, pero estos mecanismos de endurecimiento llewvan con si
mismos la desventaja de reducir la ductilidad del material.

El endurecimiento por precipitacién ofrece una alternativa
para la obtencién de alta resistencia con un tratamiento térmico de
baja temperatura, que puede ser aplicado después de la fabricacién.
Este mecanismo de endurecimiento involucra la formacién de
particulas de una sequnda fase a partir de una solucién sdlida
supersaturada, la cual induce deformacién y por ende endurecimiento
de la red cristalina'’®’. Durante el inicio del fenémeno los
precipitados tienden a acumularse en conglomerados continuos o
coherentes con la matriz. La maxima deformacién y resistencia
ocurren durante este periodo. Cuando los conglomerados crecen y
alcanzan un tamafio critico la superficie o limite generado entre
las dos fases hacen que se pierda la coherencia reduciéndose
entonces la deformacién en la red, produciéndose el fendmeno
conocido como sobreenvejecimiento. El proceso es dependiente del
tiempo y la temperatura. El tipo de composicién quimica de estos
acercs durante el proceso de endurecimiento permite la formacién de
intermetialicos muy finos por ej. Fases de Laves Ni;(Al, Ti),
carburcs y fosfuros; los cuales impiden el movimiento de las
. dislocaciones durante la deformacién, elevando su resistencia.

Los tratamientos de envejecimiento estan disefiados para
adecuar una aceptable ductilidad con una alta resistencia y una
buena tenacidad. Desafortunadamente el endurecimiento de una
aleacidn por efecto del fendmenc de precipitacién promueve una
disminucién en 1la resistencia a 1la corrosién y eleva la

susceptibilidad a la fragilizacién por hidrégeno'®.

Para los aceros austeniticos endurecidos por precipitacién, el
contenido de nigquel es lo suficientemente alto para asegurar
austenita estable a temperatura ambiente. En estos aceros la
precipitacidon de finos compuestos intermetilicos es activada por
el calentamiento de la austenita a temperaturas similares a los

=750°C.

En aceros semiausteniticos (AISI €31, 632, 633, y 634) también
se realiza un temple desde elevada temperatura cque retiene 1la
estructura austenitica. 5in embargo se requiere un paso intermedio
para lograr la transformacién de la austenita metaestable a
martensita antes del tratamiento de envejecimiento. La formacién de
martensita se logra por uno o dos mecanismos. El primero inwvolucra
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GENERALIDADES 7

el enfriamiento a una temperatura subzerc a la cual la martensita
puede formarse (M.). La segunda involucra un tratamiento térmico de
remocidon de carbono desde la sclucidén en forma de carburos, dando
como resultade gque la temperatura de inicio de transformacién
martensitica M, se eleve a temperaturas inclusive mayores gque la
ambiente. La composicién de esta clase de acercs son ajustadas para
obtener una determinada M.. Existen algunas propuestas para
establecer la dependencia de la temperatura M, en funcién de la
composicién; John Sedriks'’® en su tratado acerca de la corrosién
de aceros inoxidables presenta la siguiente ecuacién de dependencia
basada en el contenidec de cromo, niquel, carbono y nitrégenco,
obteniendo una temperatura en grados Farenghein (°F):

Mg (°F) = 2160 - 66(%Cr) - 102 (%Ni) - 2620(%C + %N)

Esta formula fue establecida usando aceros con contenidos de
cromo en el intervalo de 10 a 18%, niquel en el rango de 5-12.5%, y
carbono mas nitrégeno entre 0.035-0.16%. Como en el caso de los
aceros austeniticos, el endurecimiento por precipitacién es
activade por 1la elevacién de la temperatura a 1la cual los
compuestos intermetalicos pueden precipitar. El trabajado mecénico
que también eleva la temperatura M. puede ser implementade como
acelerador de la transformacién de la austenita a martensita.

Los aceros martensiticos endurecidos por precipitacién basan
su estructura en un balance de composicién quimica tal gque a
temperatura ambiente después de un tratamiento de solubilizacién,
posean siempre la condicién martensitica para posteriormente
inducir la precipitacién por medio de tratamientos de
envejecimiento a temperaturas entre los 420°C y 675°C, dependiendo
de la propiedades mecanicas deseadas.

Entre los integrantes mis viejos de esta familia se encuentra
el acero 17-4PH, con una estructura bifiasica de cordones de ferrita
{generalmente menor al 10%) en una matriz martensitica. Este tipo
de acercs permite cbtener mayor resistencia a la cedencia que la
obtenida en grados martensiticos convencionales; por otro lado una
baja temperatura de envejecimiento promueve una mayor resistencia y
dureza pero menor tenacidad; mientras que mayores temperaturas de
envejecimiento decrementan la resistencia pero aumentan la
tenacidad. El contenido de cromc es mayor con respecto a los aceros
martensiticos convencionales, por elle su resistencia a la
corrosién es superior. Los aceros martensiticos endurecidos por
precipitacidn, encuentran su mayor aplicacién en formas planas
roladas por ej. alabes de turbina de vapor.
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1.2 Agrietamiento asistido por el medio

A mediados de siglo el fendmeno de corrosién se definid como
el proceso mediante el cual un metal regresa a su estado estable o
natural en forma de sulfuros, O0xidos u otras combinaciones. En
nuestros dias el concepto de corrosién va mas alla de la formacidn
del herrumbre caracteristico del hierro al oxidarse, o de la simple
destruccidén o deterioro del material, vya gque existen claras
evidencias de que aun sin la formacién de los compuestos tipicos,
existen alteraciones en las propiedades de algunos metales debido a
su interacciédn con el medio.

El concepto de agrietamiento generado por la exposicién de
metales en ciertos ambientes poco a poco ha sido introducideo como
una forma mas compleja de corrosién. Este agrietamiento puede ser
lento con extensiones de grieta estables o como en muchos casos,
fallas que llevan a la fractura catastréfica del material.

El agrietamiento inducidec por el ambiente es un término que
incluye todos los tipos de corrosidén que presentan agrietamiento
como resultado de la exposicién del material a un determinado
ambiente agresivo; dentro de esta categoria se encuentran los
fendémenos conocidos como: Corrosién Bajo Esfuerzo (CBE), Corrosién
por Fatiga (CF), Dafic por Hidrégeno (también referide como
fragilizacidn por hidrégeno), Fragilizacién por Metal Ligquido vy
Fragilizacién Inducida por Metal Sélido. En general estos fendmenos
presentan similitudes como su dependencia al esfuerzo de cedencia vy
a la aplicacidn de esfuerzos existentes en el sistema.

Hasta ahora no se ha desarrollado una teoria satisfactoria que
explique totalmente el comportamiento para cualquiera de estos
procesos; sin embargo, existen teorias especificas para ciertas
combinaciones material-ambiente que han permitido la comprensidén de
algunos aspectos particulares del fenémeno.

1.2.1 Corrosién Bajo Esfuerzo (CBE)

La Corresién Bajo Esfuerzo es un término generalmente
utilizade para describir 1las fallas en materiales metalicos
sometidos a esfuerzos gque se manifiesta por la ocurrencia vy
propagacion de grietas en ambientes corrosivos. La CBE tiene la
apariencia de una fractura fragil, y puede presentarse en
materiales normalmente dactiles. Los requisitos para que el
fendomeno pueda manifestarse son:
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&) Presencia de esfuerzos tensiles en el material (ya
sean residuales aplicados o ambos).

b) Medio COrrosivo especifico (Temperatura, PH,
presién, etc.)

c) Susceptibilidad del material

Las grietas se forman y propagan de manera general en la
direccidon normal al esfuerzo tensil aplicade a niveles de esfuerzo
mucho menores gque aquellos requeridos para la fractura del material

en aire'® .,

Segun R.H.Jcones™, la propagacién de una grieta por CBE es el
resultado de la interaccidén sinergética entre el esfuerzo mecénico
¥ las reacciones de corrosién, ya gue el proceso de propagacidén de
grieta exige la accién simultdnea de las fuerzas mecanicas vy
quimicas, las que actuando alternada o independientemente nunca
generarian el mismo efecto. La CBE soloc ocurre en ciertos rangos de
potencial electrogquimico para una cierta combinacién metal-
ambiente, vy mientras gque una aleacidn puede ser susceptible al
fendmeno en un medio determinado, otra similar podrd no serlo.
Con el paso del tiempo y gracias & las contribuciones de miltiples
investigadores, se han logrado identificar algunos sistemas
material-ambiente en los que el fenémeno se presenta (ver Tabla 1).

1.2.2 Iniciacidén y propagacidén de corrosién bajo esfuerzo

El fenémeno de CBE es frecuertemente discutido en términos de
la iniciacidén y propagaciétn de grieta™. Sin embargo, hasta el
momento no existe un modelo que logre establecer claramente la
transicién entre estos dos estadios.

Basicamente existen dos reacciones de corrosién gue pueden
presentarse: la anddica y la catédica; la propagacidn de la grieta
puede ser asociada a cualquiera de ellas; mientras gque las
condiciones ambientales Como pH, potencial electrogquimico,
composicidn quimica, presencia de hidrégenc, temperatura, etc.
determinan cual de las dos es predominante en el proceso.

El mecanismoc basado en una reaccidn anédica involucra la
disolucién activa y la remocidén del material en la punta de la
grieta provocando el avance de la misma; mientras gque si la
reaccién predominante es la catddica, el sistema se caracteriza por
la evolucién de hidrégenc, que puede depositarse en los sitios
catddicos de la superficie metdlica incluyendo las paredes de la
propia grieta, posteriormente su absorcién y difusidén dentro de la

red metalica dando lugar a la fragilizacién de la misma'®''.
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1.2.3 Proceso de iniciacién de grietas

No es extrafio que el fenomeno de CBE frecuentemente inicie en
imperfecciones superficiales (muescas, traslapes, hendiduras, etc.)
que pueden ser producto del mismo proceso de fabricacién o haberse
generado durante el servicio.

Las picaduras por ejemplo, pueden generarse cuando el
potencial electroquimico excede el potencial de picado, existen
evidencias experimentales como por ejemplo 1la encontrada por
Parkins*, en la cual el potencial de picado es idéntico al
potencial de CBE en un sistema acero - nitrito.

La transicidn entre el picado y el agrietamiento dependera de
las condiciones del sistema que promuevan © no la iniciacién de una
grieta, es decir el picado no es invariablemente precursor del
agrietamientg: e . pero es un hecho inegable gque las picaduras
pueden elevar el nivel de concentracién de esfuerzos que pueden
producir la grieta.

La geometria de la picadura es importante para determinar el
estado de esfuerzos y la velocidad de deformacién en la base de la
picadura. Generalmente la relacién entre los wvalores de wvelocidad
de penetracidén y corrosién lateral de una picadura debe de ser
mayor que 10 (diez) para que esta pueda actuar como un sitio de
iniciacién de grieta". Una relacién considerando la penetracién
entre la corrosién lateral de 1 implica Corrosién Uniforme,
mientras gque una relacién de aproximadamente 1000 es identificada
como propulsora de crecimiento de grieta. Para que la relaciédn
exceda por lo menos el valor de 1, las paredes deben exhibir alguna
pasivaclién provocada por la proteccién de alguna capa pasivante.

Las picaduras pueden actuar como celdas que ocluyen de manera
similar al fendmeno de crevice, modificando las condiciones de la
Zona anexa a las mismas con respecto al resto del material, de aqui
que la iniciacién de CBE a partir de picaduras es un indicativo de
un ambiente local diferente al del resto de la solucidén®. Por otro
lado, aun sin la presencia de defectos superficiales tales como las
picaduras, existen cambiocs significativos bien localizados
provocados por las heterogeneidades fisicas y quimicas del mismo
material como lo son los limites de grano, la segregacidtn de
impurezas, la presencia de segundas fases, inclusicnes,
concentracion de esfuerzos y otras.

Utilizande los principios de la Mecénica de Fractura Lineal
Elastica (LEFM), que presupone la existencia de defectos en el
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material y considerando un defecto y/o picadura superficial en
forma semieliptica, la dimensién critica de la misma antes de
propagarse catastroficamente estd dada por la siguiente relacidnu:

a8, = 1/I1 (AK../FAe)? ... (1)
donde:
AK:; Umbral de corrosidén fatiga
F Constante

Ao Esfuerzo superficial
1.2.4 Proceso de propagacidén de grietas

Como se menciond anteriormente los procesos de iniciacidn y
propagacién estan intimamente relacionados, sin embargo por
definicién, la propagacién es el fendmeno por el cual la grieta ya
iniciada avanza al interior del material.

Una grieta puede existir en superficies planas cuando las
condiciones mecanicas, electroquimicas y metaldrgicas son
apropiadas. Pueden existir sistemas en los que la iniciacibén
dependa de una disolucién anddica preferencial, mientras que 1la
propagacidn sea inducida por la absorcién y difusidn de hidrégeno
al interior de la matriz metalica; por otro lade para que la
propagacién de CBE ocurra en un sistema cuya reaccidn dominante sea
la anddica, se requeriréd una reaccidén disolucidén activa en la punta
de la grieta, a una wvelocidad mayor que cualquier proceso de
disolucién que pueda ocurrir en cualquier superficie del material,
incluyendo las paredes de la misma grieta, que usualmente estan
protegidas por la formacidén de una pelicula pasivante.

Todos los mecanismos propuestos para explicar el fendmeno de
propagacién de grietas involucran en si mismos, ciertos eventos o
procesos gue ocurren en secuencia para sustentar el crecimiento de
la falla; la magnitud de 1la wvelocidad de dicha propagacidn
dependera de factores como:

* Transporte de masa

& Reacciones quimicas de 1la solucién en las
cercanias de la grieta

* Adsorcién superficial en o cerca de la punta
de la grieta

* Difusién superficial

* Feacciones de superficie

*

Difusién en la zona plastica delante del
avance de la grieta
* La vwvelocidad de ruptura en la unién
interatémica
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Modificaciones en el ambiente tales como temperatura, presion,
presencia de clertas especies, concentracidén, pH, potencial
electroquimico, viscosidad, velocidad de mezclade etc. pueden
alterar cualquiera de estos pasos deterministicos, resultando una
dramatica influencia en la velocidad de propagacidén de la grieta ya
sea incrementandola o disminuyéndola inclusive hasta su arresto.

Es bien conocido que las condiciones en la punta de la grieta
pueden ser diferentes a las del resto del sistema m#waaw; s5i yna
alteracidén en el resto de la solucidén permite la formacién de un
ambiente critico en la punta de la grieta entonces ésta puede
propagar, si por el contrario el resto de la solucidn no puede
mantener la criticidad de condiciones locales, entonces la
propagacion se detendra. De tal forma que cambios peguefios pueden
causar modificaciones catastrdficas. De manera general la CBE esta
influenciada por:

* La magnitud del esfuerzo aplicado o Factor de Intensidad
de Esfuerzos K
El estado de esfuerzos
El modo de carga en la punta de la grieta

* Composicidén quimica de la aleacidn (tanto la nominal,
como la exacta en los constituyentes)
* Condicién metalirgica (inclusiones, existencia de

segundas fases tanto en la matriz como en los limites de
grano, tamafio de grano, segregacidén de impurezas en
borde de grano, existencia de esfuerzos residuales)

* Geometria de 1la grieta (longitud, ancho, 4&ngulo de
abertura)

La CBE puede iniciar y propagarse sin evidencia de corrosién,
ya sea gue las grietas hayan iniciado en defectos preexistentes, o
formados durante el servicio del componente. Las grietas pueden
propagarse de manera fragil aun en aleaciones de gran ductilidad,
pueden ser trans o intergranulares o una combinacién de ambas. La
abertura de la grieta y la deformacién asociada pueden ser tan
pequefias que la grieta permanece virtualmente invisible (excepto
por examinacidén especial)] hasta que el daflo es irreversible. De
manera general conforme aumenta el factor de intensidad de
esfuerzeos K, aumenta la deformacién plastica, y consecuentemente la
apertura de la grieta.
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1.2.5 Termodinamica de la CEE.

La condicién termodinadmica para que exista el fenémeno de CBE
por disolucién anddica, es que la disolucién u oxidacidén del
material en la solucién sea posible, y que la pelicula protectora
yva sea en forma de d&xido o de sal sea termodinamicamente estable.
Sin oxidacidén el avance por disolucién no puede presentarse; sin
embargo, el total del avance de la grieta no es igual a la
transferencia total de carga en la punta, ya que existen avances en
los cuales la longitud total del agrietamientc es mayor dque el
total de Ccoculombs transferidos. La wvelocidad de propagacidn de la
grieta serd cero si la densidad de corriente anddica es cero y se
incrementara si también la densidad de corriente aumenta, esto
explica el avance de grietas fragiles por medio de saltos.

La fig.2 es un esquema gque representa la exigencia
termodinamica de la formacidn de una capa pasiva y resistente en
las paredes de la grieta, mientras que existe una disolucidén activa
en la punta™. La relacidén existente entre las velocidades de
corrosidén de las paredes con respecto a la punta, es un parametro
critico que determina la existencia de la CBE. Esta relacidn debe
de ser sustancialmente mencr que 1 para que la grieta pueda
propagar, de otra manera se entorpeceria su crecimientc o se
saturara la seolucidtn en la punta. La iniciacidén del agrietamiento
también esta controlada por este parametro, ya que una picadura con
una velocidad de corrosién en las paredes mayor gque su velocidad de
penetracién produce corrosién uniforme mas que crecimiento de
grieta. La mayor actividad de la punta con respecto a las paredes
esta determinada por la presencia de mayor deformacién dinamica
localizada.

Los requerimientos termodinamicos de formacidn estable de
pelicula pasiva simultaneamente a la disolucidon activa del
material, han permitido establecer intervalos de potencial en los
cuales se puede presentar la CBE.

Las zcnas 1, 2 y 3 mostradas en la Fig. 3, son un ejemplo de
estos intervalos criticos de potencial en los cuales la CBE puede
generarse. La CBE transgranular puede ocurrir en regiones similares
A la presentada en la Zona 2 de la figura, va dque en ella se
manifiesta una transicién de actividad a pasividad por formacién de
una pelicula protectora, condicidén semejante al requisito
termodinadmico de estabilidad o semiestabilidad de las paredes de la
grieta con respecto a una disolucién activa en la punta de la
misma. La zona 3 también presenta esta transicién, sin embargo, en
esta seccién el potencial de actividad estd por arriba del
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potencial de picado, asi que la grieta puede iniciarse a partir de
una picadura.

La CBE de tipo intergranular no solo puede ocurrir en zonas de
transicién de actividad como las ya mencionadas; sino gue ademas,
la existencia de heterogeneidades dentro del material
especificamente entre el grano y el limite de grano, pueden
provocar condiciones electroquimicas locales diferentes a las del
resto de la solucién que pueden promover la generacidén del
agrietamiento en intervalos de potencial mas amplios.

1.2.6 Aplicacién de Diagramas de Pourbaix

Ford y Andresen'’’’ han estudiado y mostrado como el potencial
electroquimico, el pH y la actividad anidénica en la punta de 1la
grieta, pueden afectar las reacciones de oxidacién y reduccién que
promueven el crecimiento de la misma.

