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SUMARIO

En nuestro pais las industrias enfrentan constantemente el problema de la corrosion por
causa de localizarse en las cercanias del borde costero, donde se encuentran sometidas a
fuertes agentes agresivos debido al cloruro presente en el mar. Para poder enfrentar esta
situacion, es que se han utilizado aceros de alta resistencia a la corrosion, pero bastante
costosos a causa de su produccion. El acero inoxidable 254SMO (UNS31254) se destaca
por su gran cantidad de elementos aleantes como el cromo, molibdeno y nitrégeno que se
encargan de la formacion y repasivacion de la capa pasiva y el bajo contenido de carbono
limitdndolo a un méaximo de 0.02%. Para poder lograr esta composicién es necesario contar
con maquinaria especializada como descarburacion vacio-oxigeno o argoén-oxigeno. En
Chile, las industrias dedicadas a la fabricacion del acero obtienen un minimo de 0.05% de
carbono debido a que no cuentan con la tecnologia necesaria para poder cumplir con los
estandares de la norma. Es por este motivo, que se plantea estudiar el efecto de los
elementos aleantes como titanio, vanadio y niobio para la produccién de un acero inoxidable
254SMO modificado, que permita captar el carbono excedente formando carburos y que
pueda mantener las propiedades frente a la resistencia a la corrosiébn y mecanicas que lo
hagan competitivo frente a la aleacion comercial 254SMO.

Para la caracterizacion de la aleacion frente a la resistencia a la corrosion, se utilizd NaCl
en dos concentraciones y temperaturas diferentes para evaluar la respuesta de las
muestras frente a los agentes agresivos. La forma de caracterizar es por medio de la
obtencion de parametros electroquimicos correspondientes a la polarizacién ciclica y la
obtencion de la CPT (Temperatura Critica de Picado) en comparacién con la aleacién
comercial.

La aleacién de acero inoxidable superaustenitica modificada con titanio se obtuvo mediante
fundicion en atmésfera abierta. En la caracterizacion frente a la corrosion, no se logré
obtener la CPT debido a que fallé por corrosiéon por hendidura. Sin embargo, se pudo
obtener el valor de la CCT (Temperatura Critica de Crevice). Las propiedades mecanicas
obtenidas no se encontraban dentro de lo permitido por la norma.

Las aleaciones con vanadio y niobio en la caracterizacion frente a la corrosiéon, presentan
resultados muy similares a la aleacion comercial 254SMO. Todas ellas se encontraban en
transpasividad para un electrolito de 3.5% y 10% de NaCl. Es por esto que se utilizé un
electrolito méas agresivo, NaBr 3M, para poder obtener el valor de la CPT. Los resultados
fueron muy similares con respecto a la aleacion comercial 254SMO en el potencial de
picado, proteccion y los valores de la CPT.
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Abreviaturas

MTon: Millones de Toneladas

nm: nanémetro

Ti: Titanio

V: Vanadio

Nb: Niobio

PREN: Pitting Resistance Equivalent Number, Numero Equivalente de Resistencia al
Picado

SCE: Satured Calomel Electrode, Electrodo de Calomel Saturado

ASSS: Super austenitic stainless steel, Acero inoxidable superaustenitico

SEM: Scanning Electron Microscopy, Microscopia Electronica de Barrido

EDS: Energy Dispersive X-RaySpectroscopy, Espectroscopia de Dispersion de Energia



INTRODUCCION

En los Ultimos setenta afios se ha observado un aumento exponencial de la tasa de
crecimiento en la produccién mundial de acero inoxidable, alcanzando en el afio 2015 los
45,8 millones de toneladas métricas, como lo indica la figura 1. Segun lo informado por el
Foro Internacional de Acero Inoxidable (ISSF International Stainless Steel Forum), la
produccién aumenta anualmente un promedio de 5,86%, lo que se traduce en 2,7 millones
de toneladas métricas en el mundo.
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Figura 1.- Produccion mundial de acero inoxidable [mTon] entre los afios 1950-2016 [1].

Al realizar un analisis comparativo de la produccién mundial de acero inoxidable del primer
trimestre entre el afio 2015 y 2016, se verifico que los resultados fueron similares. No
obstante, el crecimiento se aceleré alcanzando un aumento porcentual de dos digitos en el
tercer y cuarto trimestre, como se puede apreciar en la tabla 1, lo que se traduce en un
aumento de 4,23 millones de toneladas métricas correspondientes a un 10,2% respecto al
2015.

Tabla 1.- Registro trimestral de la produccién mundial entre los afios 2015-2016 [1].

o c > 4 Total
Trimestre | Trimestre | Trimestre | Trimestre
AT
Zonl?s E 10.220 10.982 10.195 10.152 41.548
(7]
ARo Q
2016 = 10.274 11.827 11.483 12.193 45.778

Todos los continentes registraron incrementos de produccién, aunque destaca
especialmente el continente asiético, liderado por China, que se ha convertido en el
principal productor de acero inoxidable y el que registra el mayor crecimiento mundial en
los dltimos afios, como se puede observar en la tabla 2. Con respecto al afio anterior, el
crecimiento de China fue de un 15,7%, lo que se traduce en 3,4 millones de toneladas
métricas aproximadamente y que representa el 54% de lo que se produce en todo el mundo,
marcando asi la tendencia para los préximos afios.



Tabla 2.- Registro continental en la produccién de acero inoxidable entre los afios 2015-2016 [1].

2015 2016 Variaciones
Europa/Africa 7.777 7.952 2.3%
América = 2.747 2.931 6.7%
Asia sin =
China § 9.461 9.957 5.2%
China 1S 21.562 24.937 15.7%
TOTAL 41.548 45.778 10.2%

El consumo de China se manifiesta en mas de seis mil toneladas, seguido de Estados
Unidos con alrededor de dos mil quinientas toneladas, y en tercera posicién Japon con
cerca de dos mil toneladas. Estos valores se reflejan en un consumo per capita de 4.8
kilogramos para China, 7.8 kilogramos para Estados Unidos y 16.9 kilogramos para Japon.
Sin embargo, a pesar de que estos paises en general adquieren una gran cantidad de acero
inoxidable, Italia es el pais que posee un mayor consumo per capita, de 30 kilogramos,
posicionandose en el primer lugar [2,3]. En nuestro pais, el consumo de acero inoxidable
ha tenido un alza. Los ultimos 25 afios, este se ha incrementado desde 3.000 a 19.000
toneladas, lo que se manifestaria en un consumo per capita de 1.2 kilogramos [3]. El
aumento en la adquisicion del acero inoxidable a nivel mundial se debe a la capacidad de
resistir la corrosion.

La corrosién es una reaccion electroquimica natural que ocurre a nivel atdmico en la
mayoria de los metales, y para que se produzca, es necesario que estén presentes tres
elementos bésicos: un cétodo, en el cual ocurre la reaccion de reduccion, un dnodo, en
donde ocurre la reaccion de oxidacion, y un medio o electrolito. Esto se produce debido a
que los electrones migran por medio del electrolito desde el anodo hacia el céatodo,
generando una diferencia de potencial [4].

Nuestro pais se caracteriza industrialmente por poseer una gran cantidad de fabricas
relacionadas con la mineria, ademas de petroquimicas, pesqueras, pulpa y papel y
termoeléctricas. Todas ellas convergen en el problema de la mantencion del equipo que
esta en contacto con el agua marina que produce corrosion localizada. La corrosion
localizada o mas conocida como pitting se desarrolla por la alta concentracion de cloruros
presentes. En Chile se realizd un estudio llamado “Mapa de corrosién atmosférica de Chile:
resultados después de un afo de exposicion” (Vera, R., Puentes, M., Araya, R., Rojas, P.,
& Carvajal, A., 2012) en el que cientificos de la Pontificia Universidad Catdlica de Valparaiso
llegaron a la conclusion de que el principal factor que aceleraba la velocidad de corrosién
era la alta concentracion de cloruros en el mar [5].

En los ultimos afios se han creado nuevas generaciones de aceros inoxidables, como el
acero inoxidable superaustenitico, en el que se ha modificado la composicion quimica
aumentando la cantidad de molibdeno, ademas de disminuir la cantidad de carbono y afiadir
nitrégeno con la finalidad de aumentar la resistencia a la corrosion localizada.



En Chile, los principales productores de acero son las medianas empresas y las
maestranzas que no cuentan con la maquinaria necesaria para poder producir estas
aleaciones como lo exige la norma. La cantidad de carbono se encuentra limitada a un
0.02% que se podria lograr con procedimientos bastante costosos como la utilizacion de
refinacion mediante descarburizacion por oxigeno-argon.

Es por esto, que se pretende estudiar el efecto de tener un excedente de carbono, hasta
aproximadamente 4 veces lo permitido por la horma, y afiadir formadores de carburo como
titanio, vanadio y niobio mediante fundicibn en atmdsfera abierta, manteniendo las
propiedades de resistencia a la corrosion y mecanicas.



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de los aleantes titanio, vanadio y niobio en tres aceros inoxidables
Superausteniticos 254SMO procesados mediante fundicion en atmosfera abierta,
caracterizando la resistencia a la corrosion localizada.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Disefar una aleacion modificada del acero inoxidable superaustenitico 254SMO con titanio
utilizando el programa ThermoCalc, para producir las aleaciones mediante horno de
induccién con atmdsfera abierta y baja cantidad de inclusiones.

Caracterizar microestructuralmente las tres aleaciones 254SMO modificadas, por medio de
microscopia optica y electronica de barrido.

Caracterizar la resistencia a la corrosion de las tres aleaciones modificadas 254SMO, por
medio de ensayos electroquimicos a través de curvas de polarizacién ciclica.

Caracterizar la resistencia mecanica de las tres aleaciones modificadas 254SMO, por medio
del ensayo de traccion.



ESTADO DEL ARTE

ACEROS INOXIDABLES

ANTECEDENTES HISTORICOS
El hombre conoce el hierro hace mas de 5000 afios, pero es en el siglo XVIII cuando los

cientificos hacen una serie de descubrimientos referentes a metales desconocidos. En 1751
el cientifico sueco Axel Frederick Cronstedt descubre el niquel, en 1778 otro cientifico sueco
llamado Karl-Wilhelm Scheele descubre el molibdeno y en 1797, en Francia, Nicolas-Louis
Vauquelin identifica un nuevo metal al que llama cromo.