Los Diagramas tipo Pourbaix (pH-potencial) permiten la
estimacién de la presencia del fendémeno, vya que en ellos se
muestran condiciones en las cuales es factible la formacién de una
pelicula estable vy resistente, conjuntamente a la oxidacién
metalica. En la Fig. 4 estd representado un Diagrama para un acero
en agua a 25°C y como puede apreciarse, un decremento en el pH de 9
a4 6 a un potencial de -0.2V significa mover al hierro de una regidn
estable a una de corrosién activa, el pH critico que debe de ser
esperado sera de 7, con un decremento en la susceptibilidad a pHs
mayores va que aumenta la estabilidad de la pelicula.

Para sistemas en los cuales la CBE es inducida por la
adscorcion y difusidén de hidrégeno, el requisito termodinamico es la
reduccién del ién H' vya sea a hidrégeno atémico o hidrégeno
molecular. La regidn sefialada por debajo de la linea entrecortada
{a) del sistema mostradoc en la misma fig. 4, indica las
combinaciones pH-potencial a las cuales ésta reduccidn puede ser
factible bajo las condiciones sefilaladas.

Factores como el nivel de concentracién de oxigeno, la
composicidén de la solucién y el incremento o© aumento en la
temperatura, provocan modificaciones substanciales en los
diagramas, por eso su aplicacidén es limitada ya que no en todos los
casos se puede disponer de los mismos para soluciones complejas a
diferentes temperaturas, con diferentes concentraciones. Por otro
lado, la medicién de la quimica local v el potencial electroquimico
en la punta de una grieta, esta restringido por el propio tamario de
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la misma; asi que su evaluacién utilizando diagramas pH-potencial
es sb6lo una aproximacién generada a partir del resto de la
solucién.

1.2.7 Cinética de la CBE

El conocimiento de las condiciones termodindmicas bajoc las
cuales el fendomeno de CBE puede ocurrir no son suficientes, ya que
la vida de un componente depende no solo de la factibilidad de
formacidén de la grieta, sino también de la wvelocidad de crecimiento
de la misma.

La wvelocidad de las reacciones en la punta de la grieta, asi
como la ocurrencia de los procesos que fijan la velocidad de
crecimiento de la misma, son especificos para cada combinacién
aleacién-ambiente, vy estan influenciados por parametros como:
temperatura, concentracién de oxigeno, composicién quimica, pH vy
nivel de esfuerzos.

Aunque la velocidad de crecimiento de grieta depende de los
aspectos especificos de cada sistema, algunas consideraciones
generales pueden tomarse en cuenta. Para el casoc de crecimiento
controlado por disolucién anddica el avance total de la grieta es
una funcién de la transferencia total de carga en la punta;
mientras que la velocidad de agrietamiento es una funcidén de 1la
densidad de corriente en la misma punta. Para un crecimiento con
fractura mecanica el avance total podra exceder el total de carga
transferida, mientras que la welocidad de avance puede ser
controlada por la densidad de corriente en la punta de fisura. Una
velocidad limite de avance de grieta por diseclucién anddica, puede
ser establecida siguiendo la relacidén de la primer Ley de Faraday:

da/dt = iM/zFp ... (2)
En donde:
1 = Densidad de corriente anodica en la superficie del metal
desnudo

M = Peso atémico
z = Valencia
F = Constante de Faraday
p Densidad del material
da/dt = Velocidad de avance de grieta

Esta relacién es aplicable a una amplia variedad de
materiales, suponiendo que la punta de la fisura siempre se
mantiene desnuda simultdneamente & la relativa inactividad de las
paredes. Una situacién de punta de grieta desnuda y activa con
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paredes pasivas, se puede dar por diferencias entre las condiciones
electroquimicas locales del mismo material, por ejemplc la
sensibilizacidén de la aleacidn; o la existencia de una velocidad de
deformacién lo suficientemente alta como para evitar la formacién
de una pelicula protectora adecuada.

Ciertos factores pueden reducir la velocidad de agrietamiento,
uno de los mas importantes es el de formacién de pelicula pasivante
en la punta de la grieta por algunos instantes, la wvelocidad de
crecimiento dependerid entonces de la velocidad a la cual la capa
protectora se rompa nuevamente dejando al descubierto metal libre
para posteriormente pasivarse. La cantidad de corrosién que ocurre
entre estos dos eventos usualmente es utilizada para describir 1la
velocidad de crecimiento de grieta. Este periodo de tiempo esta
determinado por:

al La velocidad de deformacién en la punta de la grieta.

b) La deformacidn de fractura de la pelicula

c) La velocidad de repasivacidén de la superficie metalica

d) La maxima velocidad de corrosidén mientras el metal esta
desnudo

e) La wvelocidad de decaimienta de corrosién durante la
repasivacidén

Factores semejantes a la geometria o ancho de la grieta,
reacciones y velocidades de corrosidén a lo largo de las paredes, la
velocidad de difusién de aniones y cationes, los limites de
solubilidad de las sales metalicas, difusidén de especies dentro vy
fuera de la grieta, la deflexién de la grieta a partir de el
esfuerzo principal y los cambios en la quimica local del material
contribuyen a la velocidad de agrietamiento.

1.2.8 Aplicacidtn de los conceptos de mecanica de fractura a la CBE

Las condiciones operacionales de muchos sistemas, exigen la
presencia de materiales con una alta resistencia mecénica; sin
embargo, en muchas ocasiones la utilizacidn de metales y aleacicnes
de muy altos limites elasticos y resistencia a la traccidén no ha
sido del todo satisfactoria; histéricamente se pueden citar muchos
ejemplos, caso concreto lo sucedido a los barcos soldados tipo
"Liberty" construidos durante 1la Segunda Guerra Mundial gque
presentaron fallas catastrdficas a partir de grietas con
velocidades de propagacién de aproximadamente un tercio de 1la
velocidad de propagacién del sonido'®®.
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El concepto general empleado en mecénica de fractura es el de
establecer la relacidén entre las condiciones de carga aplicada a
una estructura fisurada, con respecto a su resistencia al
crecimiento de la grieta y su posterior fractura. La falla
estructural ocurrira si la resistencia del material a la fractura
con la presencia de una fisura aguda, es menor que las condiciones
tensidn-deformacidén impuestas por las condiciones de carga v
gecmetria de fisura, es decir:

Resistencia a la fractura del material < Fuerza impulsora de la fisura''"

n - - e Mecanica de Fractura Lineal Elastica (LEFM).

La LEFM estd basada en el analisis de tensiones elasticas en
materiales relativamente fragiles que presentan fisuras
infinitamente agudas. La intensidad del campo tensién-deformacidn
localizado en la vecindad del extremo de la fisura estd descrito en
términos de un factor de intensidad de esfuerzos K (Ver Fig.5), que
esta definido en funcidén de las cargas aplicadas externamente, la

tensidén nominal (o), el tamafio de la fisura (a), y la geometria de
la fisura en un sistema determinado (F).

K=fleaV¥a F) ... (3)

La magnitud de K puede calcularse para muchas geometrias,
formas y tamafios de fisura, asi como para el método de carga
aplicado.

Cuando la tensidén aplicada alcanza un valor critico la fisura
se hard inestable y fragil ocurriendo una fractura rapida. Este
valor critico de K se denomina K;. o tenacidad a la fractura
(equivalente a la resistencia a la fractura especifica del
material), gque es un valor tipico para cada material bajo ciertas
condiciones de temperatura, welocidad de carga y caracteristicas
metalargicas. La utilizacidén del subindice I indica el tipo o modo
de carga al que el material fue sometido. De la misma manera
existen los modos de carga II y III ejemplificados en la figura 6.

Existe un umbral de factor de intensidad de esfuerzos conocido
por sus siglas en inglés como Kisc (Stress Corrosion Cracking) por
arriba del cual comienza el fenémenoc de CEBE definido por un minimo
detectable de wvelocidad de crecimiento de grieta. En la Figura
No.7, se presentan 3 estados de crecimiento identificados como
regién I,II y III. La regién I se caracteriza por un rapido aumento
en la velocidad de crecimiento de grieta con pequefios incrementos
de K. Hasta el momento hay pocas explicaciones acerca de la
dependencia de K en el régimen 1, pero es légico pensar en un

INSTITUTC DE TECNOLOGIA ININ




CAPITULO I 18

rapideo incremento de la wvelocidad por efecto mecédnico, o que el
transporte de especies dentro v fuera de la grieta haya sido
aumentado significativamente con el aumento de volumen de la
grieta. El comportamiento en esta regidén puede ser representado por
la siguiente ecuacién:

da/dt = AK" ... (4)

En la 2da etapa la welocidad de crecimiento es esencialmente
constante e independiente del K aplicado, de aqui que se pueda
inferir el control del crecimiento de grieta por el proceso anddico
mas que por la participacidn mecéanica Ec. (2).

En la regién identificada como III, nuevamente se percibe un
aumento en la velocidad de crecimiento de grieta con el incremento
de K que estid muy préximo al valor de K;., valor que promueve como
ya antes se habia mencionade la inestabilidad en 1la fisura
ocurriendo entonces su fractura rapida.

Tanto el wvalor de K;- como de Kis- pueden ser medidos con
relativa facilidad en el laboratorio, permitiendo estimar los
esfuerzos de disefic o tamafics de grieta permisibles para diversos
componentes estructurales sometideos a un medioc especifico.

1.2.9 Caracteristicas quimicas y metalirgicas

Para autores como Staehle™®, 1la relacién entre 1la
microestructura y composicién quimica del material con respecto a
la CBE es tan importante como lo es la relacién metal-ambiente. De
hecho, la composicién quimica de una aleacién puede afectar la
formacidon y estabilidad de la pelicula pasiva. Anteriormente se
consideraba gque los metales puros no sufrian CBE pero metales como
cobre puro han mostrado la presencia de agrietamiento transgranular
por CBE.

La aplicacion de ciertos tratamientos térmicos en algunas
aleaciones han dado lugar a la aparicién o no del fenbémeno, caso
concreto es el tratamiento de solubilizacidén a 1050°C para aceros
inoxidables austeniticos que puede prevenir 1la generacidén de
agrietamiento intergranular.

La estructura cristalina por si misma parece no tener una gran
influencia en la CBE; asi lo demuestran trabajos como el de
Bond'“"', en los que el cambio de una estructura fcc a una bcc en
una aleacidn Fe-Ni-Cr no produjo un efecto significativo.
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De manera general podemos mencicnar que el trabajado mecénico
que se da a algunas aleaciones para aumentar su resistencia,
introduce gran cantidad de esfuerzos residuales en las redes
cristalinas resultando un aumentando en la susceptibilidad a la
aparicion de la CBE.

La composicidén gquimica del los limites de grano en una
aleacién ha llegado a ser de particular importancia para la
evaluacién de la aparicién del fenémeno (ver Fig.9). Las
heterogeneidades tantoc fisicas y quimicas dentro de la estructura
aumentan la posibilidad de formacién de pilas locales gque pueden
motivar el rompimiento de pelicula en zonas preferenciales bien
localizadas, aumentandc la probabilidad de aparicidén del fendmeno.

La condicién superficial aanque no decisiva puede ser un
factor importante, Cochran'*® mostrd cambios importantes de
intensidad del fenémeno por influencia de diferentes terminados
superficiales; es un hecho que la presencia de muescas, hendiduras,
picaduras etc. pueden promover diferencias locales de las que
depende la CBE; sin embargo el acabado superficial no es definitivo
sin la participacidén de factores como temperatura, pH, potencial,
composicién quimica segregacidén de impurezas etc.

1.2.10 Mecanismos de propagacién de grietas durante la CBE

Las evidencias experimentales indican la existencia de ciertos
procesocs gue operan bajo condiciones especificas de ambiente y
condicicnes metalirgicas. Para la propagacién estable de una grieta
es necesaria la interaccién de 3 6 4 ©procesos operando
conjuntamente. Esta combinacidén critica de procesos es lo que
constituye un "mecanismo™. !

La primera aproximacién para generar CBE es el rompimiento
localizado del ©&éxido o© 1la sal superficial permitiendo 1la
propagacidn de la grieta por disclucién anddica y la fragilizacidn
del material por efecto de los productos de correosidén. Alguncs
autores como Parkins'®', y Craig''” subdividen los mecanismos en
agquellos en los que se involucra principalmente la fragilizacién de
el metal como una consecuencia de las reacciones de corrosidon y
aguellos en los cuales las grietas crecen por el extremo procesc de
disolucién localizada.
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1.2.10.1 Modelos de Disolucidn

Deslizamiento Discolucién.-

La idea original de eésta propuesta fue concebida a
finales de los afios 50's por Logran'’ quien en su teoria de
"Ruptura de Pelicula", plantea la hipdtesis de esfuerzos que
destruyen la pelicula pasiva en regiones muy estrechas
normales a los esfuerzos aplicados sobre la superficie
metdlica, el material desprovisto de pelicula pasivante se
convierte en un anodo con respecto a las &areas catddicas
cubiertas con la pelicula pasivante.

Steahle y Shibata'”*®’, estudiaron los transitorios
individuales asociados con el rompimiento de la pelicula
protectora, infiriendo que la magnitud del evento de
disolucidn depende de aquellos factores que tienden a retardar
o0 acelerar la regeneracién de la nueva capa pasiva |(pH,
potencial electroquimico, temperatura, presencia de iones
agresivos etc.). Steahle propusoc la emergencia de planos de
deslizamiento a la superficie como una modificacién importante
a la teoria de Logan, considerando la existencia de un planc
de deslizamiento en la punta de la grieta, creadndose una
superficie metalica desprotegida (Ver Fig.8). El ataque
corrosivo ocurre de manera selectiva en la superficie de metal
descubierto, en una trayectoria definida de avance de grieta
hasta gque nuevamente se restablece 1la pasividad. Existen
variables metaldrgicas que favorecen estas trayectorias ej. la
difusiéon de Cr o impurezas a sitios activos como los limites
de grano gque provocan heterogeneidades electroquimicas en el
material. Los procesos de deslizamiento, disolucién de metal
desnudo, y la subsecuente repasivacién determinan la wvelocidad
de propagacién de la grieta.

Hoar y Jones'”™', estudiaron la conducta andédica de un
acero al carbono (0.1% C) en forma de alambre en una sclucién
10M de Hidréxido de Sodio a 121°C bajo condiciones estaticas y
de cedencia; encontrando que el material estatico formd una
pelicula de magnetita adherente muy resistente en el intervalo
de potencial de -0.6 a -0.B50V wvs (EEH); sin embargo, la
propagacidn de las grietas continua debido a que los esfuerzos
concentrades en la punta, mantienen la cedencia dictil del
metal, de tal forma que el avance electroquimico procede sin
la necesidad de algun proceso mecanico externo. Resultados
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experimentales demuestran la presencia de ésta
microdeformacidén plastica en la punta de la grieta, a pesar de
que macroscopicamente las fracturas tipicas de CBE son
fragiles.

Ford y Andresen'’™ han caracterizado este proceso de
deslizamiento disolucién come una propagacién a través del
metal por una relacidén que asocia el avance de la CBE con la
corriente electroguimica de la siguiente manera:

da/dt = M/ npF * Q*&/e ... (5)

Donde
Peso atdmico

= densidad

Constante de Faraday

= numero de electrones involucrados en la
disolucidn de 1 Mol de metal
Qs = Densidad de carga del proceso de oxidacidn gue
pasa entre los eventos de ruptura del oxido
€ = Deformacién a la fractura del oxido en la punta
de la grieta
€ = Velocidad de deformacién en la punta de la
grieta

da/dt = Velocidad de avance de la grieta

o o e T -
I

En la préctica esta relacién se simplifica como:
da/dt = Re" ... (6)

Donde n = 1 a 1.5 vy A es una constante usada para ceorrelaciconar
datos.

El proceso de disolucién formulado por Ford y Andresen no
predice la ocurrencia de CBE; sin embargo correlaciona
adecuadamente los aspectos electroquimicos del proceso.

La ruptura de pelicula y el deslizamiento-disolucién estan
aceptados como mecanismos de Corrcsidn Intergranular Bajo Esfuerzo
(CIBE) para algunos sistemas como los aceros inoxidables
austeniticos tipo 304 y 316 en agua a 288°C; sin embargo, es poco
aplicable para la Corrosién Transgranular Bajo Esfuerzo (CTBE), a
menos que el escalén generado por el deslizamiento tenga una altura
mayor que el espesor de la capa pasiva formada en la superficie
metalica.
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Para algunos investigadores, las diferencias entre las
fracturas trans e intergranulares son producto de los diferentes
mecanismos, el problema no es tan simple ya que en el caso de
Agrietamiento Inducide por Hidrégeno (AIH), el tipo de fractura
puede ser trans ¢ intergranular, de hecho el agrietamiento en latén
alfa es inicialmente en limite de grano para continuar después en
forma transgranular pudiendo regresar en algunas ocasicnes a la
forma intergranular.

En la CIBE existe un factor que no existe en la transgranular
¥ es que la segregacidn de solutos y/o precipitacidn de fases
discretas en el limite de granc pueden generar heterogeneidades que
influyan en el comportamiento electroquimico. Algunos autores como
Hondros'"™ han definido la susceptibilidad a la CBE en términos de
un Indice de Fragilidad IF que involucra fracciones de impurezas
gque pueden bajo condiciones especificas segregar facilmente a
sitios activos como limites de grano:

IF = 20%P + 1.9%Cu + 1%Sn + 0.9%SB + 0.4%As + 0.3%Zn + 0.2%Ni + (TOORS +
27%Ca + 1%Al)

La prueba real de la modificacién del comportamiento
electroquimico en un sistema la dan las propias curvas de
polarizacidn potenciodinamicas, cuya forma refleja la
heterogeneidad del electrodo.

Ademas de ser sitios de heterogeneidad electrogquimica, los
limites de grano participan en el proceso como obstdculos al
movimiento de dislocaciones convirtiéndose en un factor importante
para el mecanismo de agrietamiento en la reqién de alta deformacién
en las inmediaciones de la punta de la grieta.

En la actualidad diversos autores contintan haciendo uso de la
teoria de deslizamiento disolucién come por ej. X. Mac y D.Li"¥
quienes recientemente han formulado una relacién a partir de datos
experimentales, gque permiten predecir la velocidad de propagacidén
de grieta de un acero tipo 321 en 42% de MgCl: en ebullicién,
considerando parametros como velocidad de deformacién en la punta
de la grieta (e) y potencial electroquimico (E):

da/dt =M/zFp * &/Nnbp * 4+6E/(0.03-E) {l-exp(-Nnbep(0.03-E) /&}

N= Numero de bandas de deslizamiento activas por unidad de longitud
n= Nimerc de escalones de dislocaciones en cada banda de
deslizamiento

b= Vector de Burgers

p= cosb

INSTITUTO DE TECNCLOGIA ININ




GENERALIDADES 23

1.2.10.2 Modelos por Fractura Mecanica.

Ruptura de Pelicula Fragil.- Aungque el nombre de este mecanismo
sugiere alguna relacidn con el de "Ruptura de Pelicula" existen
diferencias importantes; mientras que el principal proceso en
"Deslizamiento disclucidn" ocurre por la disolucidén acelerada del
metal expuesto, "Ruptura de Pelicula Fragil™ ocurre wvia las
sucesivos rompimientos de pelicula de capas débiles o fragiles de
espesores que generalmente exceden aquellos de la capa pasiva; sin
embargo, estas peliculas superficiales son producto directo de la
interaccidén con el medic gque genera productos de corrosién. Este
modelo fue propuesto originalmente por Forty'’' quien intentaba
explicar el comportamiento transgranular de la CBE en aleaciones de
Cu. Como puede observarse en la Fig. 10 la propagacién de una
grieta se produce por el rompimiento alternado de la pelicula
fragil y débil.

Clivaje Inducido por Pelicula.- Cbservaciones fractograficas, asi
como la emisidén de eventos acusticos discretos y transitorios de
corriente electroquimica que acompafian el crecimiento de una
grieta, fueron la base para establecer un mecanismo gue involucra
el microclivaje para explicar el comportamiento transgranular de
algunos sistemas. El modelo se finca en la existencia de peliculas
que inducen la fractura por clivaje suponiendo:

* La existencia de una capa superficial delgada

* Una fractura fragil iniciada en esta capa

¥ La fractura fragil cruzando la interfase pelicula/metal
con una leve disminucion en su veloclidad de propagacion

* Una wvez en la matriz dictil la grieta continua
propagandose

> Esta grieta puede eventualmente detenerse repitiéndose

posteriormente el proceso
Newman''" mostrd que las peliculas delgadas con propiedades
mecanicas apropiadas pueden disparar una transicién fragil dictil
en el sustrato con arresto en el crecimientc de la grieta debido a
la emisidén de dislocaciones. Trabajando conjuntamente con Sieradzki
asociaron la generacién de peliculas superficiales nanoporosas en
alfa latones, con el inicioc de agrietamiento por clivaje aplicando
el esfuerzo adecuado.

El agrietamiento de alfa latdn en amoniaco ocurre de manera
discontinua con explosiones cortas de répidos crecimientos en la
longitud de la grieta, seguidos por periodos cortos de estabilidad.
La fractura fragil es asociada a las explosicnes mientras que los
periodos de wvelocidad controlada y de no propagacién, estan ligados
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al proceso corrosivo que establece las condiciones de los
siguientes avances.

El modelo de clivaje explica el arresto de la grieta, 1la
existencia de =zonas facetadas en la fractura superficial y la
discontinuidad en la propagacién de la falla; sin embargo, la
hipbotesis de que la grieta fragil continua propagandose después de
haber entrado en la matriz dactil es un punto bastante
cuestionable, ya que la distancia de propagacién va mads alld del
espesor propio de la pelicula.

Formacién de Tuneles.- Swan y Pickerin'™ a principios de los

60s sugirieron la formacidén de tlUneles asociados con el proceso de
deslizamiento disolucién como factor critico en el awvance del
agrietamiento bajo condiciones de CBE. Estos tuneles crecen tanto
en didmetro como en longitud debilitando los ligamentos atémicos
causando deformacién dictil y fractura. La grieta entonces propaga
por la alternacidén de eventos: el crecimiento de los tilneles y la
fractura dactil (ver Fig.ll(a)). La propagacidén de las grietas por
este mecanismo tendra como resultado una fractura tipo ddctil con
coalescencia de microcavidades; sin embargo, como ya ha sido
mencionado ésta no es el tipo de fractura caracteristica de CBE.
Como alternativa se sugirid un cambico en la morfologia de los
tineles cilindricos a hendiduras planas como las mostradas en la

Fig.1l1l(b). La formacién de éstas hendiduras planas ha sido
observada experimentalmente debajo de una capa esponjosa dealeada
en planos del tipo (1,1,0) en aceros austeniticos''®. La CTBE

puede explicarse entonces en términos de la formacidn y separacidn
mecanica de hendiduras de corrosién.

Plasticidad Acrecentada por la Absorcién de Especies.- Considerando
basicamente diversos estudios fractograficos éste modelo concluye
que la fractura por clivaje no es un proceso de fragilizacién
atomistico, sino que ocurre por deslizamiento alternado en la punta
de la grieta en conjuncién con la formacién de pequefias
microcavidades en su frente. La quimiabsorcién de especies facilita
la nucleacién de dislocaciones en la punta promoviendo el desgarre
responsable de la fractura fragil por clivaje. El1 origen del
arresto en el crecimiento de 1la falla es incierto en este
mecanismo; sin embargo, con é&l se pueden explicar ciertas
similitudes entre Fragilizacién por Metal Liquido (FML) ,
Fragilizacién por Hidrégeno (FH) y CBE",
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Fragilizacion por Hidrégeno.- Dentro de los numerosos mecanismos
que han sido propuestos para explicar la CBE, el concepto de
disolucién anédica y el de agrietamiento inducido por hidrégenc han
resultado los de mayor popularidad. Es un hecho conocido que el
hidrégeno producido durante un proceso corrosivo puede difundir al
interior de una superficie metadlica desprotegida'®®, y que esta
habilidad de difusién a través de la red cristalina ha sido
asociada directamente al efecto de deterioro en las propiedades

mecanicas del material'®’.

El hidrégenc de un sistema electrogquimico puede originarse a
partir de las reacciones corrosivas localizadas debido a las
heterogeneidades en la superficie metélica del material, o provenir
de el proceso de refinacién y conformado, o por la unién de
materiales disimiles. Para que el fendtmeno de agrietamientc se
presente, es necesaria la accidén simultianea de una concentracion
critica de hidrégeno'” (por debajo de 1la cual puede existir
deterioro en la ductilidad del material pero no agrietamiento), ¥
la presencia de un estado de esfuerzos.

El agrietamiento asistido por hidrégeno es usualmente descrito
como un modelo de decohesidén''® en el que el debilitamiento entre
los Atomos Fe-Fe es explicado fundamentalmente en base a dos
teorias: Teoria de la Presién Planar y la Teoria de Energia
Superficial.

Teoria de la Presidn Planar.

Esta teoria fue propuesta por Zapffe y Sims en 1941,
quienes postularon gque el hidrégeno difundido al interior del
acero, puede llegar a ser adsorbido en la superficie interna
de las imperfecciones de la red metalica, y posteriormente
existir una recombinacién quimica formadora de H;. Como la
concentracidon de H; incrementa la presidn en aproximadamente
10" atm, se genera un aumento en el esfuerzo triaxial
localizado. Estos esfuerzos inhiben el flujo plastico y la
cedencia promovida por la carga externa del acero, promcviendo
asi la formacidén de grietas en estas imperfecciocnes.

Teoria de la Energlia Libre de Superficie.

Esta teoria fue propuesta por Petch y Stables en 1952, y
atribuye el agrietamiento asistido por hidrégeno, a 1la
reduccidén de la energia libre de superficie por la adsorcion
de Aatomos de hidrégeno en la superficie de una microgrieta
existente en el acero, o también llamada grieta de Griffith.
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La reduccién de la energia superficial disminuye también la
cantidad de trabajo necesario para romper la unién entre los
atomos del acerc. Una falla fragil ocurre cuandeo el material
es debilitado por propagacién de grietas por un esfuerzo
aplicado 1lo suficientemente alto como para promover su
crecimienta. El esfuerzo minimo necesarico (g) para causar el
avance de una grieta eliptica de longitud 2c es:

o = (2Eys/Mc)V? ... (7)
En donde:
a Esfuerzo necesario para propagar una grieta eliptica
E Médulo de Young
s Energia de Superficie

Butores como Speidel™ han realizado mediciones de

veloclidad de crecimiento de grieta en aceros de alta
resistencia, encontrando que éste parametro ademas esta
influenciado por la presencia de elementos como Azufre y

Carbono, infiriendo que cualquier proceso que disminuya la ys
necesariamente bajara el esfuerzo necesario para propagar la
grieta.

Por otro lado es necesario sefialar que existen materiales
susceptibles a formar hidruros fragiles v estables cuya baja
resistencia a la fractura facilita el crecimiento de la grieta,
esto sucede por ejemplo con el nickio, tantalio, titanio, wanadio y
zirconio. En general los sistemas que presentan la existencia de
estas segundas fases, forman hidruros de wvolumen considerable en
ausencia de esfuerzos. El efecto de la presencia de hidrégeno en la
punta de la grieta y la aplicacién de las condiciones de esfuerzo
aumentan la estabilidad termodinamica de éstos precipitados. En
algunos casos, los hidruros pueden aparecer como resultado de esta
estabilizacién™ . La fragilizacién por hidruros puede observarse
si la velocidad de formacién de estos compuestos es lo
suficientemente répida como para imposibilitar otras formas de
falla.

Estudios fractograficos han sugerido que la fragilizacién por
hidrbégeno esta asociada con la plasticidad acrecentada en la punta
de la grieta (ver Plasticidad Acrecentada por BAbsorcion de
Especies). La absorcidén de hidrdgenc en la punta de la grieta o
hendidura promueve la localizacidén de flujo pléastico y el proceso
de coalescencia de microcavidades. La absorcién de atomos debilita
la unién interatémica y esto facilita el movimiento transversal de
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los adtomos. Asi que el andlisis macroscédpico del plano de fractura
bisecta el planoc activo de deslizamiento.

E1l crecimientoc de grietas inducido por hidrdgeno ha sido
sugerido para aceros ferriticos, aleaciones base niquel, titanio y
aluminio. El efecto del esfuerzo de fluencia, segregacidén de
impurezas, temperatura etc., afecta la velocidad de crecimiento.
Finalmente, la literatura menciona una nueva propuesta'’ que sin
ser un nuevo modelo de agritamiento, inwvolucra la accidén de ciertas
impurezas que cuando segregan a limite de grano promueven la
produccidén de hidrégeno catédico (Ver Fig.12).

1.2.10.3 Otros modalos

Movilidad Superficial.- Galvele'**’ ha propuesto que el avance de
grietas por CBE puede ser modelado a través de un proceso gue
involucra la difusidén de un &tomo A a la posicién B, favorecido por
la concentracién de esfuerzos en la punta de la grieta (Ver Fig.
13). El movimiento de A a B introduce una wvacancia en la punta de
la grieta gque avanza esa distancia interatdmica. Galvele ha
demostrado que la movilidad superficial es afectada por las
combinacicnes ambientales con la composicién de la aleacién donde
compuestos de bajo puntc de fusidn son formados controlandec la CBE.

En este mecanismo se considera la movilidad creciente de los
adtomos hacia la superficie libre de la grieta. La velocidad de
avance es por lo tanto una funcién de la movilidad de la
superficie, la cual estad relacionada con la naturaleza de la capa
absorbida v la concentracién de esfuerzos.

La expresion matemdtica para la velocidad de avance de la
grieta estd dada por la ecuacidén No.8

da/dt = Ds/L[exp[(ca’ + oE.) /KT]-1]... (8)
En donde:

da/dt Velocidad de crecimiento de grieta
Ds Coeficiente de Butcdifusidén superficial del metal

L Distancia de difusidén entre atomos o vacancias
o Méximo esfuerzo en la punta de la grieta
Eq Valor relativo de saturacién de vacancias con

hidrégeno (Eb g.=0.35ev)
K Constante de Boltzman
T Temperatura absocluta
a Didmetro atomico
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Existen problemas en la estimacidn de Ds para superficies de
metal contaminadas que invariablemente se presentan en CBE, Galvele

sugiere el uso de un Ds=10""m’s™' como un valor por debajo del cual
la difusién superficial es improbable.
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CAPITULO Il
METODOS DE EVALUACION DE LA
CORROSION BAJO ESFUERZO
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CAPITULO II
Métodos de Evaluacidén de Corrosidn Bajo Esfuerzo

Las dificultades practicas relacionadas con el hecho de
predecir la ocurrencia del fenémeno de CBE, han obligado tanto al
disefio como modificacién de diversas pruebas y/o ensayos
encaminados a determinar la ocurrencia del mismo; histéricamente
algunos sistemas metal-ambiente, han sido reportados como
peligrosos (ver Tabla I); sin embargo, el verdadero problema
resulta de la operacién misma del proceso gque puede promover
modificaciones semejantes a cambios en la composicién de: 1la
solucién, concentracidn de esfuerzos, variaciones en el pH, etc.
que lleven a la criticidad sin que sea posible visualizar
anticipadamente el riesgo de las mismas.

Las pruebas bésicas de laboratorio para valorar la CBE de un
material en un ambiente determinado, requieren la accién simultéanea
de un ambiente agresivo y la existencia de esfuerzo tensiles. En
general el objetivo de la prueba es determinar la ocurrencia del
agrietamiento durante un periodo especifico, identificando las
circunstancias bajo las cuales la CBE ocurre; sin embargo, no es
usual extrapolar la informacidén obtenida directamente a la
prediccidn del tiempo de wvida 0Gtil en servicio, ya que pequeiias
modificaciones en las condiciones del sistema podrén significar
cambios de elevada magnitud en cuanto a la susceptibilidad del
fenomeno.

2.1 Técnicas Mecanicas.

De manera general, y sdlo para facilitar la identificacidén de

técnicas de evaluacién de CBE,, autores como O. Sprowls'” o Mec.
Evil'®" han agrupado los especimenes en tres categorias:
2 Especimenes no preagrietados con carga estatica

Especimenes preagrietados con carga estatica
Especimenes no preagrietados vy preagrietados con
carga dinamica

2.1.1 Especimenes No preagrietados con Carga Estatica.

Las pruebas con especimenes no preagrietados, usualmente
involucran la exposicién de wvarios especimenes para alguna
condicién de esfuerzo dado. Estas probetas son inspeccionadas
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alternativamente a intervalos definidos de tiempo, determinando si
el agrietamientc es inter o transgranular. La inspeccidén también
puede involucrar medidas de pérdida en propiedades mecanicas del
espécimen comparando con otro gque ha sido sometido a esfuerzos
durante el mismo periodo de tiempo, pero no expuesto a la
corrosion.

En la categoria de especimenes no preagrietados con carga
estidtica podemos incluir los anillos en C y las barrra en tensidn
con carga muerta (ver Fig. 14). Esta wvariedad de muestras pueden
ser probadas en los modos de carga o desplazamiento constante.

Este tipoc de probetas pueden considerarse como adecuadas para
pruebas de control, ya gue determinan si el espécimen sufre CBE en
un numerc especifico de horas bajo las condiciones promovidas por
un ambiente determinado.

e 5 100 (10 Deformacién Constante ( intervalo elastico ).-

Este tipo de ensayo es ampliamente usado debido a que
las probetas utilizadas son relativamente baratas y de facil
manufactura. Sin embargo, cuando una o varias grietas se
propagan, entonces ocurre una relajacién de esfuerzos dque
depende ademds de la rigidez del armazdédn utilizade y del
tamafio del espécimen, en consecuencia la fuerza mecanica
impulsora puede disminuir hasta detener totalmente el proceso
de crecimiento de la grieta. Turnbull''® considera que existe
cierta similitud en la relajacién de esfuerzos residuales, y
en el crecimiento de grietas en estructuras reales, sin
embargo el nivel wverdadero de relajacidn dependera no solo de
la propia extensién de 1la grieta, sino también de su
localizacidén en el componente estructural.

El material wutilizado para 1la construccién de las
muestras puede ser originalmente en forma tubular, de placa o
de lamina. El material en forma de lamina es facilmente
habilitado para muestras de doblez, las placas son mas
adecuadas para probetas de tensidén y el tubular para anillos
en C o anillos en O (ver inciso b de la figura 14). Usualmente
los especimenes son clasificados por la aparicién de grietas
en determinado tiempo. El tiempc requerido para gue se generen
las grietas o el esfuerzo umbral por debajo del cual no se
presenta el agrietamiento pueden ser usados como una medida de
la resistencia del material a la CBE en el ambiente de prueba
v al nivel de esfuerzos empleado.
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2.1.1.2 Deformacién Constante, en el intervalo plastico'®® .

Estos especimenes son simples y de manufactura
relativamente barata; en ellos se conjuga la deformacién
plastica y elastica, constituyéndose una de las pruebas méas
Sseveras para especimenes no preagrietados en ensayos de CBE.
El nivel de esfuerzos no se conoce con precisién vy
adicionalmente puede ser introducido cierto endurecimiento por
efecto del trabajado mecénico. Tipicamente las muestras son
dobladas en U como se muestra en el inciso c de la figura 14,
en ellas la cara externa del metal es deformada dentro del
intervalo plastico de la curva esfuerzo verdadero-tensién
verdadera. Un numero considerable de pruebas se pueden llevar
a cabo en paralelo para posteriormente ser removidas de la
solucidn, evaluande entonces la aparicién o no aparicién de
grietas. Una buena aproximacién de la deformacidn aplicada se
obtiene de la siguiente relacidén:

e = t/2R cuando t < R
Donde:
= deformacidn aplicada
espesor del espécimen
Radio de curvatura del punto de interés

[ ]
t
R

Con este tipo de prueba se logra obtener wuna
aproximacidén burda de la presencia o no del agrietamiento y
preferiblemente es usada en materiales de alta ductilidad.

2.1.1.3 Carga Constante'®®

Este método consiste en mantener un peso muerto
suspendide en un extremo de una probeta de tensidn uniaxial;
para muestras con diametros mayores el empleo de un sistema de
palanca es mas apropiado. Para ambos casos el parametro mas
usado para evaluar la susceptibilidad a la CBE es el tiempo
de falla, el cual generalmente es evaluado sobre un rango de
esfuerzo critico aplicado que permite una estimacidn del
esfuerzo umbral por debajo del cual 1la falla no coccurre,
También es usual dar por terminada la prueba después de un
tiempo determinado de ensayo y contar el numerc de grietas por
unidad de longitud para establecer <comparaciones de
susceptibilidad especialmente con respecto al inicio de CEE.

Se puede establecer una medida aproximada de la
velocidad promedio a partir de las mediciones de longitud de
la grieta mas larga en la superficie de fractura y del tiempo
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total de prueba, ya gue en este procedimientc se asume que la
grieta mas larga se inicia cuando comienza la prueba.

2.1.2 Especimenes Preagrietados con Carga Estatica.

El usc de especimenes preagrietados, estd basado en la
aplicacién de los conceptos de Mecanica de Fractura Lineal Elastica
gue  presupone la existencia de defectos en componentes
estructurales. En esta técnica los defectos son generados
intencionalmente a partir de un proceso de maquinado o de fatiga;
las probetas que integqran esta categoria son: probetas tipo
cantiliver, especimenes de tensidn compactos, Yy viga en doble
cantiliver.

En estos ensayos, la fuerza impulsora del crecimiento de
grieta esta dada en términos del Factor de Intensidad de Esfuerzos
en la punta de la grieta K, el cual se expresa en funcidon de la
carga aplicada, la longitud de fisura y la geometria del espécimen
de prueba.

K fn(o,Va, F)

Como se menciond en el Capitulo anterior, por arriba de un
cierto nivel de K, la CBE de un material susceptible se puede
iniciar y desarrollar en ciertos ambientes, pero por debajo de ese
nivel no se observa propagacidn medible. El factor de intensidad de
esfuerzos umbral para la propagacién de CBE es conocido como Kiaee.
En términos de los conceptos de la Mecanica de Fractura lineal
Elastica, para una grieta superficial en una placa cargada en
tensién, el tamafio de grieta critico que puede generar CBE esta
dada como:

as = 0.2 (Kraec/0s)?