Alrededor del 1900, varios metallrgicos experimentan con éxito aleaciones de Fe-Cr y
descubren una excepcional resistencia a la corrosion, pero no se explican del todo este
fendmeno. En 1912, en Alemania, E. Maurer y B. Strauss consiguen la primera patente para
la produccion de aceros inoxidables al Cr-Ni, que se conocen hoy en dia como la familia de
los tipos austeniticos, también llamados 18-8 que alcanzan el 60% de la produccién mundial
de acero inoxidable [6,7].

En 1913, en Sheffield (Inglaterra), se consigue la primera colada comercial de acero
inoxidable. Es Harry Brearley, quien desarrolla aleaciones de Fe-Cr, extremadamente
duraderas, hasta que fueron llamados aceros inoxidables martensiticos y se utilizaron para
la fabricacién de cuchillos [6,7]. Simultdneamente, en América, F. Becket y C. Dantsizen
desarrollan otro tipo de acero inoxidable conocido como los ferriticos, que alcanza hoy en
dia el 30% de la produccién mundial de acero inoxidable.

En los afios previos a 1920, las tres principales familias de aceros inoxidables que se
fabricaban eran: los austeniticos, los martensiticos y los ferriticos que crecian con fuerza y
que aun siguen presentes en una gran variedad de aplicaciones.

Alrededor de 1970 algunos metallrgicos en Suecia desarrollan una nueva familia de aceros
inoxidables combinando estructura austenitica y ferritica en una misma aleacién para crear
acero inoxidable duplex, principalmente utilizado en esa época en la industria papelera [8].

En 1976 Avesta Jernverk realizé una modificacion en los aceros austeniticos 18-8
aumentando la cantidad de molibdeno a un 6%, afiadiéndole cobre y nitrégeno, fabricando
asi una nueva rama de acero inoxidable conocido como superaustenitico. En los afios
posteriores se desarrollaron nuevos avances con los aceros inoxidables duplex altamente
aleados como el UNS S32750 y S32520, dando valores de PREN (Numero equivalente de
resistencia al picado) mayores a 40, por lo que se denominaron aceros inoxidables
superduplex [9,10].

En la actualidad, las investigaciones de acero inoxidable apuntan a mejorar la resistencia a
la corrosion frente a diversos agentes agresivos, manteniendo o mejorando las propiedades
mecénicas para extender la vida util de estos materiales y buscando el costo mas bajo
posible en su produccion.



DEFINICION DEL ACERO INOXIDABLE
Para que un material sea reconocido como acero inoxidable debe poseer en su composicién

quimica elementos primordiales como el carbono, hierro y cromo, este Ultimo con un
porcentaje que se encuentre en el rango del 10,5% al 30%. Ademas, puede contener
elementos secundarios como niquel, molibdeno, cobre o nitrdgeno, que incrementan la
resistencia a la corrosion. Al aumentar el contenido de cromo, mayor es la resistencia frente
a los agentes oxidantes y a la oxidacion a alta temperatura [11,12]. La principal caracteristica
de estos materiales es que cuando se les adiciona sobre un 10,5% de cromo, este elemento
se une con el oxigeno presente en el aire o agua para formar una delgada pelicula
transparente de 6xido de cromo que se conoce como capa pasiva y que le confiere elevada
resistencia a la corrosion. La particularidad de la capa pasiva es su capacidad de
autorregenerarse de manera espontanea frente a algiin dafio, ademas de ser invisible, densa
y estable, con un espesor que varia entre 2-3 nm [13], “El caracter, la naturaleza, espesory
uniformidad de la pelicula tiene una importancia extraordinaria en los fendbmenos de la
corrosién. Si la capa es compacta, delgada, uniforme casi invisible, esta bien adherida y
resiste la accién del medio corrosivo, constituye generalmente un buen medio de proteccion
y el proceso de corrosion no continua” [7].

Existen mas de 60 tipos de aceros inoxidables que pueden poseer una resistencia similar a
la corrosion, pero al ser diferentes sus composiciones quimicas poseen variaciones en las
propiedades mecanicas (como el esfuerzo de fluencia) o en la fabricacién (conformabilidad).
Debido a la gran variedad de aceros existentes se han agrupado en familias de acuerdo con
su microestructura, las que pueden estar compuestas por martensita, ferrita, ferrita-austenita
y austenita, lo que corresponde a los aceros inoxidables martensiticos, ferriticos, duplex y
austeniticos, respectivamente [11].

ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO

Se les designan aceros inoxidables austeniticos por causa de la microestructura monofasica
gue presentan, formando granos de austenita (fase y) que existe en el hierro puro como
estructura estable entre los 910° y 1400°, ver figura 2. La austenita presenta una estructura
cubica y que se centra en las caras, como se observa en la figura 2, lo que le proporciona
caracteristicas tales como una buena ductilidad, excelente resistencia al impacto a
temperaturas criogénicas, ademas de no ser magnética y presentar buena resistencia a las
altas temperaturas [14][15].
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Figura 2.- Diagrama hierro puro con la estructura cubica centrada en las caras de la austenita.



Entre los aceros inoxidables, la familia de los austeniticos es la que posee el mayor nimero
de aleaciones disponibles, se componen de la serie AISI 200 conocida como aleaciones Cr-
Mn-N que se caracterizan por el alto contenido de manganeso y bajo contenido de niquel, y
las aleaciones cromo-niquel pertenecientes a la serie AISI 300 con algunos elementos
aleantes en bajas cantidades. Dentro del grupo de la serie AlSI 300, los més representativos
son el AISI 304, también denominado 18-8 (18Cr-8Ni) y el AlISI 316, que se diferencia del
anterior por la adicion de Mo (2% en masa), lo que le proporciona una elevada resistencia a
la corrosion localizada en ambientes clorados. A causa de este fendmeno, se realizaron
investigaciones de nuevos aceros inoxidables austeniticos con la finalidad de impedir la
sensibilizacion, por lo que se les disminuy6 la cantidad de carbono afiadiéndose a esta
familia los aceros AlSI 304L, AISI 316L y AISI 317L (contenido de carbono restringido a un
porcentaje menor al 0.03%).
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Figura 3.- Esquema de la serie de acero inoxidable austenitico con sus elementos estabilizadores.

Por medio de la madificacién en la composicidn quimica y afiadiendo diferentes elementos
aleantes se ha conseguido mejorar las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosiéon
en determinados medios agresivos (ver figura 3), es por lo que ha nacido una nueva rama
conocida como aceros inoxidables superausteniticos.

ACERO INOXIDABLE SUPERAUSTENITICO

En la actualidad los requerimientos a los cuales los materiales se encuentran sometidos son
bastante severos, es por este motivo que se ha fabricado el acero inoxidable
superaustenitico, el cual posee una buena resistencia a la corrosion por picadura y
hendidura, especialmente en ambientes que presentan iones haluros, por ejemplo,
soluciones de cloruro, bromuro y fluoruro, como en el caso del agua de mar. Este tipo de
material ha desplazado a las aleaciones de titanio o niquel que son bastante costosas [16].



Uno de los aceros inoxidables superausteniticos mas destacados es el conocido 254SMO
(UNS S31254) creado por Avesta Sheffield para el uso de ambientes con presencia de
haluros. La caracteristica de esta aleacién, en comparacion con los aceros inoxidables
austeniticos, es que posee una elevada resistencia a la corrosién por picado en agua de mar
a temperatura ambiente y a elevadas temperaturas, y también posee mejores propiedades
mecénicas. Todo esto se atribuye a su composicion quimica, que se adjunta a continuacion.

Tabla 3.- Composicion quimica de un acero inoxidable superaustenitico 254SMO.

0.02 1.00 0.80 0.03 0.01 | 19.50-20.50 | 17.50-18.50 | 6.00-6.50 | 0.18-0.22 0.5-1.00

Los altos niveles de molibdeno, cromo y nitrégeno son los encargados de proporcionar la
elevada resistencia a la corrosion por picado y hendidura (crevice). La adicién de cobre en
la aleacion proporciona una mejorada resistencia frente a ciertos acidos. El alto contenido
de niquel genera una buena resistencia a la corrosion bajo tensién en conjunto con el cromo
y el molibdeno [16].

Como todo material genera una vida Gtil que bajo ciertas condiciones se puede mantener o
acelerar el proceso de corrosion. En comparacion con otros materiales, presenta mejores
caracteristicas frente a la resistencia a la corrosion, pero con el pasar del tiempo, este
material se vuelve propenso a tener corrosion localizada como picado, hendidura o corrosion
intergranular.

ELEMENTOS ALEANTES

CROMO

Las caracteristicas que identifican a un acero inoxidable son dadas por el cromo mas que
cualquier otro elemento, es por este motivo que para considerar a un acero como inoxidable
debe poseer como minimo un 10.5% de cromo en su composicion quimica. En algunos
aceros inoxidables, la formacién a la pelicula pasiva (Cr.0s) es proporcionada solamente por
la adicién de cromo. Sin embargo, es de conocimiento general que existen otros elementos
aleantes que magnifican el efecto del cromo en la capa pasiva ampliando el rango de medios
agresivos a los cuales pueda estar sometida la aleacion.

Segun la norma ASTM G-15 se define a la pasividad como “el estado de la superficie
metalica caracterizado por bajas velocidades de corrosién, en una region potencial
fuertemente oxidante para el metal”[17]. Esta es la propiedad mas importante de los aceros
inoxidables debido a que les proporciona resistencia a la corrosion. Se atribuye la formacion
de una capa pasiva al contenido de cromo en donde este elemento interactta con el oxigeno
(ecuacion 1) formando un delgado film adherente de 6xido que es invisible al ojo humano y
su espesor es un par de moléculas de 2 a 3 nm [18], la cual retarda o previene la futura
oxidacion o corrosion del material.

4Cr + 30, — 2Cr,0;5 Q)

Esta capa pasiva posee caracteristicas como adherente, invisible, se autoregenera, densay
estable que aisla el acero del medio agresivo. Sus propiedades dependen de la composicién



de la aleacion [19], del medio agresivo en servicio, del tratamiento superficial y de la
temperatura [20].