Donde o, es el esfuerzo a la cedencia

Casi todos los especimenes gque se emplean para pruebas
de tenacidad a la fractura, pueden emplearse en pruebas de CBE; la
Fig.l5 ilustra esquematicamente probetas preagrietadas clasificadas
de acuerdo a los métodos de carga. Las dimensiones y tolerancias
para los especimenes mas comunes estan dados por la Norma ASTM-
E399. De acuerdo a la revisién realizada por Donald™” en 1989, no
existen normas que relacionen el uso de probetas preagritadas para
la valoracién de CBE; sin embargo, durante los uUltimos afios se han
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publicado procedimientos y recomendaciones para el empleo de este
tipo de probetas.

2.1.2.1 Desplazamiento Contante'’”

Este tipo de ensayos son utilizados para determinar el
valor de K:... valor umbral por debajo del cual no ocurre la
CBE, teniendo la ventaja de que no es necesario un equipo
especial para la generacién de esfuerzos, por lo dque su
aplicacién resulta muy econdmica (Ver Fig.l5). Los resultados
obtenidos a partir de la aplicacién de esta metodologia pueden
ser expuestos en graficos como el presentado en la Fig.16. En
éste caso una sola muestra es en principio suficiente para
obtener la curva, pero en la realidad es preferible la
realizacidn de 3 ensayos para obtener un promedio.

2.1.2.2 Carga Constante'™

En este método existen una amplia variedad de geometrias
para su realizacidtn. Las muestras pueden ser utilizadas para
medir el KIscc por la iniciacién de CBE a partir de grietas
preexistentes iniciadas por fatiga usando una serie de
probetas, o por medicién de la velocidad de crecimiento de
grieta. Una curva tipica de crecimiento de grieta por CBE se
muestra en la figura 17.

La principal deswventaja del ensayo a carga constante es
que el edquipamiento asociadec a la necesidad de un sistema
externo de carga puede resultar excesivamente caro.

2.1.3 Especimenes no preagrietados con carga dinamica.

Durante los ultimos afios la influencia de la wvelocidad de
deformacidn sobre la activacidn de ciertos mecanismos en sistemas
sometidos a la accidn simultanea de esfuerzos y un medio corrosivo,
ha sido aceptado como principio para la evaluacidn cuantitativa del
fenomeno de CBE'®, Parkins asegqura que cada dia existen mas
razones tedricas que enfatizan la importancia de la welocidad de
deformacidén en la punta de la grieta, aun sobre principiocs como el
del Factor de Intensidad de Esfuerzos'‘®.

La Prueba de Velocidad de Deformacién Lenta (Slow Strain Rate
Test) conocida con sus siglas en inglés "SSRT", surge comc un
método répido y simple para la evaluacién de la susceptibilidad a
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la CBE de metales y aleaciones, caracterizandose por la aplicacidon
simultidnea de una deformacién dinédmica por arriba del limite
elastico y la accidén corrosiva de un medio circundante. La prueba
puede ser conducida en tensién o en docblez con muestras no
preagrietadas o preagrietadas. La susceptibilidad al agrietamiento
asistido por el medio, estd indicado por el decremento en
propiedades mecénicas con respecto a las obtenidas en un medio
inerte (ej. reduccién de Area, maxima deformacién a la €fractura,
maxima resistencia a la tensién, etc.), y con la presencia de
agrietamiento secundario a lo largo de la garganta de la probeta.
La principal ventaja de la técnica sobre las de carga o deformacidn
constante es que el periocdo de prueba es generalmente menor ¥y
finaliza hasta la ruptura de la probeta. El1 promedic de la
velocidad de propagacién de CBE puede ser aproximada a partir de la
longitud de la grieta mas larga en la superficie de fractura del
espécimen diwvidida entre el tiempoc total de prueba, asumiendo
entonces que dicha grieta inicia desde el arranque de el ensayo.

De la misma manera gque Parkins, Sprowls''’” considera 1la
velocidad de deformacién de la prueba como el parametro mas
importante del ensayo. Si la velocidad de deformacién es
excesivamente alta la fractura se propagara exclusivamente por el
efecto mecénico, sin permitir que las reacciones de corrosién tomen
lugar adecuadamente; por otro lado, velocidades de deformacidn
excesivamente lentas pueden fawvorecer la reparacidon y repasivacion
estable de la superficie metalica, impidiendo que la CBE pueda ser
sostenida. Es importante destacar que la aplicacién de la técnica
de SSRT a diferentes welocidades de deformacién, permite distinguir
entre el mecanismo de CBE basado en disolucidn anddica y el dque se
genera por efectc de la difusién de hidrégenc al interior del
material, ya que el efecto de repasivacidén a muy bajas wvelocidades,
no sSe presenta cuando el agrietamiento inducido por el medio se
promueve por fragilizacidn por hidrdgenc (Ver Fig. 18).

La Tabla No. 2 muestra las velocidades conocidas

historicamente como promotoras de CBE en diferentes sistemas metal-
ambiente.
McIntyre vy colaboradores'™ en estudios realizados para
evaluar la susceptibilidad a la CBE en aceros de media y baja
aleacién expuestos en medios amargos, describen explicitamente los
pasos a seguir durante la prueba de S5S5RT, mostrando ademas los
criterios mas cominmente empleados para medir la susceptibilidad:

i Tiempo de falla
ii Ductilidad (evaluada por reduccién de &area o
elongacion a la fractura)
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1ii Carga maxima

iv  Porcentaje de fractura fragil en la superficie
de fractura

v Energia obtenida de la curva esfuerzo-
elongacién

Sin embarge Turnbull'*®' no hace generalizaciones y sugiere
cautela al escoger el criterio de falla aplicable a un proceso
particular, ya que por ejemplo, si la falla ocurre antes de la
carga maxima, un cambio en la reduccién de Area no sera
significativo.

Las especificaciones de dimensiones y forma de las probetas
utilizadas para los ensayos de SSRT, son las recomendadas para
probetas de tensién convencional de acuerdo 3 la Norma ASTM ES8. Si
se utilizan especimenes no preagrietados, la wvelocidad de
deformacién al inicio de la prueba esta definida por la wvelocidad
dada por el cabezal del equipo; sin embargo, una vez gue la grieta
ha iniciado y crecido, la deformacién estd concentrada en la
vecindad de la punta de la misma, y la velocidad de deformacién
efectiva es desconocida. Cabe menciconar que el tiempo de iniciacién
de grieta, puede ser evitado utilizando probetas preagrietadas que
ademas restringen la localizacidén de la falla.

Para la realizacién de los ensayos se requiere un equipo con
la suficiente rigidez para resistir la deformacién bajo la carga
necesaria para fracturar el espécimen, ademids de la precisién vy
reproducibilidad suficiente para mantener velocidades de
deformacién constante en un intervalo de 107" a 10™ s™'; v una celda
de confinaciftn para el sistema adecuada para mantener los medios
corrosivos. Equipo adicional puede ser necesario para controlar las
condiciones ambientales, v para registrar adecuadamente los datos

generados durante el ensayo (Ver Figs. 19 y 20).

A pesar de las ventajas antes mencionadas la técnica debe ser
utilizada con precaucidn sin olvidar la criticidad de la velocidad
de deformaclidn vy del potencial de corrosidon del sistema en la
evaluacién de la susceptibilidad a la CBE. Beavers y Koch en marzo
de 1992'*%" destacaron la incongruencia entre resultados obtenidos
de ensayos a carga o deformacidén constante con respecto a SSRT,
mencicnandc que varios autores reportan menor sensibilidad en SSRT
para algunos sistemas. Ellos concluyen gque los parametros mas
importantes para controlar la SSRT son la velocidad de deformacién
¥y el potencial electroquimico. Por otro lade Payer ¥
colaboradores'*™ reconocen en SSRT una podercsa herramienta de
laboratorio asegurando el comportamiento de un material bajo las
condiciones de estudio, no asi como fuente de informacién para el
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disefio de sistemas y componentes, Ya gue en un proceso real existen
factores que elevan la complejidad vy que estédn lejos de poder ser
simulados en un laboratorio.

2.2 Métodos Electroquimicos

Como fue mencionade al inicic de éste capitulo, existen
ambientes en donde la presencia de CBE es inminente, peroc el
problema fundamental es en aquellos casos en los que el medio
perjudicial se crea durante el servicio por contaminacidén o
concentracién excesiva de iones agresivos; de hecho, la prediccién
de las condiciones ambientales que puedan promover el desarrollo de
la CBE es hasta la fecha un problema sin solucidén en plantas en
funciocnamiento.

Las técnicas electroquimicas basan su aplicacién en el estudio
del comportamiento instantanec de los sistemas electroquimicos bajo
ciertas condiciones de temperatura, composicién y pH, para
posteriormente establecer los intervalos de potencial que podrian
ser criticos para la aparicidn del fendémeno.

2.2.1 Polarizacién Anddica a dos +wvelocidades de barrido
diferentes.

Como cualquier problema de corrosién localizada, la CBE
requiere de un balance critico entre el comportamiento activo vy
pasivo del material'*”. Especificamente, la geometria de la grieta
requiere gue la reaccidn que ocurra en la punta de la misma proceda
a velocidades considerablemente mayores que cualquier proceso de
disolucién que tome lugar en cualquier otra parte de la superficie
expuesta del metal, incluyendo las propias paredes de la grieta. De
tal forma que el requerimiento minimo necesarioc para gque pueda
presentarse CBE por disolucidén anddica es que las wvelocidades de
reaccidn entre la punta de la grieta y el resto del material sean
muy diferentes.

La técnica de polarizacidén anddica a dos velocidades de
barrido diferentes, tiene como principal objetivo la comparacién
entre los valores de densidad de corriente generados durante una
polarizacién anddica a velocidad relativamente alta, con respecto a
otra de menor velocidad'**'''",

El barride rapide (del orden de 1000mV/min) minimiza 1la
formacién de pelicula pasivante y las corrientes observadas estéan
relacionadas a una condicién de superficie libre; por el contrario,
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durante el barrido lento (del orden de 20mV/min) el sistema tiene
tiempo suficiente para permitir la formacién de pelicula
protectora; de tal forma, que al comparar ambas curvas es posible
establecer los intervalos de potencial con diferencias en corriente
de mas de un orden de magnitud, que evidencian la existencia de
zonas en las que la velocidad de disolucién metdlica resulta
fuertemente afectada por la formacidén o no formacién de pelicula
protectora. Esta condicidén es la mas cercana a la situacién real de
disolucidén activa en la punta de la grieta, con respecto a la
pseudopasividad del resto de la misma por formacién de capa pasiva
(Ver Fig.21).

2.2.2 Ruido Electrogquimico.

A pesar de que el ruido electroquimico era un fenémeno
conocido desde hace ya algunos afios, no fue sino hasta la década
pasada que comenzd su aplicacién como una herramienta poderosa en
el monitoreo, determinacidn de la velocidad e identificacién de los
procescs corrosives presentes en el sistema. Las fluctuaciones
electroquimicas observadas durante los procesos de corrosion,
fueron asociadas al ruido eléctrico generado en electrénica vy
telecomunicaciones'*'; en 1980 Bertocci'®  construyends un
potenciostato de bajo ruido, y utilizando un analizador de
espectres basado en la técnica de Transformada Rapida de Fourier
(TRF), encontrd una relacidén entre la potencia del ruido del
sistema y su frecuencia del tipo 1/f, en donde f es precisamente la
frecuencia.

2.2.2.1 Clasificacidn de Ruido’

El ruido puede considerarse como una sefial estocastica, que se
integra de componentes en frecuencia aleatorias tantoc en amplitud
como en fase. El ruido en electrénica es agquel que aparece en
cualgquier sistema empleado para recoger, transmitir o presentar
sefiales, y se genera en cualquiera de las etapas del proceso.

En electroquimica el ruido (RE) esta definido como las
fluctuaciones azarosas tanto de potencial como de corriente en el
sistema bajo estudio'®' . Estas fluctuaciones ocurren de manera
natural evidenciando cambios en la cinética electroquimica v en los
mecanismos que rigen el proceso'”® . Para Rothwell y Aden'®", 1los
procesos estocasticos como eventos de rompimiento y reparacién de
pelicula pasiva elevan o modifican las seflales de ruido, e

invariablemente estos rompimientos estan winculados al proceso de
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disclucidén, que a su vez influye en la welocidad del proceso
corrosivo.

En general la corrosién es un proceso electrogquimico de
degradacién debido a la exposicidén de la superficie metdlica a un
medio corrosivo. Esta degradacidén se realiza a través de una
disolucién que involucra una transferencia de carga en la interfase
electrogquimica con la participacién de los siguientes fendmenos:

a) Transporte de especies reactivas desde el seno de la
solucién hacia la superficie metélica

b) Adsorcidén de especies en la superficie del electrodo

c) Transferencia de carga desde la superficie del electrodo
hacia la solucidn

d) Adsorcidén de productos

Existen parametros ambientales como la temperatura,
condiciones de flujo, pH, concentracidén de oxigeno, concentracidn
localizada de iones, etc., que influyen en el proceso; ademés, la
heterogeneidad propia de los metales, debido a que estos son
materiales generalmente policristalinos, constituidos por granos de
diferentes formas y orientacidén, con composiciones quimicas que
pueden variar notablemente desde el centro del grano hasta 1los
limites © bordes, con defectos cristalinos como inclusiones,
cavidades, grietas etc., hacen que los metales sean susceptibles a
variaciones aleatorias en las propiedades; de aqui que la corrosién
de estos materiales ha sido reconocida como un fenémeno controlado

por procesos estocasticos'®’.

Dos wvariables son las que tipicamente han sido utilizadas para
clasificar el ruido, la primera es la energia o amplitud del ruido,
Yy la sequnda es la distribucién de frecuencias del mismo. La
amplitud del ruido es usualmente medida en Volts (V), vy la
frecuencia en Hertz (ciclos/seg). Graficando la amplitud contra la
frecuencia se encuentran las caracteristicas de la sefial compuesta
y la forma de la onda, permitiendo identificar el ruido de la serial
de interés. Muchas sefiales en el laboratorio contienen una variedad
de frecuencias de interés, y el ruido estd generalmente distribuido
en un amplio rango de las mismas. Para determinar la distribucién
de las amplitudes del ruidc en frecuencia, la sefial puede ser
transformada a la frecuencia dominante. Por otro lado, es comin
encontrar graficos que relacionan directamente la amplitud de las
seflales contra el tiempo, a estos se les conoce como representacidn
de las series de tiempo de la seflal (Ver fig.22).
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2.2.2.2 Ruido en Voltaje

El analisis del ruido en woltaje puede ser utilizado como un
método sensible para el monitoree de fendmenos corrosivos,
particularmente aquellos en los gue se involucra el rompimiento
selectivo o localizado de la capa protectora de la superficie
metadlica. La técnica consiste en la recopilacién de las
fluctuaciones aleatorias de woltaje generadas en la interfase de un
electrodo en un sistema electroquimico (Ver Fig.23). Estas
fluctuaciones pueden ser medidas entre dos electrodos idénticos, o
entre un electrodo de trabajo y uno de referencia.

La estructura de estas fluctuaciones en potencial puede ser
explicada en términos de un sistema corrosivo moviéndose a partir
de un estado pasivo hacia un estado de disolucién. Cualquier
indicio de inicio de corresién localizada genera cambios en la
forma del registro de potencial con respecto al tiempe, tipicamente
una caida lineal en el potencial seguida de una recuperacién
exponecial (figura 24). Si las condiciones llegan a presentarse mas
agresivas, estos eventos suelen repetirse con mayor frecuencia
(figura 25). Esta frecuencia de repeticidén estd relacionada con el
area del electrodo involucrado ¥ con la probabilidad de ocurrencia
de ruptura de pelicula. Estudios realizados por Stewart vy
colaboradores'™' en tuberias de acero inoxidable 304 en condiciones
similares a las de tuberia de operacién de un Reactor tipo BWER,
evidenciaron una correspondencia entre el nimero de grietas
encontradas en la superficie de los especimenes ensayados, y los
transitorios o© pulscs registrados en las series de tiempo. De
hecho, aundque la diferenciacién entre los mecanismos de ruptura de
pelicula, picadura, inicio y propagacién de grieta por disclucidn
es dificil de establecer, la dependencia del agrietamiento con
respecto al potencial es un parametro que podria incluirse en los
programas de wigilancia de sistemas en operacién.

2.2.2.3 FRuido en Corriente

Otra técnica electroquimica no convencional es la conocida
como Ruido en corriente, basada en el monitoreo de la corriente
eléctrica entre dos electrodos preferentemente idénticos utilizando
un Amperimetro de Resistencia Cero (ARC). En teoria la diferencia
de potencial entre estos dos electrodos tendria que ser cero, y por
ello no deberia existir ningin tipo de corriente eléctrica; sin
embargo, considerando la heterogeneidad propia de cada electrodo se
puede pensar en la existencia de zonas discretas que se comportan
como anodos y catodos dentro del mismo material (Ver Fig.26), de
tal forma que entre los mismos electrodos habra pequefias
diferencias de potencial. El1 acoplamiento del par de electrodos a
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través de un ARC forzara a ambos a un potencial comin, y esta
polarizacidn forzara a algune de ellos a ser anddico con respecto
del otro. Las fluctuacicnes en corriente cobtenidas por este método
complementan la informacién cobtenida de ruido en voltaje, ya que el
rompimiento de pelicula pasiva en la superficie metdlica involucra
un aumento en la corriente de intercambio que se manifiesta por un
evento registrado en curvas similares a las obtenidas en weoltaje.
La desventaja de la técnica es que la corriente del ARC no solo
depende del potencial compensador, sino también de la resistencia
del circuito que puede variar por contaminacién del electrolito.

2.2.2.4 Técnicas de Analisis

Existen dos técnicas principales gque tradicionalmente han sido
usadas para el monitorec de las sefiales de ruido. La primera
invelucra la adquisicidén digital de los datos como registros de
tiempo, ¥y la segunda se refiere al procesamiento de sefiales
analégicas, mediante el uso de filtros v amplificadores
electrénicos que producen un voltaje de salida proporcional a la
raiz cuadratica media (rcm) de las sefiales de ruido'®.

Los métodos de analisis tipicamente utilizados incluyen, el
examen directo de los datos originales, anadlisis estadistico de los
datos generados, metodes de  correlacién, distribucién de
probabilidades, y transformacién al dominio de frecuencias
utilizando algoritmos matematicos como Transformada Rapida de
Fourier (TRF) o el Método de Maxima Entropia (MME).

Durante un procesc corrosivo, el principal aspecto de interés
es el nivel de distribucién de la ocurrencia en el tiempo de
algunos fendmenos especificos, como por ejemplo la nucleacién de
picaduras. Algunas caracteristicas de las fluctuaciones en voltaje
de un sistema que se esta corroyendo parecen estar relacionadas
directamente con el grado de corrosién de la superficie metalica, vy
debido a su naturaleza estocadstica estas fluctuaciones pueden ser
analizadas utilizando técnicas de deteccién aplicadas a procesos
estocasticos.

2.2.2.4.1 Analisis Estadistico.

El analisis estadistico se constituye como un método simple,
rapido y de facil interpretacién. La evaluacidén de la desviacién
estandar de los datos en potencial y en corriente pueden ser usados
para estimar la transferencia a la resistencia de carga; y esto es
equivalente al cédlculo de la relacién de la raiz cuadratica media
de los datos a baja frecuencia en un sistema analégico.
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TECNICA ANALOGICA

Vr/Ir = R.-
V. = Raliz cuadratica media del ruido en voltaje
I. = Railz cuadréitica media del ruido en corriente
B.- = Resistencia a la transferencia de carga
TECNICA DIGITAL

Vn/In = R..

Vn = Desviacion Estandar de los datos en voltaje
In = Desviacidén Esténdar de los datos en corriente
B.- =Resistencia a la transferencia de carga

En realidad, las sefiales de ruido en corriente (In) son la
fuente de las sefiales de ruido en weltaje (Vn), y ambos valores
estan relacionados con la impedancia de la interfase del sistema
(Z] "

Vo= In *Z ... [9)

Las condiciones de los eventos a baja frecuencia, pueden ser
consideradas como condiciones de corriente directa (c.d.) ¥
entonces la impedancia del sistema (Z) es equivalente a 1la
resistencia a la transferencia de carga (R..), esta resistencia
puede ser utilizada para el calculo del promedio de la wvelocidad de
corrosidén, haciendo uso de la constante de Stern-Geary (B):

Looer = Bfﬂ.;ﬁw i L)

Como ya habia sido mencionade, la transformacion de los datos
originales de ruido en wvoltaje y en corriente a la frecuencia
dominante produce wun espectro tipico, el cual posee la
caracteristica de que la amplitud de las sefiales es inversamente
proporcional a la frecuencia. Algunos circuitos electrdnicos
presentan éste mismo tipo de espectro, y las sefiales de ruido estan
relacionadas al flujo de c.d. con la siguiente relacién:

o= (NPT ) Ta Y Rogirs e WEL

En términos de parametros electroquimicos la sefial de ruido en
voltaje puede ser reescrita utilizando los términos de corriente de
corrosién (I...) vy de la resistencia a la transferencia de carga
(Ree)

INSTITUTO DE TECNOLOGIA ININ




CAPITULO II 42

Vo= (B J1/€ ) Taa® B (17)
Sustituyende la ecuacidn 10 en 12 se tiene:

Vn = (KVI/f) *B ... (13)

Considerando un proceso de corrosién uniforme, y reescribiendo
la ecuacién en términos de la seflal de corriente, la ecuacidn se
transforma:

In = (KVI/E ) * Tooer ... (14)

Es decir que las mediciones de la amplitud del ruido en
corriente proporcionan una estimacidn razonable de la corriente de
corrosion como se muestra en la ecuacién 15, en la cual la igualdad

se cumple con la introduccién de I que sustituye al término
(KN1/£) .

In = ['Icorr ... (15)

Cabe sefialar gque la estimacién de los valores I, puede
efectuarse monitoreando los niveles de ruido en potencial, vy
determinando el valor de la constante de Stern-Geary (B); ya que de
la ecuacidén (13) se tiene que:

Vo=T*B ... (16)

En la literatura especializada existen reportes como el de
Smith y Francis® quienes calculando la desviacién esténdar y el
coeficiente de variacidén de las sefiales de ruido en corriente para
una tuberia de cobre que transportaba agua potable, lograron
establecer patrones caracteristicos para diferenciar entre tuberia
propensa a picadura y tuberia protegida adecuadamente. De la misma
manera Loto y Cottis'™ realizando experimentos de CBE con tubos de

latén a (69.41%Cu y 30.12%Zn) en sclucién de Matson (Sulfato de
cobre amoniacal) encontraron que para los tubos sometidos a
diferentes niveles de esfuerzo, los valores de desviacién estandar
en voltaje de mayor magnitud, ocurrieron justamente en los tiempos
en los cuales se observé la aparicién de grietas, mientras que
durante los periodos de repasivacién, el wvalor de la desviacidn

estandar (o) disminuye. Dawson(65) y colaboradores han reportado
una eguivalencia entre los wvalores de desviacidén estandar y la
velocidad de corrosién y o de propagacién de algunos sistemas que
ellos estudiarcon.
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Para el caso particular de este trabajo, todo el procesamiento
estadistico propuesto anteriormente no fue posible, ya que
Unicamente fueron monitoreados valores de ruido en voltaje; sin
embargo, a ejemplo de Cottis'®™®, se calcularon los wvalores de
desviacidén estandar para las series de tiempo mas representativas
durante la deformacién plastica de cada experimento (Ver Tabla No.
7): y aunque no hay una tendencia particular en los valores
encontrados, los sistemas cuyos registros de tiempo mostraron las
fluctuaciones de mayor intensidad, también manifestaron los valores
mas grandes de desviacién estandar (Ver figura 60, 6lb y 62b).

En la misma Tabla, se observa que los maximos valores de ©
estan asociados a eventos importantes de corrosién, no sélo de
caracter localizado como en el caso del agrietamiento superficial
de 20NaCl pH3 o de las picaduras encontradas en las probetas
ensayadas a 20%NaCl pH1l1l y a 10%Na.SO, +10%NaCl; sino ademas,
también el aumento de la corrosidn generalizada de la probeta en
una solucidén 28%NaCH + Na:;S se manifestd con un valor de desviacidn
estandar relativamente alto. Es necesario mencionar que no todas
las probetas que mostraron picaduras a 40X en la superficie

tuvieron altos wvalores de o, pero recurriendo a las series de datos
originales se cbserva que a diferencia de los registros originales
ya mencionados (Ver Fig.6l), las intensidades de los eventos de
rompimiento y repasivaciétn de pelicula no alcanzaron la magnitud de
intensidad anteriormente sefialada.

2.2.2.4.2 Transformacién al Dominio de Frecuencias

Existen técnicas de Deteccidn de Procesos Estocasticos, dgue
son muy sensitivas a la presencia de eventos deterministicos que
algunas veces estidn presentes en los registros de ruido. Segun
Roberge'®”’ algunas caracteristicas fundamentales de fluctuaciones
de wvoltaje reveladas por (DPE) parecen estar relacionadas
directamente con el grado de corrosiétn localizada en la superficie
del metal (por ejemplo picaduras).

El método tradicional para analizar ruido ha sido el de
transformar los registros de tiempo al dominic de frecuencias para
obtener curvas de Densidad Espectral de Potencia (DEP). Existen
basicamente dos algoritmos matemdticos que permiten el computo de
la DEP: La transformada Rapida de Fourier (TRF) y el Método de
Maxima Entropia (MME); sin embargo, para Cottis y Loto'®™ aun no ha
sido desarrcllado un método optimo para la presentacién e
interpretacién de datos de ruido, ya que en general las técnicas
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matematicas suponen que la wvariable es estacionaria, y por ello sus
propiedades estadisticas como media, wvarianza, etec., no cambian con
el tiempo. Esta hipbtesis es cuestionable en los procesos de
corrosién, en particular se sabe que el valor medio de potencial
electroquimico, frecuentemente cambia con el tiempo. Por otro lado,
ambos métodos suelen presentar problemas cuando son aplicados a
conjuntos pequefios de datos. E1 MME produce de manera inherente
espectros mucho mas suavizados que los que genera la TRF, ya que
mientras la Transformada de Fourier calcula los coeficientes de las
series de ondas senoidales que suma en el intervalo de tiempo de
registro, el MME calcula los coeficientes de una clase particular
de filtro digital, sin hacer conjeturas del comportamiento de las
seflales que estan fuera del intervalo de interés. Este método es
particularmente adecuado para detectar la forma de picos en
registros de tiempo relativamente cortos. El analisis debe de ser
cuidadoso en los registros de tiempo largos en los que se tiene un
excesivo numero de coeficientes que pueden permitir la creacién de
picos en el espectro que no son reales, el MME es mas sensible al
efecto de fenOmenos no estacionarios los cuales pueden complicar el
analisis final. Los Espectros de Potencia se grafican generalmente
en términos del log(Densidad espectral de Potencia) contra
log(frecuencia) ver Fig 27.

Para ambos métodos (TRF y MME), el proceso de muestreo puede
inducir dificultades en donde existan seflales de alta frecuencia.
La frecuencia maxima gque puede ser obtenida, conocida como la

frecuencia de Nyquist depende del intervalo de muestreoc At de la
siguiente manera:

frex = 1/2At ... (17)

Mientras que la frecuencia minima involucra el niumero total de
datos N

fmin = 1L/AtN ... (18B)

Para frecuencias de menos de la mitad de la frecuencia de
muestreo uno puede esperar obtener una reconstruccién razonable de
la forma original de la onda, y por lo tanto cierta exactitud en
las mediciones de DEP. Dawson mostrd'™’ que el ruido electroquimico
tiene una amplitud constante sobre un intervalo de muy baja
frecuencia y decrece en amplitud a frecuencias por arriba de este
rango. La pendiente de la atenuacién a alta frecuencia, esta
relacionada a la naturaleza del ataque corrosive. En sus
experimentos wuna atenuacién de -10dB/década o© menos indicé
corrosion por picadura. Un pico a una frecuencia simple indicé
ataque por hendiduras. Todas las amplitudes de ruido electroquimico
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crecen con la disminucién de la frecuencia siendo 1la DEP
inversamente proporcicnal a alguna potencia de la frecuencia
{lffll} {6G), (54) .

En los experimentos realizados por Shibata y Fujimoto'™, el
analisis de la Densidad Espectral de Potencia reveld que a
frecuencias por arriba de 0.1 Hz se detectd ruido blanco propio del
equipo utilizado para las mediciones, mientras que los valores de
DEP a 0.05 Hz resultaron significativos para medir la potencia del
ruidoc. La densidad espectral wvari® con la concentracién de 1la
solucion (MgCl:), la temperatura y el tiempo de inmersién. La
pendiente del log(DEP) vs log(t) se relaciondé con la cinética de
formacién de pelicula suponiendo que la velocidad de corrosién es
proporcional a la DEP. Por otro lado A. Legat y V. Dolecek'®™ en un
sistema electroquimico a potencial abierto, encontraron que el
parametro mas significativo de las curvas de DEP es la pendiente,
va que permitidé diferenciar entre un proceso de corrosién uniforme
y uno de corrosidn localizada obteniendo los valores de pendiente
gue se muestran a continuacidn:

Tipo de Proceso dB[V] /década dB[A] /década
Uniforme 0Da =7 0ga -7
pasivacidn =15 a =25 18]
picaduras =20 a =25 -7 a -14

Los espectros de densidad de potencia obtenidos para los
sistemas estudiados en esta investigacidén, generaron informacién
relevante que permitié distinguir los efectos caracteristicos de
los contaminantes principales de las soluciones ensayadas; sin
embargo, estas observaciones seran discutidas detalladamente en el
Capitulo IV.

2.2.2.5 Comparacién con Técnicas Electroquimicas Convenciocnales.

De manera similar a cualgquiera de las técnicas electroquimicas
convencionales, el Ruido electroquimico provee lecturas
instantaneas del circuito, pero con la diferencia de no necesitar
una sefial externa para polarizar o perturbar el sistema, ya que las
fluctuaciones de potencial y corriente asociadas a un mecanismo
corrosivo, elevan de manera natural las seflales de ruido,
permitiendo realizar un monitoreo pasivo en el que las mediciones
se generan a partir del potencial libre de corrosién sin requerir
sefiales externas que pueden romper o formar artificialmente la capa
protectora. Esta caracteristica le concede propiedades adecuadas
para el monitoreoc en componentes en los que es necesario dejar
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actuar libremente el proceso, sin alejarloc de su comportamiento
real.

De acuerdo a Rothwell y Eden'”’ las velocidades de corrosién
obtenidas por el empleo de Ruido Electroquimico, pueden ser
comparadas con resultados generados por técnicas como Resistencia
a la Polarizacién Lineal (Rp), Impedancia Electroquimica (IE) ¥y
técnicas de Pérdida de Peso (PP); sin embargo, lo que a criterio de
ellos resulta mas interesante, es el hecho de que la técnica de
ruido electroquimico puede ser desarrollada aun en soluciones de
baja conductividad; como lo demuestran resultados obtenidos por
Stewart'® quien en condiciones similares a las de operacién de un

de un Reactor de Agua a Ebullicién (BWR) (conductividad del agua {
lumho) aplicd con éxito la técnica.

La creciente necesidad de implementacidén de la técnica para
aplicaciones practicas, han obligado a unificar la participacidn de
equipos de trabajo, con el propésito de homogenizar ideas vy
establecer procedimientos para la adquisicién y procesamiento de
datos, asi como para su correcta interpretacién. Caso concreto es
la recién edicién de la Norma ASTM G1.11.04 que describe los
lineamientos generales de procedimiento, para conducir la prueba de
Ruido, con la instrumentacidén recomendada y sugerencias para el
andlisis de resultados.

Cabe mencionar que a pesar de los inumerables esfuerzos que
se han realizado en torno a la obtencién de graficos de series
de tiempo que puedan ser utilizades como patrones de el
comportamiento de diferentes sistemas, auin no se cuenta con
dichas generalizaciones. La caracterizacién de las sefiales
emitidas por un sistema particular, podrian ser una alternativa
para el seguimiento del proceso, estableciendo comparaciones
entre un patrén original y los registros generados durante el
monitoreo, permitiendo detectar procesos electroguimicos
diferentes a los originales, que podrian ser perjudiciales. A
medida que se incremente el conocimiento del sistema, las sefiales
“anormales” podrian ser también caracterizadas y asociadas a
eventos particulares, posibilitandeo la ejecucién de acciones
correctivas especificas.
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CAPITULO III
DESARROLLO EXPERIMENTAL

El material utilizado para la realizacién del presente estudio
fue un acero inoxidable tipo 17-4PH con la composicién quimica en
porciento en peso presentada en la Tabla No.3, homogenizado vy
envejecido a 620°C durante 4 horas, mostrandc una microestructura
con cordones de ferrita en una matriz martensitica (fotomicrografia
No.l), y con las propiedades mecanicas sefialadas en la tabla No.4.

La evaluacién de la susceptibilidad al fenémeno de CBE, fue
realizado haciendo uso de técnicas mecénicas (Prueba de Velocidad
de Deformacidén Lenta “SSRT"), y de técnicas electroquimicas (Doble
barrido de polarizacién anédica y Ruido electroquimico). A
continuacién se presenta por separado el desarrollc de cada una de
ellas.

3.1 Técnica de Velocidad de Deformacién Lenta o SSRT.

3.1.1 Pruebas de SSRT a potencial libre de corrosién

La técnica de SSRT fue realizada para cada uno de los medios
presentados en la Tabla No. 5, utilizando reactivas grado analitico
v ajustando el HP (cuando fue necesario) con Cl o NaoH

Se usaron especimenes cilindricos de tensidén, maquinados a
partir de alabes de turbina de wvapor sin usar con las dimensiones
recomendadas por la Norma Britanica BS 118:1987 mostradas en la
figura 29. Para homogenizar las condicicnes de inicico del ensayo,
las probetas fueron preparadas superficialmente hasta lija 600,
eliminando las marcas de maquinado cque pueden servir como sitios
iniciadores de agrietamiento debido a la concentracién localizada
de esfuerzos, y posteriormente se elimind la grasa usando un
algodén empapado con un solvente organico.

Los ensayos fuercon realizados utilizande una maquina de
traccién KH10, con una celda de carga de 50KN de capacidad,
conjuntamente con una celda de polipropileno como sistema
contenedor de la solucifén. La temperatura fue controlada a 90°C con
un sistema automatico (Ver Fig.20) ; mientras que la wvelocidad de
desplazamiento se fijé en un valor de 1.36*10°s™'. El sistema de
computc anexo, permitid el registro y almacenamiento de las
lecturas simultaneas de carga y desplazamiento hasta la ruptura.
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Para establecer la comparacidn entre las propiedades mecanicas
de las scluciocnes estudiadas con respecto a las obtenidas de un
medio inerte, primero se realizd un ensayo utilizando aceite SAE 40
a 90°C, vy posteriormente se realizaron los ensayos en las
soluciones de interés.

Previc a la realizacién de los ensayos, las soluciones se
deaerearon con nitrdégeno gaseoso de alta pureza durante una hora,
para posteriormente elevar la temperatura hasta 90°C.

El porcentaje en reduccién de Area fue considerado como el
parametro caracteristico para medir el Indice de susceptibilidad a
la corrosidn bajo esfuerzo (Isee)l, Vv Se obtiene simplemente al
dividir el porcentaje de reduccidén de area del material en el medio
de prueba, con respecto al mismo porcentaje pero obtenido del
ensayo en un medio inerte. Si esta relacidén es menor a 0.5,
entonces la probabilidad de ocurrencia del fenémeno es alta.

El porcentaje de reduccidn de area se calculd en las probetas
ensayadas, realizando 3 mediciones del didmetro de la zona de
formacidn del cuello antes y después de la fractura. El promedioc de
cada serie de tres fue el valor utilizado para el calculo.

%RA = 100-100:/E,
Img = %RA.J%RAL
En donde:

%BA = % en reduccién de Area

¢ = Didmetro final

&) = Didmetro inicial

Iscse = Indice de susceptibilidad a la Corrosién Bajo Esfuerzo

%FA, = % en reduccién de area en el medio de prueba
%RA; = % en reduccidn de area en el medio inerte

La presencia de agrietamiento superficial, fue determinado en
las diferentes probetas después de cada ensayo, utilizando un
microscopio estereografico a 40 aumentos.

Para realizar el andlisis de la fractura, se cortaron
secciones transversales en una zona cercana a la misma, y usando
microscopia electrénica de barrido se diferencidé entre aquellas
probetas que fallaron de manera dictil y las que lo hicieron por
fragilidad.
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De acuerdo a los resultados generados por la inspeccién
visual, la relacidn de ductilidad y el analisis fractografico, los
especimenes se clasificaron considerande el criterio propuesto por
McIntaire™ ejemplificado en el diagrama de flujo de la Fig. 30.

3.1.2 Pruebas SSRT polarizadas catédica y anddicamente.

Como sera tratado en la seccidn de resultados, la solucién con
una concentracién de 20%NaCl a pH=3 mostré la mayor agresividad
hacia el acero 17-4 PH; por ello, se realizaron algunos ensaycs a
esta concentracién a pH natural y a un pH basico, pero modificando
artificialmente el potencial de «corrosién del sistema para
determinar la influencia del mismo.

Con ayuda de una fuente de poder, el sistema fue obligado a
moverse de su condicién de equilibrio evaluando el efecto de 1la
variacién del potencial hacia potenciales mias y menos nobles. La
prueba de SSRT se llevd a cabo tal como se explicé anteriormente,
pero con la diferencia de que el potencial se polarizé 150mV arriba
y 150mV abajo del potencial de corrosién.

3.2 Evaluacidén electroquimica

3.2.1 Método de Doble Polarizaciédn Anédica.

Se realizaron curvas de polarizacién anddica a dos velocidades
de barrido diferente: una lenta y otra répida, para simular las
condiciones de formacidétn estable de pelicula y la de material sin
proteccién respectivamente (Ver Fig.21l).

Los especimenes utilizados fueron  pequefias secciones
cilindricas tomadas de las mismas probetas de tensién ya ensayadas,
montadas en resinas termoendurecibles transparentes, que
facilitaron la manipulacién y el establecimiento del contacto
eléctrico en el disposivo mostrado en la figura 31.