El cromo posee una estructura cristalina cibica centrada en el cuerpo y es un elemento que
estabiliza a la ferrita (fase a). Como se puede observar en el diagrama Fe-Cr (figura 4), el
cromo favorece la fase ferrita, restringiendo la formacion de fase austenitica.
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Figura 4.- Diagrama de Fe-Cr con sus respectivas fases a diferentes temperaturas.
Es importante notar que segun la figura 4, entre 40% y un 50% de cromo, este elemento
promueve la formacién de la fase intermetalica conocida como sigma la cual es perjudicial

en los aceros inoxidables a causa de que disminuye las propiedades mecanicas y la
resistencia a la corrosion [21].

NIQUEL
Elemento que se encarga de estabilizar la microestructura austenitica (fase y) lo que se
traduce en ampliar el rango de esta fase cuando es aleado con el hierro.
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Figura 5.- Diagrama Fe-Ni con sus diferentes fases dependiendo del rango de temperatura.
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Como se aprecia en la figura 5, con una gran cantidad de niquel en solucién sélida con
hierro, la austenita puede ser estable por sobre la temperatura ambiente. Este aleante no
tiene un efecto importante en la resistencia a la corrosion localizada, pero se tiene
conocimiento de que si mejora la corrosion generalizada en la mayoria de los medios
agresivos que se encuentran libres de sulfatos [22].

La adicion de niquel tiene la ventaja de retardar la formacion de fases intermetalicas, pero
en menor grado que el nitrégeno. Ademas, este elemento evita el crecimiento del grano en
los tratamientos térmicos lo que produce en ellos una gran tenacidad [22[23].

MOLIBDENO

En los aceros inoxidables austeniticos, el molibdeno juega un papel fundamental ya que al
adicionar este elemento mejora considerablemente las caracteristicas de resistencia a la
corrosion por picadura y aumenta la resistencia a temperaturas elevadas. En los aceros
inoxidables austeniticos (18Cr-8Ni), se ha realizado investigaciones que han demostrado
gue al aumentar el contenido de molibdeno se eleva el potencial de picadura desde 0.18V a
0.73V en un medio agresivo con cloruros [15].

Uno de los efectos que produce el molibdeno en los aceros inoxidables y que ha sido de
gran atencion para los investigadores, es que permite la formacion de una sal insoluble en
el fondo del pozo (pitting), lo que beneficia su repasivacion, segun lo afirmado por Schneider
[15]. El cientifico H. Demiroren y sus colaboradores han llegado a la conclusiéon que la
formacion de cloruros complejos disminuye la concentracion de iones Cl- cerca de la capa
pasiva, disminuyendo asi la tasa de corrosion [24] y el equipo de Wegrelius concluyé que las
aleaciones que no contenian molibdeno en su composicion quimica incluian alrededor de un
50% mas de iones Cl- en comparacién con los materiales que poseian molibdeno [25].
Sugimoto y Sawada han investigado que el molibdeno frente a la resistencia a la corrosion
posee un efecto de soportar la ruptura de la capa pasiva de manera local debido a la
formacién de un 6xido Mo®* que impide el ingreso de los iones CI- [15].

El equipo de Hashimoto revela que al tener al molibdeno presente en la composicion quimica
del acero inoxidable reduce la velocidad de disolucién del acero por la formacion de una
pelicula pasiva de oxihidréxidos de molibdeno y molibdatos en las regiones activas de la
superficie [26].

Segun la evidencia de un mecanismo bipolar que opera en las peliculas pasivas formadas
en el acero inoxidable, Clayton y Lu exploraron esta area encontrando que los aniones
Mo03~ son formados en estado soélido por reaccién de Mo*" con el agua reticular, son
adsorbidos en la superficie de la capa pasiva, aumentando su naturaleza catién-selectiva,
impidiendo de esta forma el ingreso de los iones CI y produciendo el efecto de resistencia a
la corrosion por picadura [27].

Es importante destacar que los iones Mo0%~ son inestables termodindmicamente en medios
acidos. Algunos estudiosos han confirmado que, al presentarse nitrégeno en la pelicula
pasiva del acero, se pueden formar iones NH*" lo que produce un amortiguamiento del pH
en el medio, evitando asi su reduccion [28]. Por lo tanto, el medio se vuelve mas estable
para la formacion de molibdatos, ayudando a la regeneracion de la picadura antes de que
se propague [29].
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Se han planteado variados modelos con respecto al efecto del molibdeno frente a la
resistencia a la corrosion localizada, esto se puede resumir en tres puntos:
e Laresistencia que presenta a la rotura local de la pelicula pasiva [30],[31].
¢ Incremento en las caracteristicas de la capa pasiva con respecto a su propiedad
regenerativa [25],[32].
e Al interior del pitting, el molibdeno genera un efecto que disminuye la velocidad de
disolucion del acero [15].
Es importante recordar que el molibdeno puede producir dos efectos negativos al momento
de fabricar el material. El primero es que este elemento actia como alfageno (inhibidor de
la fase austenitica) lo que implica que al utilizar una gran cantidad en la composicién quimica
del acero se veréa en la obligacion de aumentar con ello el contenido de niquel (elemento
gammageno que promueve la austenita) para poder mantener un equilibrio en la
microestructura de la aleacion. El aumento en el contenido de Ni, afecta directamente el
costo del acero. Lo segundo, es que al igual que el cromo, el molibdeno en gran cantidad
promueve la precipitacion de compuestos intermetalicos que fragilizan la aleacion.

MANGANESO

Este elemento se caracteriza por poseer una estructura cubica centrada en las caras y al
igual que el niquel se les conoce como elementos gammageno (estabilizadores de la
austenita). Su uso en variadas aleaciones es de compensar los bajos contenidos de niquel
afladiendo manganeso para mantener la microestructura austenitica y con ello las
propiedades. No se puede utilizar de manera abundante debido a que disminuye la
solubilidad del cromo produciendo la precipitacion de fases indeseables.

Los investigadores de manera generalizada han concordado que una de las causas por las
que se genera y propaga el picado en medios donde se encuentra el ion cloruro es por la
presencia de inclusiones, especificamente sulfuros de manganeso (MnS), que se forman en
el acero inoxidable austenitico debido a los altos niveles de azufre presentes en la aleacion
gue se encuentran por sobre el limite de solubilidad y el elevado contenido de manganeso
[33][34]. Es por ello, por lo que es dificil asumir que el manganeso tenga un efecto negativo
con respecto a la resistencia a la corrosion de manera aislada. Esto se podria realizar si al
momento de fabricar el acero pasa por un proceso de desulfuracion asegurando la ausencia
de este elemento en el material, para poder estudiar los efectos del manganeso.

Ya se mencioné los efectos del molibdeno siendo éste un elemento beneficioso para la
resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables y que se debia mantener controlada la
cantidad en la aleacion porque podria traer problemas relacionados con la estabilidad de la
austenita, es por ello que para mantener un equilibrio se le afiadia niquel como elemento
gammageno, pero esto no era rentable. El manganeso viene a ser una solucion viable como
elemento sustituyente del niquel como también la adicion de nitrégeno considerando de
manera obligatoria la presencia de manganeso para aumentar la solubilidad para aumentar
la estabilidad de la fase austenitica [21].

TITANIO
El titanio es incorporado en los aceros inoxidables austeniticos (AlSI 321) con el fin de evitar
la sensibilizacion debido a la precipitacién de carburos de cromo (M23Cg). La formacion de
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carburos M23Cs en los limites de grano promueve el ataque preferencial por iones Cl- al ser
zonas empobrecidas en Cr, elemento fundamental para la formacién de la capa pasiva.

Este elemento aleante proporciona la facilidad de la formacion preferente de los carburos
tipo MC, donde el elemento metalico titanio es constituyente del carburo, en cambio en el
caso de los M23Cs el principal precursor es el cromo [35]. Desde hace afios que se tiene el
conocimiento que la formacion de carburos de titanio (TiC) se ven favorecidos
termodinamicamente en comparacion con el Crz3Cs por lo que soluciona el problema de
corrosién intergranular. Por lo tanto, al ser estabilizados poseen la ventaja de ser utilizados
a altas temperaturas sin perder sus propiedades mecanicas a causa de la corrosion.

Se tiene la normativa de utilizar una cantidad limitada de titanio y esto depende de la cantidad
de carbono y nitrégeno en la composicion quimica del acero inoxidable para poder
estabilizarlo completamente, el criterio es el siguiente:

Ti 20.15 + 4 (% C +% N) )

Arnold S. Grot y Joseph E. Spruiell han llegado a la conclusion que la aleacion AISI 316 con
adicion de titanio retarda la precipitacién de carburos M2sCs, pero acelera la formacion de
fases intermetalicas como son sigma (o) y chi (x) [36]. Se ha informado que cuando el titanio
esta en una proporcién superior a 0.8-1.0%, este facilita la formacion de fase sigma a
elevadas temperaturas. Un acero inoxidable (18Cr-8Ni-3Mo-1Ti) en tan solo 30 minutos a
una temperatura de 870°C se forma esta fase intermetélica [15].

Si la composicion de la aleacién posee nitrégeno, existe la posibilidad de que se formen
carbonitruros de titanio que disminuyen el efecto estabilizante, permitiendo que haya mas
carbono disponible para la formacion de carburos Cr23Cs y con ellos la sensibilizacion.

Con respecto a la corrosion por picaduras, se ha demostrado que en presencia de azufre
por sobre el limite permitido se tienden a formar inclusiones estables de sulfuros de titanio
(TiS) de manera preferencial a los sulfuros de manganeso (MnS) que actdan como sitios
preferenciales para la nucleacion de picaduras [37].

NITROGENO

Hace veinte afios aproximadamente se viene utilizando el nitrdgeno como aleante en el
acero inoxidable debido a su poder gammageno, de igual manera que el niquel y el
manganeso. Se tiene conocimiento que al utilizar este elemento mejora las propiedades
mecanicas incrementando la resistencia sin afectar significativamente la ductilidad y la
tenacidad del acero inoxidable.

Con respecto al area de la corrosion, promueve la formacion de la capa pasiva, amplia el
rango pasivo y mejora la resistencia a la corrosion bajo tensién en algunos medios agresivos.
Pero su efecto favorable, se encuentra restringido por el nivel de solubilidad que el nitrégeno
se incorpora en solucion soélida en la austenita, por ejemplo, en un acero inoxidable 17Cr-
14Ni la solubilidad del nitrdgeno se encuentra en torno al 0.17% a una temperatura de
1600°C a una presion de 1 atmdsfera de gas de nitrégeno [38].