Previo al ensayo electroquimico, las superficies metadlicas de
cada probeta fueron desbastadas y preparadas hasta lija 600; cada
muestra fue montada como electrodec de trabajo en una celda
electroquimica constituida por un matraz de 5 bocas similar al de
la misma figura 31, en el que se utilizd un electrodo saturado de
Calomel ESC como electrodo de referencia y dispositivos que
permitieron 1la entrada y salida del nitrbégeno, asi como el
monitoreo de la temperatura.
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La solucidén fue preparada, deareada y calentada de la misma
manera Jue para la realizacidén de las pruebas de SSRT. La probeta
fue sumergida en la solucién y de acuerdo a la Norma ASTM G59-86,
el potencial de corrosiéon (Ec) fue medido luego de una hora de
permanencia; inmediatamente después se inicidé la polarizacidn
experimental utilizando un potenciostato EG&G modelo 351, el cual
fijé las condiciones de wvelocidad de los barridos de polarizacién
lento (0.l166mV/seg) y rapido (l.66mV/seg), comenzando desde el Ec
hasta alcanzar una corriente limite de 5mA sugerida por la Norma
ASTM G61-86; si el proceso de picadura y/o hendidura era excesivo,
la prueba se interrumpia antes de alcanzar la corriente sefialada
utilizando muestras individuales y solucién fresca para cada
experimento.

La graficadora y el sistema de computo anexo al equipo
facilitaron la obtencidén simultanea de las curvas de polarizacién
caracteristicas de cada ensayo (Ver Fig. 31).

3.2.2 Ruido Electroquimico en Voltaje.

Los cambios o fluctuaciones en el potencial libre de
corrosién, fueron monitoreados durante la realizacién de los
ensayos a velocidad de deformacién lenta o SSRT.

El sistema electroquimico a evaluar se formé con la solucidn
contenida en la celda de propileno, la propia probeta de tensién
comp electrodo de trabajo y un Electrodo Saturadoe de Calomel (ESC)
como electrodo de referencia, ambos conectados al instrumento de
medicidén tal como lo muestra la figura 32.

Se utilizé un vélmetro digital ACM Instruments modelo Gill 8
AC como instrumento de medicién conectado a una computadora
personal que obtuve y guardd los registros de voltaje organizados
en archivos generados durante 30 minutos, gque incluyen 2048
lecturas en potencial, tomadas en intervalos de 1.13 segqundos. Cabe
mencionar que las seflales emitidas para el caso particular de este
sistema son del orden de milivolts.

Estos archivos fueron guardados en discos flexibles para
posteriormente utilizando un software matematico conocide como
MATLAB, aplicar la Transformada Rapida de Fourier y obtener los
Espectros de Densidad de Potencia respectivos.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Para facilitar el analisis e interpretacién, los resultados
experimentales del presente trabajo fueron organizados en tres
apartados principales:

* Curvas de Polarizacidén Anddica
Ensaycs de Velocidad de Deformacién Lenta SSRT
* Pruebas de Ruido Electroquimico

4.1 Curvas de Polarizacién Anédica.

El comportamiento electroquimico de cada sistema, fue
analizado a partir de las curvas de polarizacién anédica cobtenidas
para las diferentes soluciones. Steahle'’™ propone la existencia de
zonas de inestabilidad superficial que pueden promover la aparicién
de el fendmeno de CBE. En un diagrama Corriente-Potencial, éstas
zonas pueden distinguirse con facilidad, ya que su caracteristica
principal es la de ser regicnes en las que se manifiestan
transiciones de actividad. A manera de ejemplo, la Fig. 3
representa una curva de polarizacidn general, en la que se incluyen
las tres posibles zonas de transicién wvulnerables al inicio vy
crecimiento de grietas, aunque esto no implique que un sistema bajo
estudio deba presentar las regiones simultaneamente.

Z1. La regién del potencial de corrosién.

Z2. Regiones de transicién activo-pasivas

Z3. Intervalos de potencial entre regiones pasivas vy
transpasivas (frecuentemente asociadas con el inicic de
picaduras)

4.1.1 Influencia de la concentracién de cloruros en el
comportamiento electroquimico del sistema.

Las figuras 33 a la 40 muestran algunas de las Curvas de
polarizacidn anddica obtenidas para las diferentes concentraciones
de cloruros; entre ellas se aprecia un comportamiento
electroquimico equivalente, en el que a partir del potencial de
corrosién existe un proceso de disclucién activa hasta alcanzar un
intervalo pasivo con corrientes maximas del orden de 10TA/cm®, v
posteriormente entrar a una regidén de inicio y crecimiento de
picaduras. La tnica concentracién que presentd un comportamiento
similar al del ejemplo de la figura 3, es la de la solucién de 3.5%
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de NaCl a un pH=3 (Ver Fig. 35), ya que formd una nariz de
activacidén con una corriente maxima de 10 A/cm®; sin embargo, ésta
diferencia no tuve relevancia en la presencia del agrietamiento
superficial, ya que como se muestra en la Tabla No.6 la condicién
superficial de esta probeta solo mostrd picaduras.

En todos los casos, la probabilidad de formacidén de picadura,
es elevada, ya que solo se requieren unos cuantos milivelts para
poder pasar de un estado de pseudopasividad, a unc de inicio ¥
crecimiento de picaduras; de hecho, de acuerdo con algunas
recomendaciones sugeridas por el trabajo de Arganis''’!, se
realizaron algunas curvas de polarizacién ciclica (Ver Figs.33, 36,
37, 39 y 40), en las que se muestra que el sistema acero 17-4PH-
Cloruros, posee un marcado efecto de histéresis (la polarizacién de
reversa estad muy separada de la curva original), con un valor de
Potencial de proteccién (Er) inferior al propic potencial de
corrosién, lo que permite inferir una alta susceptibilidad al
crecimiento estable de picaduras, y/o al fendmeno de crevice.

Las Figs. 41 y 42 muestran la relacidén que existe entre el
tamafic del intervalo en potencial de la capa pasiva (Ep-Ecorr), con
respecto a la concentracidén de cloruros a pH=natural y a pH=3. Como
puede observarse a ambos valores de pH, el aumento en la
concentracidén de cloruros, promovidé una disminucién en el intervalo
de estabilidad de la capa pasiva, resultando que a 20%NaCl y un
pH=3 se cobtiene la mayor probabilidad de formacién de picaduras, ya
que con sb6lo una variacién de B82mV es factible alcanzar las
condiciones de picado. Por otro lado, la acidificacién de
soluciones con una concentracién fija de 20% NaCl también provocd
la disminucién de la estabilidad en el intervalo de capa pasiva
(Ver Fig. 43).

El potencial de corrosién del sistema, (tal como ya ha sido
mostrado en algunas otras investigaciones'® '), sufre
modificaciones promovidas por la variacién en la concentracién de
el contaminante. Para el caso especifico de este trabajo, en la
grafica de la fiqura 44, se observa que para pH's neutros, el
aumento en la concentracién de cloruros promueve una ligera
activacidn hacia potenciales mas negativos; mientras que para las
mismas concentraciones pero a pH=3, el potencial de corrosidén méas
activo resultdé ser el de la solucién con un menor porcentaje de
cloruros (3.5%NaCl).

Considerando los resultados de susceptibilidad a 1la CBE
obtenidos a potencial abierto en los ensayos de SSRT resumidos en
la Tabla No.5, se establece gque a pesar de la similitud entre los
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diagramas corriente-potencial de las soluciones contaminadas con
cloruros, la presencia del fendmeno de CBE va mas alla de la simple
factibilidad electroquimica. La tnica probeta que mostrd CBE es
aquella ensayada en la solucidén identificada como 20NaClP3 que
corresponde a 20%NaCl pH=3 ¥y cuya curva de polarizaciédn mantiene
el mismo comportamientc que el resto de las soluciones con NacCl;
sin embargo, la diferencia importante es la de mostrar un menor
intervalo de capa pasiva, y por lo tanto la mayor facilidad para
alcanzar condiciones de picado, tanto por la influencia de 1la
concentracién de Cl™ (Fig. 42) como por el efecto del pH (Fig.
43).

Algunos autores han asociado el proceso de picaduras con el
inicio de la propagacién de grietas en CBE en algunos sistemas'®-.
Sin embargo, para el sistema acero 17-4PH-Clorurcs, la existencia
de picaduras fue una condicidén necesaria pero no suficiente para
desencadenar el proceso de CBE, ya que como puede observarse en los
resultados de la Tabla No.6, existieron probetas que mostraron
picaduras pero no agrietamiento superficial. La simple presencia de
picaduras en la superficie metédlica de algunas de las muestras son
un indicativo de un ambiente local diferente al del resto de la
solucién, pero para que una grieta pueda generarse a partir de una
picadura, se requiere que la relacién entre la distancia de

penetracién y la de corrosién lateral alcance un valor = 1000'%,
Parkins'*®’ asume que con una combinacién especifica de
material-ambiente, la CBE puede ocurrir sobre un rango particular
de potencial, existiendo una dependencia especifica con el pH, del
cual puede depender el potencial del sistema (ver Fig. 45),
encontrando que para el sistema Acero-nitrito'®' el potencial de
picado es igual al potencial critico de inicic de CBE. Sin embargo,
existen evidencias experimentales'® de que el acero 17-4PH en
ambientes con clorurcs no presenta efecto en cuanto a la
susceptibilidad al fendtmeno de picado con respecto a la
modificacién intencional de su microestructura, perc estas mismas
modificaciones fueron decisivas en la presencia o no del fendmeno
de Corrosién fatiga, permitiendo inferir 1la complejidad del
proceso, gque no s6lo esta influido por condiciones ambientales,
sino también por las propiedades particulares del material.

La interaccidén entre la aparicién de corrosidén bajo esfuerzo y
picaduras aun es fuente de numercsas investigaciones, para el caso
especifico de la solucién al 20%NaCl pH=3, y considerando la
cercania a la linea de transformacién termodindmica de hidrégeno
(Ver Diagrama de Pourbaix de la Fig.64), se presume no solo la
participacién del proceso de discolucidén, sino tambien la presencia
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de H; por efecto de la reduccidén de la especie H' presente
abundamente en la solucién. Considerandoc el estado actual de este
estudio, aun no se puede establecer la existencia de un potencial
critico de activaciétn del fendmeno, pero es un hecho inegable que
el agrietamiento presentado en la muestra probada en 20%NaCl pH=3
inicia a partir de la presencia de picaduras en la superficie
metalica (Ver Fotografias 2 y 3).

4.1.2 Influencia de 1la Concentracién de hidréxidos en el
comportamiento electroquimico del sistema.

De la misma manera que en las curvas de polarizacidén de las
soluciones contaminadas con cloruros, el comportamiento
electroquimico de las soluciones con hidrédxidos (Figs. 46, 47 y 48)
presenta una disolucidén activa, seguida de la formacién de una capa
semipasiva con una corriente limite del orden de 107?A/cm® antes de
llegar a la zona de picado; sin embargo, la estabilidad de esta
capa se extiende en intervalos de potencial del orden de cientos de
milivolts (aun en el caso particular de Hidréxido de sodio
adicionado con Sulfuro de sodic), concordando con el examen
superficial realizado en las muestras, que no muestran la presencia
de picaduras (Ver Tabla No.6). El andlisis de las mismas curvas,
revela un ligero desplazamiento hacia potenciales de mayor
actividad al aumentar la concentraciétn de contaminantes, mientras
que la condicidn superficial del acero 17-4PH en las
concentraciones estudiadas con hidréxidos corresponden a un proceso
de corrosién generalizada.

4.1.3 Influencia de 1la Concentracién de sulfatos en el
comportamiento electroquimico del sistema.

Como se muestra en las figuras 49, 50, 51 y 52 las curvas de
polarizacidén andédica para las concentraciones estudiadas con
sulfatos, indican una amplia zona de pasividad (aproximadamente 1
Volt) con corrientes limite del orden de 10 A/cm’. El examen
superficial no revela efecto de picado; sin embargo, la adicidén de
10%NaCl a la solucién de 10%Na;SO; reduce significativamente el
intevalo de pasividad; de hecho, el efecto combinado de sulfatos y
cloruros se manifiesta por 1la aparicién de picaduras en 1la
superficie de la probeta ensayada (Ver Tabla No.6 y Fotografia No.
9 ).
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4.1.4 Curvas de polarizacién Andédica a dos velocidades de
barrido diferente.

La diferencia entre las corrientes de las curvas de
polarizacién anddica obtenidas a dos velocidades de barrido
diferente (0.166 y 1.66 mV(seg)) para las soluciones estudiadas,
sugirid la presencia de CBE en el sistema 20%NaCl pH=5 (Fig. 53);
sin embargo, la muestra no mostrd pérdida en la ductilidad, y el
analisis fractografico por Microscoscopia Electrénica de Barrido
(MEB) (Ver fotografia No.6 ), sb6lo revela una fractura dictil por
coalescencia de microcavidades. Por otro lado, a pesar de que la
muestra ensayada a Z20%NaCl pH=3 (Ver Tabla No.5) sufrié CBE, las
diferencias entre las corrientes limites de los barridos a
diferentes wvelocidades esta lejos de alcanzar un orden de magnitud
de diferencia, que de acuerdo con Parkins'*® es el parametro
critico para evaluar la posible ocurrencia de CBE (Fig. 54). Cabe
mencionar que el mismo autor ha aplicado adecuadamente esta técnica
en procesos donde la disolucién anddica fue predominante; sin
embargo, la literatura registra experiencias como las de Fred vy
Lyle'®’, en las que existieron diferencias en corriente de mas de un
orden de magnitud en especimenes no susceptibles a CBE.

La técnica de doble polarizacién anddica propuesta por Parkins
no fue representativa para el sistema acero 17-4PH Cloruros; sin
embargo, asumiendo que la wvalidez de la prueba es exclusiva para
procesos controlados por disolucidén anbdica, es posible inferir que
el crecimiento de grieta del acero 17-4PH en soluciones de 20%NaCl
a pH=3 no esta controlado exclusivamente por disolucién activa.

Los resultados que se obtienen de la aplicacién de la técnica
de polarizacién doble a velocidades de barrido diferente, asi como
los obtenidos por una polarizacién simple, permiten establecer de
manera general el comportamiento electroquimico de cada sistema;
pero la informacién que de ellas se genera es insuficiente para
garantizar la susceptibilidad o inmunidad del material al fendmeno
de CBE.

4.2 Ensayos a Velocidad de Deformacién Lenta o SSRT.
4.2.1 Ensayos en NaCl

El acero inoxidable tipoc 17-4PH permanecid inmune al fendmeno
de corresién bajo tensién para la mayoria de las soluciones
contaminadas con cloruros. De la figura No.55, se aprecia que los
porcentajes de Reduccidén de Area (%RA)] de los experimentos
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realizados a diferentes concentraciones y pH natural, se mantienen
en valores similares al cbtenido durante el ensayo en medic inerte
(66.36%), mientras gue el analisis de las fracturas por
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) muestra la coalescencia de
microcavidades tipicas de una fractura dactil, tal como se muestra
en el ejemplo de la fotomicrografia 6.

En la misma fiqura No.56 se ocbserva que la modificacién
artificial del pH con HCl hacia un pH=3, promueve una marcada
disminucién en la relacién de ductilidad a una concentracién de 20%
NaCl; mientras que el analisis realizado por MEB a esta probeta,
revela el inicio y propagacién de manera fragil de grietas desde la
superficie del espécimen, apoyando el mecanismo de propagacién
promovido por disolucién anédica (Ver fotomicrografias No.3 y 4);
sin embargo, el acercamiento realizado a la zona anexa de la
grieta, (fotomicrografia No. 4) presenta facetas de cusiclivaje que
por su apariencia, sefialan el inicio del esfuerzo en el interior de
la misma. Este tipo de facetas han sido asociadas al mecanismo de
fragilizacién por hidrégeno del acero inoxidable tipo 316.'*Y

En el casc particular de éste sistema, la fragilizaciénm
promovida por el efecto de hidrégeno difundideo al interior del
metal no es poco probable; ya que las condiciones de acidez y el
valor de potencial registrado para este experimento, sitdan al
sistema en una regidn del Diagrama de Pourbaix cercana a la linea
de equilibrioc para reduccién de H;O0 a hidrdgeno (Ver Fig. 64). Por
otro lado, es un hecho conocido que el H; puede originarse
facilmente de las reacciones de corrosién asociadas a la existencia
de picaduras en una superficie metalica a partir de la oxidacidn
del Fe metdlico, y de la reduccidén catddica de iones hidrdgeno.
Novokshchenov'’*’ ha representado esquemdticamente la evolucién de
hidrégeno, en una interfase acero-cloruros, a partir de la
formacién de una celda ocluida en la superficie del material o, de
lo que es lo mismo, a partir de una picadura (Ver fig. 28).

Tan pronto como se establece el rompimiento localizado de la
pelicula pasiva, se promueve la oxidacién del Fe metdlico a Fe'’

Fe — Fe'™ 4+ 2e°

El Fe'” combinado con Cl~ tiene la posibilidad de formar un
clorurc ferroso scluble en H;O.

Fe'? + 2C1” — FeCl;
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El FeCl: confinado dentro de la picadura es hidrolizado a
Fe(OH): y é&cido clorhidrico (HC1)

FeCl, + 2H,0 — Fe(OH):; + 2HC1

Y es esta reaccidén la responsable de la acidificacién de las
zonas inmediatas a las picaduras.

Cuando el potencial E en la superficie de la picadura (Ver
Diagrama de Pourbaix de la Fig. 64), cae por debajo del potencial
reversible de hidrégeno, el H:;0 disociada en los sitios anddicos
aledafios a la picadura, forma protones del tipo H'. Estos protones
pueden migrar a los sitics catddicos del sistema, donde pueden
llegar a ser descargados como hidrégeno atémico después de ser
adsorbidos en la superficie del acero.

H‘m:l. + 8 — H.,a

Algunos Hs,s pueden recombinarse formando moléculas de
hidrégeno que pueden coalescer en forma de burbujas de gas.

Hﬂd + H&d '_’ H}_

El resto del H.s adsorbido en la superficie del acero, bajo
condiciones favorables, tiende a difundir y acumularse en las
imperfecciones de la red cristalina cerca de la zona de inicio de
picado promoviendo el debilitamiento de la unién Fe-Fe.

Por otro lado la modificacidén artificial del peotencial de
corrosién tanto anddica como catdédicamente para el sistema 2Z0%NacCl
pH=12 y 90°C no presenta alteraciones significativas con respectoc a
las propiedades mecénicas de las muestras (Ver Fig.57), mientras
que para la misma concentracidén de solucidén perc a pH natural ambas
polarizaciones produjeron una disminucién en el porcentaje de
reduccion de area (aunque el caso de polarizacidén anédica no fue
considerado como CBE por no presentar agrietamiento superficial, v
si un marcado efecto de disolucién). Nuevamente, el hecho de que el
acero 17-4PH sea susceptible a fragilizarse durante la aplicacidn
de potenciales catédicos (Fig. 57 y Fotomicrografia No.7), apoya el
mecanismo de fragilizacién basado en la reduccién del ion H', tal
como fue evidenciado por Gonzalez y su grupo quienes polarizando
catéddicamente un sistema acero 17-4PH en solucién al 20%NaCl a un
pH neutro, asociaron la fragilizacién del mismo por efecto de 1la
reduccién del ion H', que promueve la acumulacién de hidrégeno en
regiones de altos esfuerzos triaxiales hasta alcanzar una
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concentracidn tal que rompe los enlaces atémicos de la matriz
provocando el avance de la grieta'".