H. S. Betrbet, K. Nishimoto y sus colaboradores han investigado el efecto del nitrégeno en
la sensibilizacion de los aceros inoxidables. Los ensayos aplicados demostraban que al



13

agregar este elemento hasta un 0.16% en peso se retardaba la sensibilizacién mientras que
concentraciones superiores a este valor la promueven, formandose nitruros del tipo M:N. La
investigacion microestructural revel6 que un contenido cada vez superior al 0.16% de
nitrdgeno provocaba sistematicamente que disminuyera el coeficiente de difusién del cromo
en la austenita, por consiguiente aumenta la concentracion de cromo en el limite de grano
[39]. En los aceros inoxidables aleados con nitrégeno se puede favorecer la precipitacion de
Cr2N en los limites de grano, pero su cinética de formacién es baja y en el caso de que se
diera un empobrecimiento de cromo alrededor del precipitado, el efecto negativo no seria
tan dafiino en comparacién con el de los carburos del tipo M23Cs [40].

Se ha demostrado que en los aceros inoxidables austeniticos el contenido de nitrdgeno
aumenta la resistencia a la corrosion localizada como el pitting o la intergranular. Se le
atribuye esta propiedad a causa de la precipitacién del nitruro CrzN en lugar de M23Cs.
Cientificos aseveran que la adicion de nitrégeno en la aleacion reduce la difusividad del
cromo Yy el carbono en la austenita retardando la nucleacién y crecimiento de carburos [15].
No obstante, nuevas investigaciones han comprobado que el nitrdgeno aumenta la difusiéon
de los elementos sustitucionales debido a que aumenta la formacién de vacancias y el efecto
retardante en la nucleacidon de los precipitados M23Cs se debe a que desestabiliza su
estructura sustitucional parcial del carbono [41].

La formacion de nitruros antecede a la precipitacion de fases intermetélicas como son sigma
y chi, e incluso las retarda, lo que viene a ser una ventaja para las aleaciones que poseen
otros aleantes en gran cantidad como el molibdeno que fomenta la formacion de estas fases
secundarias.

VANADIO

En aceros inoxidables austeniticos este elemento es poco utilizado. Se sabe que es un
elemento estabilizador de la ferrita. Tiene caracteristicas como afinador de grano y
estabilizador a altas temperaturas. Posee gran afinidad con el carbono y el nitrégeno
formando carburos de vanadio o carbonitruros de vanadio que se requieren para la
resistencia al creep [42].

NIOBIO

Este elemento es conocido como un estabilizador de la ferrita. Generalmente se adiciona en
los aceros por su tendencia a formar carburos. Ademas, actia como afinador de grano
mejorando las propiedades mecanicas, de manera similar al vanadio, pero para
temperaturas superiores.

SILICIO

Este elemento es de gran importancia en el proceso de formulacion del acero debido a que
posee la caracteristica de evitar la excesiva oxidacion y dar fluidez al liquido de acero
permitiendo la homogenizacién de los elementos a una temperatura de 1600°C. Se conoce
por ser un estabilizador de la ferrita (fase a) y con ellos favorece la formacién de fase sigma
(de igual manera que el cromo y el molibdeno) [15],[43]. Cientificos confirmaron lo
anteriormente mencionado al realizar un estudio al acero inoxidable 309L en donde
presentaban que la mayor velocidad de corrosion la obtuvieron en el acero que presentaba
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mayor cantidad de silicio (0.73%) esto se debia a que habia precipitado fase sigma en la
interfase ferrita delta/austenita [44].

COBRE

Mejora el comportamiento frente a la corrosion en ciertos medios, retarda el endurecimiento
por deformacién en frio y es conocido como promotor y estabilizante de la austenita frente a
la transformacioén martensitica por deformacion, el cobre aparece con una eficacia del doble
en comparacién con el niquel o la del manganeso [45]. El inconveniente de este elemento
es el deterioro de la ductilidad en caliente provocando la formacién de grietas.

Es bien sabido que el cobre puede mejorar notablemente la resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables, pero se ha prestado relativamente poca atencién al efecto del cobre
sobre la pasividad de los aceros inoxidables. Yuan Jiangnan y sus colaboradores han llegado
a la conclusion que el cobre reduce la estabilidad en la capa pasiva y que, durante el
crecimiento de la pelicula pasiva, la cinética de pasivacién es modificada al adicionar cobre
en el acero inoxidable (18Cr-8Ni), lo que esta relacionado con el cambio del comportamiento
de disolucion inicial durante el proceso de pasivacion. La formacién de la pelicula pasiva no
esta influenciada por el enriquecimiento de cobre en la superficie y la existencia de Cu?* en
solucién [42].

FASES SECUNDARIAS

FASE SIGMA

Fase intermetdlica fragil y dura compuesta principalmente de cromo y molibdeno, estable
generalmente en un rango de temperatura entre los 560°C y los 980°C. En los aceros
inoxidables, sus efectos son nefastos porque disminuye la ductilidad, tenacidad y la
resistencia a la corrosion en los aceros austeniticos [46].

La precipitacion de la fase sigma tiene relacion directa con la composicion y microestructura
del acero. Cuando la fase sigma precipita en los limites de grano de la austenita, el
mecanismo de precipitacion es similar al de la cementita, es decir, nucleacién con interfase
semicoherente con un grano y se forma interfase incoherente con respecto al otro. Por otro
lado, la nucleacion es bastante lenta ya que deben difundir elementos sustitucionales hacia
el limite de grano. Es importante hacer notar que la presencia de ferrita delta aumenta la
velocidad de precipitacion de la fase sigma.

Minami y sus colaboradores han llegado a la conclusion de que, los aceros inoxidables que
se encuentran estabilizados, la formacion de fase sigma es mucho mas rapida que en otros
grados. Ellos realizaron un tratamiento térmico por 1000 horas a 700 °C, en aceros del tipo
304, 316, 321y 347. La formacién de fase sigma ocurre cuando el contenido de carbono cae
por debajo del valor critico y esto sucede cuando el equivalente de cromo es el 18% [47].

Aquellos que promueven la formacién de esta fase son: el cromo, niobio, titanio y molibdeno.
El silicio tiene un efecto doble pues no solo promueve la formacion, sino que también la
acelera. En general, la formacion de fase sigma en la austenita es 100 veces mas lenta que
en la ferrita. Consecuentemente, la presencia de ferrita delta acelera la precipitacion de
sigma [48].
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CARBUROS

La formacién de carburos en los aceros inoxidables austeniticos ocurre en presencia de
elementos avidos por el carbono (titanio, niobio, vanadio, zirconio) afiadidos en la aleacién.
A estos precipitados se les denomina generalmente como MX (donde M=titano, niobio,
vanadio o zirconio, X=carbono) los cuales se forman en los limites de grano. Tienen una
forma cuboidal caracteristica después de un envejecido [49].

Estas adiciones tienen dos finalidades: la primera es la estabilizacion que se lleva a cabo a
una temperatura entre los 840 °C a los 900 °C durante varias horas, y la segunda es evitar
el crecimiento de grano a alta temperatura (afinamiento de grano). La solubilidad de los
precipitados de MX y la estequiometria son esenciales para determinar el comportamiento
del acero con respecto a la precipitacion [41].

Para el caso en el que exista ausencia de elementos estabilizadores en los aceros
inoxidables austeniticos, se produce la precipitacion de carburos M23Cs, los cuales tienen
efectos nefastos para la resistencia a la corrosion y sus propiedades mecanicas [15]. El
término general es M23Cs, pero generalmente se hace referencia a Cr23Cg, ya que a menudo
el niquel, molibdeno o hierro son encontrados parcialmente sustituyendo al cromo [49].
Dependiendo de la composicion quimica de la aleacién varia el rango de temperatura a la
cual pueden precipitar estos carburos, pero generalmente se desarrolla entre los 500 °C y
los 900 °C [15]. La fase M23Cs precipita en los siguientes sitios de nucleacion y en este orden:
limites de grano, limites de maclas y bordes de grano. En los aceros que contienen niobio
se ha informado que a veces nuclea como carbonitruros de niobio sin disolver (durante el
tratamiento de solubilizacién) [50].

En comparacion con los otros tipos de carburos, el MgC es poco investigado, su composiciéon
es variable y en la mayoria de los casos se forma en periodos largos de envejecimiento. La
composicion de este precipitado cominmente es rica en molibdeno o niobio, pero también
se han encontrado elementos como el niquel, titanio o cobalto, como carburos compuestos.
Weiss y Stickler propusieron una estructura de formacién en composiciones ricas con
molibdeno, como es el caso del acero inoxidable 316, que posee la siguiente estructura:
M23C5 -> (FeCI’)leOgca > MGC [51]

NITRUROS

Los nitruros pueden presentar diferentes estequiometrias, pero la mas representativa es
M:zN. Algunos investigadores se han percatado de que al presentar este tipo de precipitado,
los aceros inoxidables presentan susceptibilidad a la corrosion intergranular [49].

El Cr2N es la forma tipica de este estilo de precipitado que por lo general no ha sido
estabilizado y posee un alto contenido de nitrégeno (0.2%). Posee una estructura cristalina
conocida como hexagonal compacta. En el caso de presentar elementos estabilizadores
(niobio o titanio) se forman nitruros estables con estos elementos, los cuales son menos
solubles en la austenita, por lo que generalmente se encuentra el CraN. Estos pueden
precipitar en un rango de temperatura entre los 650 °C y los 850 °C después de un temple
al agua desde las temperaturas de solubilizacion. Por lo general, se encuentran después de
un proceso de soldadura o cuando en servicio se ha sometido el acero a temperaturas altas
y constantes [52].
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CARBONITRUROS

Son precipitados que presentan la estructura M(CN), y se generan cuando a los aceros
inoxidables se les afiaden elementos estabilizadores que tienen tendencia a formar carburos
y nitruros. Dichos elementos son el titanio, niobio, vanadio o zirconio.

El mas comuan es el cabonitruro de titanio, el cual varia su composicion dependiendo de la
temperatura. Si se formaron cerca del punto de fusién, en su composicion se encuentra en
mayor proporcién el nitrégeno, por el contrario, si se formaron al disminuir la temperatura,
su contenido de carbono aumenta [15].

En general, en los aceros austeniticos este tipo de precipitados dan resistencia al creep y
nuclean en las dislocaciones. La resistencia al creep estd dada fundamentalmente por el
endurecimiento por solucion sélida.