La evidencia experimental que muestra el inicio de
agrietamiento por efecto de disolucién de la superficie metalica
(fotomicrografias 2, y 3), asi como la existencia de facetas de
cuasiclivaje en las vecindades de la grieta (fotomicrografia No.
4), la fragilizacidén provocada durante el estado de polarizacién
catdéddica (Fig. 57 y fotomicrografia Neo 7.), y la factibilidad
termodinamica de reduccién de iones H' de acuerdo a Diagrama de
Pourbaix, permiten establecer que el inicioc y crecimiento de grieta
de este sistema dependen de la accidén combinada de mecanismos de
disclucién anédica y de adsorcién y difusiétn de Hidrégeno al
interior de la superficie metalica; tal como fue propuesto por
Brown, quien ha mostrado gque aun cuando las condiciones de la
grieta son tales que ©propician la corrosién del material
suponiéndose un mecanismo de avance de grieta por disoclucién
andédica, el proceso mismo de corrosidén dentro de la grieta hace que

aparte de la reaccién anédica de disolucién del metal (M — M™ +
ne donde M es el metal y e el electrdédn), exista una reaccién
catédica que involucra 1la formacién de hidrégeno gque puede
fragilizar; de tal forma, que el agrietamiento se presenta sélo por
la interaccidén entre la disolucién metdlica y la generacién y
difusidén de hidrégeno al interior del material.

4.2.2 Ensayos en NaOH

La figura 58 muestra el efecto de la concentracitn de NaCH
socbre %RA. Es claro que el acero 17-4PH es inmune a la corrosién
bajo esfuerzo entre 10 y 40% de NaOH a la velocidad de 1.36*107%s™
y 90°C, ya que en todos los casos se observaron fracturas dictiles
similares a la presentada en la fotomicrografia No. 8, con valores
de reduccién de &rea muy parecidos a los obtenidos en glicerina
(66.36%) . Adicionalmente se realizé un aprueba en 28%NaOH+0.1MNa;S,
resultando también una fractura dictil con un valor de %RA de 53.7,
perc evidencia de corrosién uniforme tal como lo muestra la
fotografia No. 10.

4.2.3 Ensayos en NaySO,

En la figura 59 se presenta el efecto de la concentracidén de
Na-50, sobre la ductilidad del acero expresada en %RA. Nuevamente el
acero 17-4PH muestra inmunidad a la corrosién bajo tensidén, ya que
solo se produjeron fracturas dictiles con altos valores de
reduccién en el area, similares a los obtenidos en glicerina. Esta
no susceptibilidad al fendmeno se mantuvo aun después de la adicién
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de cloruros y de la acidificacién de la soluciétn como lo demuestra
el ejemplos de fractura dictil mostrada en la fotomicrografia No.9.

4.3 RUIDO ELECTROQUIMICO

Los resultados del monitoreo de los experimentos de SSRT,
utilizando la técnica de Ruidec Electroquimico y la examinacién
visual de las probetas ensayadas, permitieron establecer
comparaciones entre los diferentes comportamientos del material en
los medios ensayados.

En las Figura No. 60, 61, 62 y 63 se muestran algunos ejemplos
del comportamiento voltaje-tiempo en los que se aprecia que después
de alcanzar la zona de deformacién plastica durante el ensayo,
existe un aumento significative en la intensidad y la frecuencia de
los eventos en voltaje después de la cedencia del material, sin
importar el tipo y la concentracién del contaminante. Este efecto
es asociado a la accién simultdnea entre los esfuerzos mecanicos y
la presencia de los agentes corrosivos

4.3.1 Soluciones con NaCl

Todas las series de tiempo obtenidas durante el monitoreo de
las soluciones contaminadas con el ion Cl° (a excepcién de la de
20%NaCl pH=3), mostraron pulsos simples de activacién en woltaje,
evidenciados por una rapida caida de potencial para posteriormente
recuperarse de manera exponencial (Ver ejemplos de las Figs. 60, y
61) ; considerando la facilidad con la que estos sistemas nuclean y
crecen picaduras (Fig. 41, 42 y 43), asi como el estado superficial
en el que se encontraron algunas de las probetas después de cada
ensayo (Tabla No. 6), estos eventos fueron ascociados a rompimientos
localizados de pelicula relacionados al 1inicio y crecimiento de
picaduras, aunque no pudo establecerse la diferencia entre los
estadios del proceso. Hladky'®™™ y su grupo de colaboradores han
explicado esta caida abrupta de potencial por la activacién del
sistema durante el rompimiento localizado de pelicula que deja al
descubierto metal fresco, y que posteriormente vuelve a formar
lentamente una nueva pelicula protectora.

El nimero de rompimientos caracterizados por los cambios
bruscos en voltaje, no estuvo influenciada por la concentracién de
Cl” ni por el pH; sin embargo, como se observa en el inciso a) de
la figura 61 la magnitud de los pulsos fue considerablemente mayor
(decenas de milivolts), para las probetas gue presentaron picaduras
visibles a los 40 aumentos del microscopio estereografico, con
respectc a aquellas gque no lograron crecer las picaduras (1-10 mV).
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Por otro lado, el comportamiento de la serie de tiempo del ejemplo
que =si crecid picadura (figura 61 b), manifiesta que la
recuperacién de los eventos en potencial no alcanzan una total
recuperacién al potencial original (-220mV), permitiendo inferir
que la superficie en donde ocurrid el rompimiento, ya no regresd a
las condiciones iniciales de superficie debido a la estabilizacién
del picado.

4.3.2 Soluciones con Hidrdoxidos

La existencia de picos catddicos en las series de tiempo de
los registros para las soluciones con NaCH, es la caracteristica
mas importante de estos sistemas. Un aspecto interesante de las
tres solucicnes con NaOH monitoreadas con RE, es que todas las
series obtenidas se encuentran en potenciales por abajo del
potencial registrado como potencial de corrosién durante la
realizacién de las curvas de polarizacidén anédica, potencial que
coincide con el obtenido antes de iniciar los ensayos de
deformacién.

En la figura 63a se presenta el registro generado durante el
inicio de la prueba para evaluar el comportamiento en solucién de
sosa al 10%, en ella se muestra el aumento paulatino del potencial
electroquimico de la celda hacia zonas de menor actividad; sin
embargo, una vez alcanzada la condicién de deformacién plastica
(63b), dicho potencial se estabiliza muy cerca de lo considerado
como potencial de corrosién del sistema. Para este caso particular,
la existencia de miltiples fluctuaciones positivas y negativas, asi
como la pseudopasividad de la capa formada durante las curvas de
polarizacién (Ver el valor de la corriente limite de la Fig. 46),
permiten inferir una inadecuada proteccién del acero que promueve
la corrosidén uniforme del sistema.

La solucién con 28% de NaCH también registrd un aumento
inicial del potencial del sistema para posteriormente mantenerse
casi constante pero alin por debajo del potencial de corrosién
inicial (Fig 65a y 65b). De manera similar al casoc anterior, se
observa que la pelicula formada en la superficie del material no se
recupera totalmente ya que existen fluctuaciones de poca intensidad
tantc de activacidén como de desactivacidn que evidencian el estado
de corrosién uniforme de la superficie metalica.

La adicién de Na.S a la solucién de 28%NaCH, promueve el
aumento de corrosion uniforme, tal como se muestra en la fotografia
No. 10 en la que se aprecia el estado corroido de la superficie
metalica. Este aumento en la corrosién generalizada se manifestd
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por el incremento de transitorios de poca intensidad pero alta
frecuencia, a lo largo de toda la curva de la serie de tiempo, que
de manera general conservd el comportamiento suavizado con picos
catédicos y andédicos, pero aparentemente mas gruesa (Ver Figs. 65b
y 66). Los gréficos de la Fig. 67 representan en forma amplificada
el comportamientc de 28%NaCH vy 28%NaCH+Na.S respectivamente, v
aunque las magnitudes en los pulsos registrados después de la
adicién del Na.S son del orden del ruido de fondo del equipo (Ver
Fig. .68), el analisis posterior realizado por el Método de
Transformada de Fourier demuestra que ain a altas frecuencias, 1la
densidad espectral de la serie de tiempo en voltaje para la
solucidén hidréxidos-sulfuros es mayor que el espectro obtenido no
solo para la curva de la solucién de NaOH sin Na;S5, sino también
para el propioc ruideo de fondo (Fig. 75).

4.3.3 Soluciones con Na;S0O,

Las soluciones de sulfatos muestran eventos de rompimiento de
pelicula similares a los registrados para las soluciones con
cloruros (Ver Fig. 692); sin embargo, la magnitud de los pulsos en
voltaje son del orden 10mV, y considerando la alta estabilidad de
la capa pasiva de los sistemas mostrados en las curvas de
polarizacién de la figuras 49, 50 y 51, éstas fluctuaciones fueron
asocladas a rompimientos por efecto mecanico, sin que tengan algun
efecto significativo en la aparicidén de fendmenos de corrosién
localizada. La figura 70, ejemplifica la activacidén espontanea del
potencial en el momento de la ruptura de la probetas, ya que cuando
se presenta el rompimiento de la muestra se permite la interaccién
libre durante algunos instantes del material metalico desnudo con
el medio circundante.

La adicidén de clorurcos a una segunda solucidén de 10% Na.S0
(Fig. 71) inmediatamente manifestd cambios importantes como los
mostrados en la Fig. 72, en ella se observan transitorios que wvan
desde 10 hasta 120mV mostrando la activacién del sistema por la
repentina caida del potencial electroquimico, con su lenta vy
posterior recuperacidén. Debido a la disminucién del intervaloc de
pasividad con la presencia de cloruros (Fig. 52) y a la evidencia
fisica de picaduras en la superficie de la muestra (Fotografia No.
5), nuevamente estas fluctuaciones han sido asociadas al inicio vy
crecimiento de picaduras por efecto del icon cloruro.
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4.3.4 La corrosién bajo esfuerzo a partir de los registros de
voltaje.

Las series de tiempo representativas del fenémeno de CBE en la
soluciétn de 20%NaCl a pH=3 (Ver Fig.62), manifestaron un
comportamiento unico en el que se destacan pulsos de voltaje
caracteristicos de reacciones <catddicas similares a los
considerados en los registros de las soluciones con hidréxidos,
peroc a diferencia de eéstos, los pulsos registrados poseen
intensidades del orden de 100mV. Como ya habia sido sefialado en la
seccién 4.2.1, la factibilidad termodindmica de reduccién de
hidrégeno, asi como la presencia de esfuerzos en el interior del
material, permiten asociar estas fluctuaciones a procesos de
reduccién de hidrdgeno; de hecho, los valores a los cuales surgen
espontaneamente los picos de polaridad positiva, coinciden con los
valores de potencial que permiten la reduccién de H: en el Diagrama
de Pourbaix (Ver figura 64); una vez pasado el aumento abrupto en
el potencial, existe una recuperacién hacia el potencial base con
intervalos de tiempo de hasta 400 seqg. y considerando la existencia
fisica de grietas en la superficie de la muestra, estos
transitorios han sido ascociados al avance progresivo de la misma
promovido por disolucién anddica en la punta, o por el ingreso de
Hidrégeno que debilita la unién interatémica. En cualquiera de los
dos casos (disolucién anédica o debilitamiento interatémico) el
avance incluye la exposicién de metal nuevo a la solucidén y es lo
que Jjustifica la posterior activacién del potencial. Eden vy
Rothwell'”™™ en 1992 reportaron un comportamiento similar durante
la CBE transgranular observada en especimenes de aceros al carbén;
adjudicando la aparicién de pulsos positivos a la ocurrencia de
procesos catddicos en la superficie metdlica estudiada. Retomando
estas observaciones, y considerando la grafica de ruido en wvoltaje
de la Fig. 62 b), se aprecia que inmediatamente después del evento
de propagacidén en donde se deja al descubierto metal fresco, existe
un procesc de reduccién en la superficie del material expuesto que
involucra la evolucién de hidrégeno.

4.3.5 Analisis de las Series de Tiempo en Términos de la Densidad
Espectral de Potencia.

Adicionalmente al andlisis cualitativo realizado a la serie de
datos en voltaje obtenidos durante los diferentes experimentos, se
realizé un segundo anadlisis en términos de la Densidad Espectral de
Potencia (DEP) (Ver Seccidén 2.2.3.4.2 del Capitulo II).
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Los espectros que a continuacién se presentan, fueron
seleccionados de los series voltaje-tiempo obtenidas para cada
solucién ensayada dentro de el rango de deformacién plastica, va
que como se recordara, es la regidén en donde no solo se modifica el
comportamiento del ruido registrado, sinoc ademas es donde los
transitorios presentan su mayor intensidad.

Los efectos de corrosidn para las diferentes condiciones
estudiadas, quedaron reflejados a través de la ocurrencia de ruido
a bajas frecuencias (< 0.1Hz), cuyas amplitudes estan por arriba
del ruido de fondo (Ver Fig. 73).

Coincidiendo con 1la opinién de algunos autores'®™, los
parametros gque resultaron mas significativos entre las curvas de
DEP, fueron la pendiente de los espectros y la amplitud de 1la
seflales ambas a frecuencias menores a 0.l1Hz. De manera general,
podemos establecer que ruido de baja amplitud vy pendientes poco
pronunciadas (-20db/dec), estadn asociadas a los estados de
pasividad similares a los obtenidos durante los ensayos realizados
con sulfatos (ver Fig. 74 a) y Tabla 8); mientras que pendientes
del orden de -50db/década pero con bajas amplitudes en las sefiales
a baja frecuencia, fueron caracteristicas del fenémeno de corrosién
generalizada de las soluciones con hidréxidos (Ver Fig. 75).

Entre las soluciones contaminadas con clorurcos, es dificil
establecer la separacidén entre ruptura de pelicula, picadura,
inicio y crecimiento de grieta; pero tentativamente y de acuerdo a
los valores de pendiente calculados de la figura 76, se puede
establecer que el procesc de picado, puede estar indicado por un
incremento en las pendientes (del orden de -60db/dec), y una mayor
amplitud de los eventos atn en frecuencias mayores a 0.l1Hz. A
manera de ejemplo, el efecto de picado se muestra en la figura 74,
en la que se presenta el DEP de la solucién al 10% de Na;S0s con y
sin cloruros. Es evidente que la amplitud del espectro a 107 Hz fue
2 trdenes de magnitud mayor cuando estan presentes los iocnes Cl; vy
que la pendiente obtenida a bajas frecuencias es 3 veces méas
pronunciada para la solucidén contaminada con cloruros.

Por otro lado, es un hecho que los cambios significativos en
el ruido registrado durante el monitoreo, elevan no solo la
amplitud del ruido a bajas frecuencias, sino también el wvalor de
desviacién estandar del propio registro. Como fue mencionado en la
seccidtn 2.2.3.4.1 al no haberse obtenido los registros de ruido en
corriente, no fue posible establecer todo el desarrollo estadistico
propuesto; sin embargo, es evidente que aunque no exista una
tendencia particular en los valores encontrados, los sistemas cuyos
registros de tiempo mostraron las fluctuacicnes de mayor
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intensidad, fueron los que manifestaron los valores mas grandes de

¢ (Ver Tabla No.7), permitiendo asociar este parametro a la
ocurrencia © no ocurrencia de procesos de corrosidén localizada;
aunque es necesario seflalar que existieron registros con o6's
pequerias cuyas muestras fisicas no mostraron evidencia de picado
durante la examinacién a 40 aumentos en el microscopio
estereografico.

El analisis de los espectros en potencia generados de los
registros tiempo-voltaije, permitieron diferenciar entre los
procesos de corrosién generalizada, y aquellos que involucran
eventos de corrosién localizada como picaduras y/o crecimiento de
grietas.
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Fig.1l Diagrama general de operacién de una turbina de vapor

Fig.2 Esquema gue muestra la pasividad de las paredes, con
respecto a la disolucién activa de la punta de la
grieta.
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Log (densidad de cormente)

Fig.3 Curva de polarizacidn potenciodinédmica mostrando las
zonas de potencial en las cuales el fenémeno de CBE es
factible: Zona 1 corrosidon, Zona 2 Transicién activo
pasiva, Zona 3 transicidén pasivo activa.
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Fig. 4 Diagrama de potencial-pH (Pourbaix) para Fe a 25°C
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Fig.5 Zona de deformacidén localizada en la vecindad del
extremo de la grieta.
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Fig. 6 . Diferentes modos de carga
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Fig. 7 Representacidn de las tres etapas de crecimiento de

grieta por CBE: Regidén I dependencia de K, Regidén II
velocidad de crecimiento constante y Regién III
aproximacién a la fractura final.

Fig.8 Existencia de planos de deslizamiento preferencial, en
la punta de }a grieta permitiendo la creacidn de
superficie metalica desprotegida.
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Fig.9 Esquema que muestra los diferentes procesos que pueden

permitir Corrosién Bajo Esfuerzo
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Fig. 10 Modelo de ruptura de pelicula fragil.