CORROSION

La corrosion se define como el deterioro de un material que se debe a un ataque quimico, el
cual se produce de manera espontanea (AG < 0). El deterioro se produce debido a que los
elementos buscan volver a su estado primitivo. La mayoria de los metales, los encontramos
en forma de carbonatos, sulfatos, 6xidos o silicatos; en estos estados los elementos se
encuentran en equilibrio. Cuando estos elementos son procesados para formar algun
material o aleacion, se les reduce su estado metélico (valencia cero) y para esto se les
proporciona una energia adicional. Al ser éste un estado de inestabilidad, los materiales
tienden a buscar su estado de menor energia y esto se produce cuando el material es
sometido al contacto con algin medio. Algunos elementos son conocidos como metales
nobles debido a que no reaccionan en contacto con la atmésfera, estos son el platino, el oro
y la plata [53].

Para que se produzca corrosion se necesitan tres elementos basicos: un catodo, en cual
ocurre la reaccién de reduccion, un anodo en donde ocurre la reaccién de oxidacién y un
medio o electrolito. Esto se produce debido a que los electrones migran desde el anodo por
medio del electrolito hacia el catodo, produciéndose una diferencia de potencial, lo que da
como resultado una corriente eléctrica [42]. Se debe tener en cuenta que, a nivel
microscopico en un material, se forma un flujo de electrones que no poseen un potencial
suficiente, quedando en el limite de grano, produciendo asi una regién anddica y una
catodica. Esto también se produce en la mayoria de los metales porque poseen distintas
composiciones 0 areas que no son homogéneas, componiéndose de fases distintas. Para
que pueda ocurrir corrosion, este proceso debe desarrollarse de manera espontanea, que
se mide con la variacion de la energia libre de Gibbs (AG°), la cual debe ser negativa [54].

La corrosion en distintos materiales tendra una velocidad diferente, esto depende del medio
en el cual esté inmerso el material, la temperatura a la cual se encuentre sometido, la
salinidad del medio y las propiedades del material (si se encuentra sometido a desgaste o
friccion).

Existen muchos tipos de corrosion, como se observa en la figura 6, los cuales se clasifican
en: el medio en que se produce (via seca o humeda), segun el mecanismo (quimico,
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electroquimico o microbiolégico) o segun el aspecto de la superficie atacada (uniforme o
localizada) [54].

Figura 6.- Clasificacion de la corrosion.

Para efectos de esta memoria se vera el aspecto de la superficie atacada que compete a
una corrosién localizada del tipo macroscopica como picadura (pitting) o hendidura (crevice).

CORROSION POR PICADO
Los aceros inoxidables austeniticos, y en particular los Superausteniticos, se han creado con

la finalidad de resistir al ataque de este tipo de corrosiéon. La formacién de la capa pasiva
nunca es de forma homogénea y es en los puntos inestables de la superficie en donde se
inicia el ataque. El medio agresivo que produce esta falla es conocido como halogenuros
(iones de CI, F, Iy Br), los cuales provocan la ruptura de la pelicula pasiva y termina
disolviendo localmente el material. El ataque se enfoca en un area puntual con respecto a la
superficie total expuesta, no suele superar los 2 mm? en cada picadura. La capa pasiva se
comporta como zona catédica y el area del pitting como la zona anddica, creando
condiciones de flujo de corriente anddica de elevada densidad y aumentando la velocidad
de disolucion del material al interior de la picadura, por lo que este fenébmeno no se hace
visible en el acero. Es por este motivo, que este tipo de corrosion se considera una de las
mas destructivas y peligrosas, ya que en un caso extremo puede ocasionar la perforacién
del material en servicio, que es lo gue ocurre generalmente en las industrias.

El mecanismo de la corrosion por picadura ha sido estudiado por diferentes cientificos que
han llegado a la conclusién de que existen dos etapas fundamentales en el proceso, la
primera de nucleacion y la segunda de propagacion o crecimiento.

La nucleacion se da inicio con la ruptura local de la capa pasiva, la que es generada por
alguna inhomogenidad de ésta, el medio que presenta agentes agresivos o defectos en la
capa dan pie a que se inicie la picadura. Como se mencion6 anteriormente, en la seccion de
los aleantes, particularmente el manganeso, existe la idea de que este elemento formaba un
tipo de inclusién conocida como sulfuro de manganeso, que segun los estudiosos suele ser
la causa preferente para iniciar la picadura [33]. Existe una gran cantidad de investigaciones
con respecto al mecanismo de funcionamiento en el medio agresivo clorurado, dando
referencia a la desestabilizacion de la pelicula pasiva.
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El mecanismo de penetracién dice que en la capa de éxido se depositan iones Cl" y que,
debido al alto campo eléctrico, estos iones migran por medio del film llegando a la interfase
metal-6xido, donde da inicio a la disolucion del metal (figura 7.a). MacDonald y sus
colaboradores han desarrollado “modelo de un defecto puntual” (MDP), que se propone
explicar la ruptura de la pelicula pasiva mediante el movimiento de defectos puntuales en un
campo electrostatico. Ellos afirman que el comienzo de la picadura consta de la adsorcion y
migracién de los iones en la superficie de la capa pasiva y se genera por la formacién de
vacantes anidnicas, mientras que el ingreso de cationes ocasiona el debilitamiento de los
enlaces en la capa pasiva [55].

El mecanismo de adsorcion de los iones Cl en la superficie de la aleacion aumenta la
transferencia de cationes metalicos desde la pelicula al electrolito, produciendo una
disminucién en la capa pasiva que conlleva a la disolucién local (figura 7.b). El proceso se
potencia con la presencia de inclusiones o defectos superficiales que vienen a ser sectores
energéticamente favorables.

El mecanismo de ruptura se genera por la acumulacion de esfuerzos quimicos como la
tension interfacial, la relacién de volimenes entre el 6xido y el metal, la hidratacién parcial o
deshidratacién del 6xido. Una vez que el electrolito ha causado la ruptura de la capa, los
iones ingresan directamente a atacar a la aleacion (figura 7.c).

) Acero Oxido Electrolito

Mes+ Me=a* Corrosién
I—_—)ZH+
2. H,O Crecimiento de la capa

Cl- Penetracion

Mecanismo de
penetracién

Mecanismo de
adsorcién

Mecanismo de
ruptura de la
pelicula

% Electrolito agresivo

& Competencia pelicula de

‘ oxido/pelicula de cloruro

Figura 7.- Representacion esquematica del proceso de corrosion por picadura del acero [15].

Cuando se origina la picadura se produce un proceso catalitico que facilita el avance del
ataque de los iones clorurados en la aleacion. Los cationes metalicos, procedentes de la
reaccion anddica de corrosion:
Me > Me"™ + ne 3
Se incorporan al electrolito en el interior de la picadura y se hidrolizan a través de sucesivas
reacciones:
Me* + H,O > Me(OH) + H* 4
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Al interior de la cavidad, producto de la picadura, se produce una disminucién en el pH, lo
que segun el diagrama de Pourbaix (figura 8) posiciona al metal en la zona de corrosion,
dando como resultado la disolucion del metal.

Fe'~
+1 Fe(OH); Ry S PASIVIDAD
=
= : -
T Fe™ e f
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e(OH); =
HFeO,
-1- B, A4 INMUNIDAD
T 1
0 74 14 0 7 14
pH pH

Figura 8.- Diagrama de Pourbaix del hierro mostrando la transicion de la pasivacion a la corrosién
por acidificacién local [15].

Se presenta esquematicamente el proceso de corrosion localizada por picado, como se
observa en la figura 9. Al existir mayor disponibilidad de oxigeno la zona catédica se ubica
fuera de la picadura, por el contrario, la zona anddica corresponde al interior de la cavidad.
Al interior del pozo se generan aniones OH" y cationes Fe?* y en la superficie se produce una
capa porosa de producto sélido con una composicion quimica Fe(OH). que cubre y aisla la
picadura, produciéndose la formacién de cationes Fe?*. Por causa de la concentracion de
protones, los iones cloruros migran desde la superficie de la capa hasta el pozo para
mantener la electroneutralidad, ademas de impedir la repasivacién de la capa, y se mantiene
el crecimiento de la picadura.

02 + H20
Fe(OH): Capa pasiva

‘\ge +H20 D Fe(OH) +H’

7H +2¢ > H

Figura 9.- Representacion esquemaética de la corrosion localizada por picado [15].

Si dentro de la picadura se genera un potencial superior al del picado (Epic) se generara el
avance de la picadura. Este potencial se encuentra limitado a factores como la composicion
guimica de la aleacion, el pH, la temperatura y la concentracion de los iones agresivos. Si
no sobrepasa este valor la picadura no se propagara [56].

Se tiene el conocimiento de que al momento de que el material tiene contacto con el medio
agresivo se forman picaduras estables y metaestables. Si el potencial dentro de la picadura
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es superior al de picado, entonces se formard el pitting y comenzara su propagacion. En el
caso que el potencial se encuentre por debajo de el de picado, la picadura nuclea y comienza
su crecimiento de manera que la corriente aumenta su valor, pero por un corto periodo luego
del cual, se repasiva y con ello disminuyen los niveles de corriente.

VARIABLES QUE AFECTAN A LA CORROSION POR PICADO

COMPOSICION QUIMICA

Se ha observado que uno de los factores determinantes para la resistencia a la corrosion en
los aceros es el efecto de los elementos aleantes en la composicién quimica de la aleacién,
los cuales seran los encargados de formar la capa pasiva y resistir el ataque del medio
agresivo. Es por este motivo, que se ha formulado una ecuacién empirica que predice el
comportamiento del material en funcidon de su composicién. Esta ecuacion lleva por nombre
PREN (pitting resistance equivalent number):

PREN= %Cr + 3.3%Mo + 30%N

Los resultados de muchos cientificos han demostrado que el valor del PREN y sus resultados
frente a la resistencia de la corrosion localizada son concordantes, obteniendo a priori
buenos resultados de los ensayos [57].

TEMPERATURA

En el proceso de corrosion por picado la temperatura del medio agresivo es una variable
importante. Estudios realizados en agua de mar indican que al aumentar la temperatura se
generd una disminucion en el potencial de picado y un aumento en la velocidad de corrosion
[56].

Estos dos parametros son fundamentales si se quiere caracterizar un material por su
resistencia a la corrosion, es por esto que Brigham y Tozer insertaron el término de
“temperatura critica de picado” (CPT), que determina la temperatura minima a la cual se da
origen a este tipo de corrosion en el material.

Para obtener la CPT de una aleacion se debe realizar el ensayo G-150, en donde se
encuentran todas las normativas del proceso y el montaje. Dicho ensayo se basa en
mantener un voltaje constante mientras la celda es calentada a una velocidad de 1°C/min.
El ensayo debe dar inicio con una temperatura de 3 °C; esta experiencia nos reportara la
temperatura a la cual el material ha alcanzado los 100pA/cm?, que es cuando se da origen
a la corrosién por picado.

MICROESTRUCTURA

La microestructura de la aleacion es fundamental para la corrosién por picado, ya que la
presencia de fases indeseables que remueven los elementos primordiales para la resistencia
a la corrosion por picado como el cromo, molibdeno y nitrégeno, reducen drasticamente la
resistencia al picado. Se debe tener en consideracion la cantidad de molibdeno en la
aleacion, si bien, tiene un efecto positivo en la regeneracion de la capa pasiva también es
uno de los principales elementos en la formacion de las fases intermetélicas.
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El tratamiento térmico que se le aplique a la aleacion tiene un papel fundamental, es por
ellos que se debe utilizar la temperatura, tiempo y enfriamiento correcto para que ocurra la
difusion de los elementos y evitar la precipitacion de fases indeseables.

La presencia de heterogeneidades quimicas o fisicas en la superficie tales como inclusiones,
fases secundarias, segregaciones en el limite de grano, dislocaciones o algun dafio
mecénico son el escenario principal para originar el comienzo de la picadura. Por ejemplo,
la presencia de inclusiones como el sulfuro de manganeso (MnS), es el lugar potencial para
comenzar el ataque de la picadura en la superficie del acero. Los sulfuros son conductores
y dan inicio al ataque de la intercara inclusion/matriz. Su tamafio, morfologia y composicion
juegan un papel importantisimo en el comienzo de la picadura.

CORROSION POR HENDIDURA

La corrosién por hendidura es otro tipo de corrosion localizada que se produce en regiones
del material con acceso restringido del oxigeno disuelto, creando una macropila de aeraciéon
diferencial. Bajo estas condiciones, la composicion de la solucion dentro de la grieta va
cambiando progresivamente en relacion con la solucién de la superficie libre del material,
dando lugar a un incremento de la concentracion de iones agresivos Cl y de protones H*
gue reducen su pH [58]. Finalmente, se alcanza en la grieta un ambiente lo suficientemente
agresivo para que se produzca la ruptura irreversible de la capa pasiva protectora dando
inicio a la propagacioén de la corrosion localizada. Muchos autores [58][59] han concluido que
los mecanismos de propagacion de la corrosion por picaduras y por resquicios son
practicamente los mismos. Sin embargo, los mecanismos de iniciacion de ambos procesos
de corrosién son diferentes, estando cinéticamente mas favorecida la corrosion por crevice.
El crevice es un factor geométrico que, junto con otros tantos factores, como la composicion
guimica de la aleacién, la composicion del electrdlito, la temperatura, la agitacion del medio,
la concentracion de oxigeno disuelto en la solucion, condicionan el comportamiento de un
material frente a este tipo de corrosion.

DESOXIGENACION-ACIDIFICACION

Uno de los mecanismos de corrosion por crevice mas citados en los aceros inoxidables es
el mecanismo de desoxigenacion-acidificacion que ha sido usado extensivamente por
Oldfield y Sutton [60] en estudios de modelos matematicos. Este mecanismo consiste en
una fase de iniciacion durante la cual se desarrolla una solucién quimica critica dentro de
una grieta. En esta etapa, el ataque a la aleacién es minimo. La fase de propagacion que
sigue inmediatamente puede causar un ataque extenso de la grieta, y el area externa es
esencialmente pasiva. Segun Oldfield y Sutton [61], la fase de inicio se divide en
desoxigenacion, hidrdlisis-acidificacion y activacion. La etapa inicial de la corrosion por
crevice se produce cuando la difusion de oxigeno en la grieta es mas lenta que su
agotamiento dando como resultado la desoxigenacion y produciendo un aumento en el pH
de la solucion en grieta. En su tratamiento de modelado, Oldfield y Sutton identificaron una
serie de factores importantes que rigen el progreso de esta fase de desoxigenacion, incluida
la densidad de corriente pasiva, la concentracion de oxigeno y la geometria de la grieta [61].
En consecuencia, como resultado de este agotamiento de oxigeno dentro de la grieta, la
reduccion de oxigeno se limita en gran medida a las superficies exteriores del acero
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inoxidable, mientras que al mismo tiempo se produce una disolucion anddica de los
componentes de la aleacion dentro de los limites de la grieta.

Para mantener la neutralidad electronica, en este mecanismo, los iones de cloruro migran
de la solucién a la grieta y, a la inversa, otros cationes que no participan en las reacciones
de hidrélisis (como los iones de sodio) migran al entorno de la solucion. Mientras que durante
la etapa inicial de desoxigenacion se cree que se produce un ligero aumento del pH como
resultado de la reaccion catédica, se conduce a una acidificacion general o disminucion del
pH dentro de la grieta. Los factores que influyen en la segunda etapa de este mecanismo
incluyen el contenido de cromo de la aleacién, la composicion de la solucién (especialmente
el pH y la concentracion de cloruro), y la profundidad de la grieta, profundidades mas largas
que permiten mayores gradientes de concentracion. La influencia de la temperatura en el
proceso de inicio de la corrosién de la grieta es compleja. El aumento de la temperatura
acelera la cinética de las reacciones de disolucion y reduccion, asi como el aumento de la
velocidad de los procesos de transporte de masa (por ejemplo, aumentando el coeficiente
de difusion). Al mismo tiempo, un aumento de temperatura reduce la solubilidad del oxigeno,
disminuyendo asi la velocidad de reaccion catédica externa. En la practica, generalmente se
considera que, dentro de un sistema cerrado, como una cavidad estrecha o grieta, hay un
aumento general en la velocidad de reaccién catédica hasta aproximadamente 70-80°C. Por
encima de esta temperatura, sin embargo, la disminucién de la solubilidad del oxigeno
dominay la velocidad disminuye.

La tercera etapa del mecanismo de desoxigenacién-acidificacion marca el logro de un
ambiente de grieta suficientemente agresivo (pH bajo, alto nivel de cloruro) para causar la
ruptura irrevocable de la pelicula pasiva protectora. La formacion de tal quimica de solucion
de grieta critica conduce al concepto de tiempo de iniciacién o incubacién, que es una de las
consecuencias clave de este mecanismo. Esta etapa marca el final de la fase de iniciacion.
La siguiente fase de propagacion se deriva de las reacciones anteriores. En general, se cree
gue el inicio de la corrosion de la grieta, que esta marcado por el logro de un estado estable,
ocurre mucho mas rapidamente que la propagacion.

POLARIZACION POTENCIO-DINAMICA

El método mas comun para saber si una aleacion es susceptible a la corrosién por picado
es aplicar el ensayo de polarizacion ciclica que describe la norma ASTM G-61, en donde se
puede determinar el potencial de picado de la muestra y el de proteccién por medio de un
barrido de potencial a una velocidad constante, mientras se monitorea la corriente.
Dependiendo del tipo de corrosién que manifieste la muestra se pueden presentar zonas y
potenciales con nombres diferentes a causa de las caracteristicas que presentan. En la
figura 10, se pueden apreciar las regiones y los potenciales mas importantes de la curva en
la polarizacion ciclica cuando la muestra presenta picado, y en la figura 11, se observa la
muestra cuando presenta transpasivacion.
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Figura 10.- Representacion de la curva de polarizacién ciclica con picado.

o El barrido potenciodinamico realizado en sentido catdédico a anddico, la zona
catddica (figura 10y 11) es la que aparece en primer lugar y se caracteriza por tener
potenciales inferiores al potencial de corrosion, Ecor, €n esta zona se produce la
reaccion catddica, registrandose densidades de corrientes negativas.

e A partir de la zona catédica aparece una zona de transicién (figura 10y 11) en la
que se produce un cambio en el signo de la densidad de corriente, que pasa de
negativa a positiva y permite determinar el potencial de corrosion, Ecor.

e Lazonapasiva se caracteriza porque la densidad de corriente permanece constante
en un rango de potenciales, identificandose, por tanto, por un tramo lineal en el cual
el metal permanece en estado pasivo (figura 10y 11).

e Lazonade picado se caracteriza por presentar un aumento brusco en la densidad
de corriente, presentando un ciclo de histéresis amplio que indica que el material ha
comenzado a presentar picadura. El parametro caracteristico es el potencial de
picado, Epic (figura 10). Para efectos de la memoria este potencial se determind
cuando la densidad de corriente excede los 100 YA en la curva de ida.

e Lazonatranspasiva se caracteriza por presentar un aumento brusco de la densidad
de corriente, este aumento indica el momento en el cual se produce la disolucién de
la capa pasiva. El parametro indicativo de este hecho es el potencial de ruptura, Enp
(figura 11). Para efectos de la memoria, este potencial se determind cuando la
densidad de corriente excede los 100 pA en la curva de ida.

¢ Independiente que en el material se presente transpasivacion o picado, se llega a la
zona de proteccién que consiste en la recuperacion del estado pasivo de la
aleacion. Para efectos de la memoria, el potencial de proteccion, Epot, S€ determind
como el punto en donde se intersectaba la curva de ida con la inversa (figura 10 y
11).
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el material, equipo y técnicas utilizadas en la presente
investigacion con la finalidad de poder alcanzar el objetivo planteado. Para poder llevar a
cabo el desarrollo de este estudio se dividi6 en tres secciones como se puede ver en la
figura 12.

e Investigacion bibliografica
¢ Determinacion de la composicién quimica
e Uso de ThermocCalc

* Fundicion de la aleacidn
® Tratamiento térmico

¢ Ensayos microestructurales
¢ Ensayos mecdnicos
* Ensayos de resistencia a la corrosion

Figura 12.- Representacion del procedimiento experimental de las aleaciones.