™

&

|

=]

I ez "

E lipite de

; granc

E . Penetracidn o —
oreferencial SELCR: ZERgLY
a lo largo del

I 1imite de

gr anc

Crecimientoe de pelicula

INSTITUTO DE TECNOLOGIA ININ




TABLAS ¥ FIGURAS 71

o T oYl o 2y - >

Z

Tineles ‘#’,;

Fractura
dictil

Fig.1l1 Modelo de corrosién por thneles
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Mecanismo de fragilizacién intergranular por efecto de

Fig.12
impurezas en el limite de grano

Esquema que representa el mecanismo de movilidad

Fig.13
superficial
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preagrietado preagrietada carcadas con ternille

J. Probeta preagrietada en
voladizo

Fig.l4 Especimenes lisos y preagrietados a carga o deformacidn
constante
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Diferentes geometrias en probetas preagrietadas para la

realizacién de pruebas de CBE a carga y a
desplazamiento constante
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Tiempo de falia (horas)

Fig.1l6 Determinacién de KISCC usando resultados de prueba a
partir de especimenes preagrietados

Log dadt

V4

Log K

Fig.17 Velocidad de propagacién de grietas por CBE en funcién
del factor K
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Fig.18 Representacién del efecto de la velocidad de
deformacién en la CBE y elagrietamiento inducido por
hidrégeno
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Fig.1l9 Equipo tipice para efectuar pruebas de velocidad de
deformacién lenta o SSRT
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Fig. 20 Celda contenedora para las soluciones de prueba,
durante la realizacién del ensayo de SSRT

Densidad de corriente mA/cm2

Fig.21 Ejemplo de curvas de polarizacién potenciodinamica a
dos velocidades de barride
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0 5 10 15 20 25 30 35
Tirme (min)

Fig.22 Ejemplo de una Serie de tiempo tanto en voltaje como en
corriente de un proceso de corrosién generalizada.
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Fig. 23 Analisis de las sefiales de ruido electroquimico en
voltaje, por medio de la técnica digital

Tiempo

Fig.24 Fluctuaciones de ﬁotencial en un sistema gue presenta

rompimiento localizado de pelicula pasiva, y su
posterior recuperacidn
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~

Tiempo

Fig.25 Fluctuaciones en potencial de un sistema similar al de
la figura anterior pero bajo condiciones mAs agresivas
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Fig.26 Representacién esquemdtica del comportamiento entre dos
electrodos idénticos conectados por un ARC
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Fig. 27 Densidad Espectral de Potencia , obtenido a partir de
un registro original de seflales en voltaje.
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Fig. Z£8 Hepresentacién esquematica del proceso autocatalitico
de crecimiento de picaduras
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r=1.5mm — 25 mm
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25 mm
Fig.29 Dimensiones de las prcbetas utilizadas en las pruebas

esfuerzo-deformacién a velocidad lenta (107° seg™)
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Fig. 31 Sistema para la realizacidn de curvas de polarizacidn

anddica mostrando la celda de 5 bocas, en la gque se

encuentra sumergida la muestra metalica montada en un
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Fig. 32 Representacién esquemdtica de las conexicnes de
equipos para mediciones de ruido electroguimico.
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Fig.33 Curva de polarizacién
anédica para 15% NaCl
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Fig. 34 Curva de polarizacién i J
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Fig.38 Curva de polarizacién
anddica para 20%NaCl pH=5

40Curva de polarizacién
anédica para 20%NaCl
pH=11
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Fig.41l Efecto de la concentracién de cloruros sobre el intervalo
de pasividad de las curvas de polarizacién a pH=N
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Fig. 42 Efecto de la concentracién de cloruros scbre el intervalo
de pasividad de las curwvas de polarizaciéon a pH=3
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Fig. 43 Influencia del pH sobre el intervalo de pasividad en
soluciones con 20%NaCl a 90°C
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Fig. 44 Efecto simultidnec de la wvariacibén en cloruros, con
respecto al Ecorr a pH=N y a pH=3 a 20°C
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Fig. 45 Efecto del pH sobre el potencial de corrosién del acero
17-4PH en soluciones contaminadas con 20%NaCl a 390°C
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Fig.49 Curva de polarizacién
anddica para 5%Na;S0,, pH=3
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Fig.51 Curva de polarizacidén
anddica para 15%Na.SQ;, pH=4
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Fig.50 Curva de polarizacién
anddica para 10%Na.50,, pH=N

Fig.52 Curva de polarizacién
anddica para 10%Na.S0,+10%NacCl
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Fig.53 Curva de polarizacidn anddica a 2 velocidades de
barrido diferentes (0.166 y 1.66 mV/seg), mostrando una regidn en
la que se presenta una diferencia en corriente mayor a un orden
de magnitud, por lo que de acuerdo con Parkins presentaria el
fenomeno de CBE; sin embargo, experimentalmente est5c no sucedio.
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Fig.54 Curvas de la probeta ensayada en 20%NaCl y pH=3, que
experimentalmente sufrid CBE, y gque contrario a lo propuesto por
Parkins, no presentan zonas en las que la densidad de corriente
sean mayores a un orden de magnitud.
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Fig. 55 Influencia de la concentracién de cloruros a diferentes
PH s en la reduccidén de area
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Fig.56 Efecto del pH sobre la reduccidén de 4rea en las soluciones
con una concentracién fija de 20%NaCl
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Fig. 57 Efecto de una polarizacién anédica y catddica sobre la
reduccién del area en soluciones al 20%NaCl pH=N y 20%¥NaCl pH=12
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Fig. 58 Efecto de la concentracion de NaOH en la reduccion de
aArea
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Fig. 59 Efecto de la concentracién de sulfatos en la reduccién de
drea
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Fig. 60 Comportamiento de las series de ruido elctroquimico en
voltaje cbtenidas durante la realizacién del ensayo S5RT para una
solucién de 3.5% NaCl pH=3 a 20°C
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Fig.61l Ejemplos del comportamiento de ruido electroquimico en
voltaje para soluciones contaminadas con cloruros
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Fig. 62 Comportamiento de las series de ruido electroquimico en
voltaje para 20% NaCl a pH=3 y 80°C
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Fig. 63 Comportamiento de las series de ruido electroquimico en
voltaje para 10% NaCH a 50°C
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Fig.65 Comportameinto de las series de ruido electroquimico en

voltaje cbtenidos durante la realizacidén del ensayo de SSRT para
una solucién de 28%NaOH a 90°C
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Fig. 66 Serie de tiempo en veoltaje, obtenida durante la
realizacién del ensayo de SSRT a 90°C con una solucién de 28%
NaOH adicionada con NaZs
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Fig. 67 Amplificaciones de las series de ruido para diferenciar
el comportamiento entre a) y b)
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Fig. 89 Comportamiento elecytroquimico de la solucidén contaminada
con 15%Na,50; a 90°C
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Fig.

probeta ensayada en una solucidén de 10%Na. S50, a 390°C
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Fig. 72 Series de tiempo en voltaje obtenidas durante la
realizacién de la prueba de SSRT en una solucién de sulfatos mas
cloruros.
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Fig.75 Densidad espectral de
potencia de:

al 28%NaCH
b) 28%NaCH+0.1MNa-S
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Fig.76 Comparacidén entre
los espectros de densidad de
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b) 20%NaCl pH=3
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Tabla No. 1

SISTEMAS TIPICOS QUE EXCIBEN CBE

Aleacidn

Ambiente

Aceros al Carbén

Nitratos,Hidréxidos, vy
soluciones
carbonato/bicarbonato

Acercs de Alta resistencia

Electrolitos acuosos
particularmente cuando
contienen H-S

Aceros Inoxidables Austeniticos

Soluciones concentradas de
clururos,

Aleaciones alto nigquel Vapor de alta pureza

Latdén Soluciones amoniacales

Aleaciones de aluminio Soluciones acuosas con Cl17, Br’,
y I

Aleaciones de Titanico Scoluciones acuosas con Cl7, Br’,
y I"; liquidos organicos

Aleaciones de magnesio Soluciones acuosas con Cl°

Aleaciones de zirconio Soluciones acuosas con Cl17,

liquidos organicos

Tabla No.2
Velocidades iniciales recomendadas para realizar SSRT

Sistema veloc. de
def.
()
Aleacicnes de Al en cloruros 107
Alecaiones de Cu en amoniaco 107"
Inoxidables ferriticos en carbonatos, hidréxidos 1072
Aleaciones de Mg en cromato/cloruros 107
Aleaciones base Ni en H:0 a alta temperatura 107
Acaros inoxidables en cloruros 107
Aceros inoxidables en agua 107"
Aleaciones de Ti en clorurocs 107"
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Tabla No.3
Composicion Quimica del Acero

| o %Ni %C %Cu %Si %Mn %Co
| 163 438 005 3,98 062 0.59 0.13
AUSTENIZADO, TEMPLADO Y ENVEJECIDO POR 4 HORAS A 620°C
Tabla No.4
Propiedades Mecanicas

Miéxima resistencia a la tension (UTS) 930MNm*

Resistencia a la Cedencia 760MNm™

Dureza Vickers 277 - 352
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TABLA No.5
Resumen de resultados de prueba de SSRT

T=90C &= 3.4x10™ mm/seg

INSTITUTO DE TECNOLOGIA

Medio pH %RA Isce Ecor
(“RAMPGRAD) (mV v E3C)
[nerte -- 6636 - i
259%NaCl 6.95 61.93 0.9333 -334
25%NaCl 3 5152 0.7764 3708
20%NaCl 1 68.17 1.027 4385
20%NaCl 9 69.58 1.048 430
20%NaCl 5 53.55 0.8070 380.5
20%NaCl 75 66 0.9945 -400
20%NaCl 3 32.60 0.4912 -329
15%NaCl 6.56 61.57 0.9278 3595
10%NaCl 6.87 57.92 08728 259
10%NaCl 3 5767 0.8725 451
3.5%NaCl 7.26 68.15 1.02 260
3.5%NaCl 3 55 86 0.8418 -554
28%NaOH 13.37 58 88 0.8872 541
10%NaOH 13.80 62.93 0.9843 5445
20%NaOH 13.5 55 0.8288 -500
40%NaOH 13.8 56 0.8438 -546
NaOH+Na;$ 13 58 88 0.8872 497
15%%Na;S0, 401 59 0.8891 -190
10% Na,SO, 8.77 64.39 0.9704 1477
594N2;S04 3 60.51 09118 -284.1
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10Na:S0 +10C] 8.49 55.92 0.8426 -260
=206 MNaCl 12 57 () B589 -650
*20%:NaCl 12 583 0.8789 =300
*20%NaCl 75 45 06781 =550
*20%NaCl 7.5 25 SIN GRIETAS -200
* Muestras polarizadas anodica y catodicamente
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Tabla No. 6

Analisis Superficial

Medio pH Estado Tipo de
superficial Fractura

Inerte -- s/picaduras dictil
25%NaCcl 6.95 s/picaduras dactil
25%NaCl 3 s/picaduras diactil
20%NacCl 11 picaduras ductil
20%Nacl 3 s/picaduras dictil
20%NaCl 5 s/picaduras dictil
20%NaCl 15 s/picaduras dictil
20%NaCl 3 Agrietamiento Fragil
153%NaCl 6.56 picaduras dactil
10%Nacl 6.87 picaduras ddctil
10%NaCl 3 s/picaduras dictil
3.5%NaCl 7.26 picaduras dictil
3.5%NaCl 3 picaduras dictil
28%NaCH 13.37 s/picaduras dictil
10%NaOH 13.80 s/ picaduras dactil
20%NaOH 13.5 s/picaduras diactil
40%NaOH 13.8 s/picaduras dictil
1s501Cl gD picaduras dictil
1501C1 5 picaduras ddctil
10850 1.2 s/picaduras dactil
15%S0 4 s/picadura dictil
5%50 3 s/picadura dictil
NaOH+Na.3 13 corr.general dictil
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Tabla No. 7

Parametros del analisis espectral
Medio pH Edo. Sup. o Amplitud | Pendiente
maxima ;
- f<0.1H=
Inerte - s/picadura | (.02598 -10 0
25%Nacl 6.95 S/picadura | s/registro ., -
25%NaCl 3 s/picadura 5.15 | -60
20%NaCl 11 picaduras 17.20 -1.5 -40
20%NaCl 9 s/picaduras | S/REGISTRO - =
20%NaCl 5 s/picaduras 25.56 o -40
20%NaCl 7.5 s/picaduras | S/REGISTRO = ==
20%NacCl 3 agrietado 23.55 -1 ~64
15%NaCl 6.56 picaduras 4.67 =1.5 -56
10%NaCl 6.87 picaduras 4.07 =1.5
10%NaCl 3 s/picaduras | S/REGISTRO =
3.5%NaCl 7.26 picaduras B.91 D =30
3.5%NaCl 3 picaduras 4.81 -4 -30
28%NaOH 13.37 s/picaduras 1.70 ~2.5 -60
10%NaOH 13.80 s/picaduras 3.41 -3 =40
1501Cl1 8.49 picaduras 42 =0.5 =60
1501C1 5 plcaduras S/REGISTRO — i
10%50 Tab s/picaduras 6.57 -4.3 =20
15%50 4 s/picaduras 5.50 -3 -30
5%80 3 s/picaduras 2.06 -2.5 -18
NaOH+Na,S5 13 Corr.gral. 13.64 =2 =70
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Fotomicrografia No.l Microestructura del acero 17-4PH mostrando
cordones de ferrita en una matriz martensitica

Bl Wi

SE 1C

Fotomicrografia No. 2 Fractura fragil de la muestra ensayada en
20%NaCl pH=3 a 20cC
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Fotomicrografia No. 3 Inicio de la grieta a partir de la picadura
superficial
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Fotomicrografia No. 4 Fotomicrografia que muestra facetas de
cuasiclivaje en la vecindad de la grieta a) 500X y b) 1000X

. Ay
eV ‘;Lj_rl_ﬂ‘ HZEI#‘ b W1 i’_'T.__""_"‘H,
i

200KV § By, 100 "4¥ 2 20% NaCl'phs
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Fotografia No.5 probeta que muestra las picaduras producidas por
los iones Cl- presentes en la solucién

Fotomicrografia No.6 fractura dictil obtenida después del ensayo
de S5ET en una sclucién contaminada con cloruros
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Fotomicrografia No.7 Fractura fragil obtenida del ensayo 20%NacCl
pH=N polarizade catédicamente.

M

AR 1. 20
%!:-:‘_1| a NalH

Fotomicrografia No. B Ejemplo de las fracturas dictiles obtenlidas
en las probetas ensavadas en hidrdxidos
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Fotomicrografia No.9 Ejemplo de una fractura dictil obtenida para
una muestra ensavyada en una solucién contaminada con sulfatos.

Fig.1l0 Muestra corrcida uniformemente por la adicién de sulfuro
de sodioc a una solucién al 28% de sosa
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente investigacidn
podemos concluir:

Acerca del comportamiento del acero 17-4PH

1. El acero 17-4PH presenta Corrosién Bajo Esfuerzo en
soluciones de 20%NaCl a pH=3 (20NaClp3), o durante la
aplicacién artificial de potenciales catddicos en soluciones
de la misma concentracidén con pH neutro.

2. El agrietamiento superficial se presenta para
condiciones especificas de Potencial (-0.329mV wvs ©SCE vy
pH=3), mismas gue se pueden ver modificadas por el propio
proceso corrosivo, sobre todo a nivel leocalizade (ej.
formacién de picaduras).

3. Electroquimicamente el sistema 20%NaCl pH=3 es el
sistema que presenta la mayor facilidad para alcanzar las
condiciones de picado tanto por el efecto de la concentracidn
de cloruros, como por el efecto del pH.

4. Termodinadmicamente el sistema 20%NaCl pH=3 se encuentra
muy cerca de la linea de reduccidén de hidrégeno, condicidn
gque fué rebasada naturalmente durante la realizacién del
ensayo de SSRT ya que se observaron transitorios en voltaje
hacia la region catdédica de hasta 100mV.

D La reduccién de area de la probeta ensayada en la
solucién de 20% NaCl pH=3, presenta un porcentaje de
reducciétn de Area del 34% con muestra de agrietamiento
superficial; esto coloca a la muestra en la categoria de
maxima susceptibilidad al fendémeno de CBE de acuerdo al
criterio propuesto por McIntayre™ -

6. El estudio fractogrédfico realizado por MEB, evidencia el
inicio de 1la grieta en una picadura de la superficie
metalica.

T Las fractografias a mas de 500 aumentos mostraron la
presencia de facetas de cuasiclivaje en 2zZonas cercanas a la
grieta, mismas que pueden asociarse a fragilizacién por
hidrégeno.

B Considerando los puntos 3, 4, 6 y 7 se concluye que no
gpera un solo mecanismo de fragilizacidn del material, sino
gue existe una combinacién entre procesos de disolucidn y de
fragilizacidon por hidrégeno.

9. El acerc 17-4PH no sufre corrosién bajo esfuerzo en
soluciones de 10 a 40% de NaOH y 5-20% de WNa:50:;,
presentando fracturas de tipo ductil, y altos valores de
reduccién de Aarea.
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Acerca de la aplicacién de las Técnicas Electroquimicas

10. En este caso particular, 1la técnica electroquimica
basada en la creacidon de curvas de polarizacidén anddica a dos
velocidades de barrido diferente, s6lo permitié wvalorar el
comportamientc general del sistema, sin tener un caracter
definitivo para predecir la aparicién o no del fendmeno de
corrosidn bajo esfuerzo.

11. Las fluctuaciones de magnitud elevada (mas de 100mV)
obtenidas en las series de tiempo en voltaje durante el
monitoreo de los experimentos, pueden ascociarse a eventos
importantes de rompimiento localizado de pelicula pasiva

12. Las pendientes calculadas a partir de los espectros de
densidad de potencia obtenidos de la aplicacién de
Transformada Rapida de Fourier a los registros originales de
tiempo; asi como la amplitud mAxima de los eventos a
frecuencias menores a 0.1Hz en estos mismos espectros, dieron
la posibilidad de establecer diferencias entre los distintos
procesos corrosivos en las soluciones utilizadas en esta
investigacién.

13. Las variaciones de intensidad elevada en los registros
de tiempo durante las mediciones de ruido, dieron lugar a un
incrementce en las amplitudes mAximas de las curvas de
densidad de potencia , asi como también aumentaron los
valores de la desviacién esténdar.

14. Los parametros gque permitieron establecer diferencias
entre los procesos corrosivos en las curvas espectrales
fueron, la amplitud méxima de los eventos y la pendiente
cbtenida en el espectro a frecuencias menores a 0.l1Hz.

15. La pasividad de las muestras ensayadas en sulfatos se
reflejé en amplitudes del orden de 10™° V/Hz " con pendientes
poco pronunciadas (aprox -20db/dec).

l6. La corrosion uniforme en hidréxidos mostré grandes
pendientes (-40 a -60 db/dec), con amplitudes intermedias de
ruido (107'v/Hz°%).

17. En la mayoria de las soluciones ensayadas con cloruros
se presentaron altas pendientes (del orden -60db/dec) con
altas amplitudes de sefiales (10" V/Hz "% asociadas a 1la
presencia de picaduras.

18. En el estado de la presente investigacién, ni el estudio
de las series de ruido originales, ni el analisis espectral
de potencia permitieron establecer diferencias entre la
ruptura de pelicula, la aparicién de picaduras, y el inicio ¥
crecimiento de grietas.

19. Para el caso del acero 17-4PH en diferentes medios
corrosivos de interés, se pueden generar bancos de datos de
ruide electroquimico que sirvan como referencia para que,
durante el monitoreo en operacién, se puedan detectar
situaciones andmalas de correcsién localizada y en su caso,
prevenir y corregir fallas indeseables.
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20. Cada técnica electroquimica provee informacién diferente
con respecto al proceso corrosivo y es Jjustamente la
combinacién de los distintos resultados 1lo que ofrece la
identificacién de los mecanismos y permite el monitorec mas
eficaz y sensible durante la operacidén misma del sistema.

SUGERENCIAS Y COMENTARIOS

¢ Continuar con la investigacidn acerca de la influencia del
potencial de corrosién sobre el porcentaje (%) en reduccion
de area, especificamente a pH s neutros ¥ Acidos,
estableciendo de ser posible un potencial de corrosién umbral
por abajo del cual el fendmeno de CBE no se presente en la
combinacién especifica de ambiente estudiado.

e La influencia de la microestructura en el comportamiento
del aceroc 17-4PH con respecto a la CBE es un tema poco
discutido en la literatura especializada, por ello se sugiere
establecer los efectos de las diferentes microestructuras
generadas por tratamiento termomecé&nicos en el fendmeno de
CBE.

e Debido a que la solucién de 20%NaCL pH=3 fué la fdnica
promotora (a potencial libre de corrosidn) de agrietamiento
superficial, es recomendable realizar nuevas experiencias a
ésta concentracién, perc monitoreando con mayor detalle las
fluctuaciones de potencial estableciendo patrones de
comportamiento caracteristicos del sistema.

e Considerando las nuevas experiencias para el caso ya
preestablecido de crecimiento de grieta relacionar las
constantes de tiempo de las fluctuaciones en potencial con
respecto a la velocidad de crecimiento de grieta.

* En muestras preagrietadas realizar experimentos a carga
constante en la misma solucidn, de tal forma gque pueda
- monitorearse en un intervalo de tiempo mayor el proceso de
crecimiento y propagacién de griletas, y de esta manera
correlacionarlo con las fluctuaciones en voltaje.

®» Realizar el segquimiento de ruido en corriente con especial
atencidén en el sistema gue mostrd CBE.
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