La primera etapa que lleva por nombre disefio comprende la preliminar investigacion
bibliografica para poder determinar una composicion quimica y el tratamiento térmico
adecuado, es por esto que se utiliza el programa ThermoCalc para poder obtener el
diagrama de fases segun la composicion propuesta. Para la segunda etapa, se prepararon
los aleantes y equipos para llevar a cabo la fundicién de las aleaciones y posterior a esto,
realizar un tratamiento térmico para mejorar la microestructura y con ellos sus propiedades.
Finalmente, la etapa de caracterizacion de las aleaciones que comprende ensayos
microestructurales (microscopia 6ptica y SEM), ensayos mecanicos (medicién de dureza y
traccién) y ensayos de resistencia a la corrosion (CPT y polarizacién ciclica).

DISENO

DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA
Basado en la investigacion bibliografica se determind modificar la composicion quimica de

la aleacion base del acero inoxidable superaustenitico 254 SMO. Como se puede apreciar
en la tabla 4, se adjuntas las composiciones quimicas de las aleaciones.

Tabla 4.- Composicion quimica del 254SMO en comparacion con la aleacion modificada de Ti.

254 SMO 0.02 max. | 19.5-20.5 | 17.5-185 | 6.0-6.5 | 1.0 | 0.8 | 0.03 | 0.01 | 0.5-1.0 | 0.18-0.22

Propuesta con Ti 0.06 20.0 18.0 6.0 20 | 08| 0.03 | 0.01 0.5 0.2 0.15
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Las caracteristicas de la aleacion 254SMO es que restringe la composicion quimica del
elemento carbono a un porcentaje en 0.02 y segun lo propuesto para el material modificado
con titanio, esta cantidad se incrementa tres veces lo permitido por la norma. Esta
modificacion se debe a las condiciones de fundicién en nuestro pais en donde no se cuenta
con la maquinaria especializada (descarburacién vacio-oxigeno o la descarburacion argon-
oxigeno). Por este motivo se adiciona un elemento aleante como el titanio para captar el
carbono excedente formando carburos. Se aumenta el contenido de manganeso para
mejorar las propiedades mecanicas como la resistencia a la traccion.

THERMOCALC

El software ThermoCalc hace célculos de equilibrio termodinamico, cinético y de fases,
dando acceso a una gran cantidad de informacion sin las restricciones de los experimentos
fisicos y las pruebas. Con ThermoCalc se puede disminuir los experimentos y las pruebas
preliminares reduciendo los parametros y optimizando las ventanas de procesamiento de los
materiales.

ThermoCalc esta basada en el método CALPHAD, el cual se basa en la recopilacion y
evaluacién de informacién experimental y teérica en equilibrios de fase y propiedades
termoquimicas en un sistema. Las propiedades termodinamicas de cada fase se describen
luego a través de la energia libre de Gibbs, aplicando un modelo matematico que contiene
parametros ajustables. Estos parametros se evalian optimizando el ajuste del modelo a toda
la informacion evaluada, incluyendo también fases coexistentes. Después de esto, es
posible recalcular el diagrama de fase, asi como las propiedades termodinamicas de todas
las fases y del sistema como un todo. El método CALPHAD tiene por finalidad obtener una
descripcion consistente del diagrama de fase y las propiedades termodindmicas para
predecir el conjunto de fases estables y sus propiedades termodinamicas en regiones sin
informacion experimental y para estados metaestables durante simulaciones de
transformaciones de fase [60,61].

Un componente esencial del método CALPHAD es el desarrollo de modelos para representar
propiedades termodinamicas para varias fases que permiten la prediccion de propiedades
de sistemas multicomponente a partir de subsistemas binarios y ternarios. Esto se logra
considerando las propiedades fisicas y quimicas del sistema en el modelo termodinamico,
por ejemplo, se tiene en cuenta la cristalografia, el tipo de enlace, las transiciones de
desorden de orden y las propiedades magnéticas [64].

Para efecto de la presente memoria de titulo se hara uso de este software con la finalidad
de obtener los diagramas de fases para dos aleaciones que se formularon y de esta manera
conocer de ante mano los posibles precipitados con el tratamiento térmico realizado.
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PRODUCCION

En esta memoria la produccién solo abarcé el proceso de fundicion a la aleacion modificada
con titanio, mientras que, las aleaciones modificadas con vanadio y niobio se habian fundido
previamente.

FUNDICION DE LA ALEACION
Para el proceso de produccion de la aleacion fue necesario realizar el calculo previo para

obtener la cantidad de ferroaleantes que se deberan adicionar en el proceso de fundicion y
para esto se realiz6 un balance de masa utilizando la ecuaciébn que se adjunta a
continuacion.

M-C _c
Ley-R

M: Composicion del elemento a balancear.

C: Masa a fundir en la aleacion.

Ley: Porcentaje del elemento que se encuentra en el aleante.

R: Rendimiento del aleante al ser fundido.

G: Gramos de aleantes para obtener la composicion del elemento M.

En la tabla 5 se encuentran las cantidades de cada aleante en gramos utilizados en el
proceso de obtencion de la aleacién modificada con titanio

Tabla 5.- Cantidad en gramos de aleantes para el proceso de obtencion de la aleacién.

Propuesta con Ti 30 480 660 100 300 20 5 2200 | 1000

El proceso de fusion de los elementos aleantes se realizé en un horno de induccién
magnética Vogele Apparatebau GMBH, pero en atmésfera abierta, (figura 13.a) utilizando
diferentes ferroaleaciones y aceros comerciales. La carga de aleantes fue pesaday llevada
a un horno con temperatura de 70°C durante 24 horas para la eliminacion de la presencia
de humedad. Posterior a esto, se procedié a cargar los aleantes en el crisol (figura 13.b)
dentro del horno para ser fundido. El gasto energético del horno para que la carga llegara a
un estado liquido y ocurriera la homogenizacion fue de 24 KW a 28 KW. Finalmente se vierte
el metal liquido en una lingotera (figura 13.c) y se espera que enfrie para luego retirar el
metal solido (figura 13.d).
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Figura 13.- Representacion esquematica del proceso de obtencion de la aleacion.

LAMINACION EN CALIENTE
Finalizado el proceso de fundicion de la aleacién se procede a cortar los lingotes para la

laminacion en caliente. Este proceso consiste en modificar la seccién de la barra del material
al pasarla a través de unos rodillos de una laminadora Joliot (figura 14.a) obteniéndose una
probeta de espesor menor (figura 14.b). Para mejorar el arrastre de las muestras se les
realizaron un bisel de 25 mm en un borde de la muestra. Cada lingote fue llevado a un horno
sometiéndolo a una temperatura de 1200°C durante 1 hora y se ejecut6 la laminacién en un
pase, con una reduccién del 20% con la finalidad de destruir la estructura dendritica que
viene de la colada, homogenizar la muestra y evitar segregaciones.

TRATAMIENTO TERMICO
Debido al proceso natural de solidificacion durante la colada es probable encontrar

segregacion de elementos aleantes en ciertas areas del lingote, segregacion que motiva
realizar tratamientos térmicos. El tratamiento térmico es aplicado para mejorar las
caracteristicas y propiedades de las aleaciones, el cual consiste en calentar y mantener las
piezas de acero a una temperatura adecuada, durante un tiempo preciso y posterior a esto
enfriar. Como resultado se obtendra una modificacién en la microestructura en comparacion
con la obtenida antes del tratamiento térmico.

Los principales factores para realizar un tratamiento térmico son el tiempo y la temperatura
los cuales se deben fijar segun la composicion del acero, el tamafio de la pieza y las
caracteristicas microestructurales y propiedades mecanicas que se desean obtener [65].
Varios investigadores resaltan la importancia de la temperatura a la cual se realizara el
tratamiento térmico a causa de los efectos que produce en la resistencia a la corrosién por
picado, debido a que disuelve fases intermetalicas (sigma, laves o chi) que disminuyen
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propiedades mecanicas y homogeniza la aleacién de manera de eliminar la concentracion
de aleantes convirtiéndose en zonas preferentes a la corrosién por picado.

Para la aleacion modificada con t utilizaron cuatro muestras: dos de ellas con deformacion y
posterior a esto tratamiento térmico a 1180°C y 1200°C ideado para utilizar en el comercio
como planchas y las otras dos muestras fueron sin deformacion y sélo con tratamiento
térmico a 1180°C y 1200°C pensando en fusion de piezas en molde.

Como se muestra en la figura 15.a se realiz6 un tratamiento térmico de austenizado a la
muestra durante una hora, seguido de una deformacion en caliente por laminacién, seguido
de un enfriamiento (temple) en agua. Luego de aplicada la deformacién de las muestras, se
realiz6 nuevamente el tratamiento térmico de austenizado durante una hora a dos
temperaturas diferente, 1200°C y 1180°C, finalizando ambos tratamientos con un
enfriamiento al agua.

(a) rra (b)

1200°C
[ 1180°C

Tiempo [hr} Tiesnpo [hr]

Figura 15.- Diagrama de los tratamientos térmicos para las aleaciones con Vanadio y Titanio.

En la figura 15.b se realizaron dos tratamientos térmicos a las muestras que estaban sin
deformacién, durante una hora para luego realizar el temple en agua. El equipo utilizado
para realizar el tratamiento térmico es un horno Mufla Nabertherm como se puede observar
en la figura 16.

Figura 16.- Horno donde se realizaron los tratamientos térmicos a las muestras.
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CARACTERIZACION

MICROESTRUCTURAL
Finalizado el tratamiento térmico se procedid a cortar las muestras en sentido transversal

para continuar con la preparacion metalogréfica. Este proceso consiste en desbastar las
muestras en platos giratorios con lijas de granulometria 125, 75, 54 y 18 desde la mas gruesa
a la més fina (figura 17.a). Posteriormente se pulieron las muestras en un plato giratorio
utilizando pasta de diamante de 6 micrones, 1 micrén y una suspension acuosa de OBS
(figura 17.a). El equipo utilizado para la preparacion de las muestras es una pulidora y
ljadora PRESI, modelo Mecatech 264.

(b)

Figura 17.- Descripcion de la preparacién de muestras para analisis microestructural.

Para poder atacar las muestras se utilizaron dos reactivos y procedimientos diferentes (tabla
6). Para las muestras que no tenian deformacioén, sélo tratamiento térmico, se utiliz6 un
reactivo llamado V2A [66] a 50°C (figura 17.b), para las muestras que tenian deformacion y
tratamiento térmico se realiz6 un ataque electrolitico con acido oxalico con &cido clorhidrico
[67].

Tabla 6.- Descripcién de los ataques quimicos y su aplicacion.

COMPOSICI

3 grs de &cido | Se realizé un ataque
Acido oxalico con | oxalico en 100 | electrolitico en donde se utilizo
acido clorhidrico ml de &cido 1V en un tiempo de 3 a 20
clorhidrico segundos.

Se calienta el reactivo sobre
una platina hasta una
temperatura de 50°C, luego se
100 mlagua |introduce la muestra por
V2A 100 ml HCI inmersién entre 30 a 60
10 mIHNOs |segundos y luego, con ayuda
de un algodén, se empapa la
superficie atacada para
homogenizar el ataque.

Con deformacion y
tratamiento
térmico

Con tratamiento
térmico

Para la caracterizacion de las inclusiones en las aleaciones se utilizé el microscopio 6ptico
Leica, modelo DMi8 M (figura 18.a) con una magnificacion de 100x segun la norma ASTM
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E-45 [68] en donde se clasifican los tipos de inclusiones (aliumina, silicatos, 6xidos y
sulfuros), si son serie gruesa o fina y su distribucion que va desde 1 a 5. La clasificacion del
tamafio de grano fue realizada bajo la norma ASTM E-112 [69] que indica un tamaifio que va
desde el numero 1 al 8, siendo el 1 el mas grande y el 8 el mas pequefio, para esto se utilizé
el microscopio 6ptico con una magnificacion de 100x.

Las muestras fueron evaluadas en el microscopio electrénico de barrido JEOL, modelo JSM-
6380LV (figura 18.b) y para ellos fue necesario cortar las muestras obteniendo una
superficie de 1 cm?. Se continuo con el desbaste de la superficie en platos giratorios con lijas
de granulometria 125, 75, 54 y 18 (desde la mas gruesa a la mas fina). Se pulieron las
muestras en un plato giratorio utilizando pasta de diamante de 6 micrones, 1 micrén y una
suspension acuosa de OPS. Para poder revelar la microestructura en el microscopio
electrénico de barrido se tuvieron que sobre atacar las muestras con el reactivo V2A por
inmersion en caliente a 50°C durante 3 a 5 minutos.

Figura 18.- Descripcion del equipo para la caracterizacion microestructural.

MECANICA

El ensayo de traccion consiste en aplicar a la probeta, en direccion axial, un esfuerzo de
traccion creciente, generalmente hasta la rotura, con el fin de determinar caracteristicas
mecanicas como el limite elastico, la resistencia maxima a la traccion y el porcentaje de
elongacion.

Se realizaron cuatro probetas (ver figura 19.a) las cuales corresponden a las aleaciones de
titanio con deformacion a 1180 y 1200°C, no se efectuaron probetas para las muestras de
vanadio a causa de la falta de material. Para la caracterizacibn mecanica se utilizé una
maquina de traccién Instrom. Las probetas fueron fabricadas bajo la norma E-8 [70] y los
ensayos se realizaron por duplicado.

Figura 19.- Probeta de traccion y maquina de ensayo de traccién Instrom.
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RESISTENCIA A LA CORROSION

La caracterizacion del material para evaluar la resistencia a la corrosion, se realiz6 por medio
del ensayo de polarizacion potencio-dinamica ciclica bajo la norma G-61 [71]. La preparacion
de la muestra, inicia con el corte donde sus dimensiones fueron de 25 mm?, luego se
continba con la preparacion de la superficie, desbastando la muestra hasta una
granulometria de 18 um.

Se caracteriz6 por medio de la técnica de potencial a circuito abierto (OCP) para permitir el
crecimiento de la capa pasiva en un tiempo estandarizado para las tres aleaciones en un
periodo de 2000 segundos con los diferentes electrolitos y temperaturas utilizadas. Al
finalizar la OCP, comenzaba la polarizacion ciclica (PC) donde se requiere de esta técnica:
parametros como el potencial de corrosion, potencial de ruptura y proteccion, entre otros,
para poder determinar el comportamiento de cada material y realizar las comparaciones
entre las aleaciones formuladas (Ti, V y Nb) con respecto a la comercial 254SMO.

El equipo que se utilizé para llevar a cabo los ensayos se compone de una celda Avesta
(figura 20), un potenciostato VersaStat y un termostato. Dentro de la celda se utiliz6 un
electrodo de referencia calomel saturado (SCE), electrodo auxiliar de acero inoxidable y el
electrodo de trabajo que corresponde a cada muestra ensayada.

Figura 20.- Celda Avesta junto con el termostato.

Para la realizacion de los ensayos OCP y PC se utilizaron tres electrolitos: NaCl al 3.5%
(20°C, 50°C y 80°C), NaCl al 10% (30°C, 50°C y 80°C) y NaBr 3M a dos temperaturas 20°C
y 50°C. Como indica la figura 21 se realizaron 180 pruebas (por triplicado) que se componen
de 4 muestras modificadas con titanio (Ti SD 1180, Ti SD 1200, Ti CD 1180y Ti CD 1200),
2 muestras modificadas con vanadio (V CD 1180y V CD 1200), 2 muestras modificadas con
Niobio (Nb CD 1180y Nb CD 1200) y la 254SMO.
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Cantidad de

Técnicas Electrolito Temperatura
muestras

NaCl 3,5% 81 muestras

OCPyPC NaCl 10% ° 81 muestras

18 muestras

y

Figura 21.- Esquema de los ensayos realizados para la caracterizacion frente a la corrosion.

Para el potencial a circuito abierto y la polarizacién ciclica se utilizaron los parametros que
se resumen en la tabla 7.

Tabla 7.- Parametros para el ensayo de polarizacion potencio-dinadmica.

Potencial Inicial -350 mV
Potencial Vertex 1200 mV
Potencial Final -200 mV
OCP 2000 seg
\e/ic;::jd i 0.5 mV/seg
Qr:;c?(fn 0.78 cm?
Densidad del 7.78 g/mP?

material
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ALEACION MODIFICADA CON TITANIO

A continuacion, se presenta la composicion quimica de la aleacién luego de ser fundida, se
analizé en un espectrometro de emision Optica de marca Spectro, modelo SteptromaX
perteneciente al Departamento de Ingenieria Civil de Materiales de la Universidad de
Concepcion. Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 8. En base a estos
resultados se realizo la construccion del diagrama de fases en el programa ThermoCalc.

Tabla 8.- Composicion quimica de la aleacion obtenida y propuesta con Ti con espectrometro de
emisién oOptica.

ALEACION C Cr N Mo Mnhn Si P

Obtenidacon Ti |0.056| 21.5 | 17 5 0.7 | 043|003 |001| 08 | 0.2 | 0.06

Propuestacon Ti | 0.06 | 20 18 6 2 0.8 | 003|001| 05 | 02 |0.15

En la figura 22 se presenta un esquema resumen de la aleacion modificada con titanio y las
respectivas caracteristicas; sin y con deformadas, la temperatura del tratamiento térmico y
los analisis y ensayos aplicados a la caracterizacién microestructural, corrosiva y mecanica.

Aleacion modificada con
Titanio

Ti SD 1180 Ti SD 1200 Ti CD 1180 Ti CD 1200

- Microscopia 6ptica - Microscopia 6ptica

- Microscopia optica - Microscopia 6ptica -SEM-EDS -SEM-EDS
- Corrosién (OCP y PC) - Corrosién (OCP y PC) - Corrosién (OCP y PC) - Corrosion (OCP y PC)
- Traccién -Traccién

Figura 22.- Esquema de la aleacion modificada con Titanio (SD: sin deformacion y CD: con
deformacion).

Todas las muestras fueron caracterizadas por microscopia optica, solamente las muestras
deformadas se evaluaron por microscopia electronica de barrido con EDS. Para la
evaluacion de la corrosion todas las muestras se ensayaron en OCP y PC. Finalmente, para
la caracterizacibn mecénica solo las muestras con deformacion se les realiz6 el ensayo de
traccion.

DIAGRAMA DE FASES ALEACION MODIFICADA CON TITANIO
Por medio del programa ThermoCalc se realiz6 la construccion del diagrama de fases para

el acero inoxidable super austenitico modificado con titanio que presenta las fases
termodinamicamente estables a las temperaturas de los tratamientos térmicos aplicados que
son a 1180°C y 1200°C.
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Como se puede observar en la figura 23 a las temperaturas de 1180°C y 1200°C utilizadas
en los tratamientos térmicos de austenizacion, se deben a una microestructura compuesta
por una matriz austenitica estable y precipitados Ti-MX. Segun lo calculado por ThermoCalc
el precipitado Ti-MX se debe encontrar en los siguientes rangos con respecto al porcentaje
en peso: Ti 46%, N 49%, Cr 3% y C 0.6%. No se espera la formacion de fases intermetélicas
indeseables como sigma o carburos M23Cs en este rango de temperaturas.

1500

Liguido + Ti-MX
400
== . Liguido + Y # Ti-MX
yj:'—'_-AVA_A-‘ o
Y Y + Ti-MX
o 1200
3
@
] It |
i - X R e W
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10004 =
| ¥+ Ti-MX + Cr-MX + Sigrr;/
: » Y+ ToMX + Cr-MX + §23C6+45igma
L
_~ 1/'
>3 ——— i . YA VS L 3 A N —
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.

Figura 23.- Diagrama de fases del ASSS modificado con Titanio variando el porcentaje de Carbono
con respecto a la temperatura.

A continuacioén, se procede a describir la microestructura obtenida de microscopia 6ptica y
electronica de barrido correspondientes al acero inoxidable super austenitico modificado con
titanio con y sin deformacién a las dos temperaturas de tratamiento térmico.

SIN DEFORMACION
El acero inoxidable superaustenitico modificado con titanio fue tratado térmicamente a

1180°C y 1200°C durante una hora. Segun la norma ASTM E-45 [68] en la figura 24 se
pueden observar inclusiones de 6xido que se clasifican como tipo D2 serie gruesa y en la
figura 26 se pueden observar inclusiones de 6xido que se clasifican como tipo D1 serie
gruesa.

Con ataque quimico V2A las muestras presentan granos de austenita de morfologia
dendritica tamafio 2 (figura 25) y tamafio 1 (figura 26) segun la clasificacion en la norma
ASTM E-112 [69].
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En el microscopio optico con un aumento de 500x dentro de un grano se logré identificar un
precipitado de titanio segin en su morfologia regular y coloracién anaranjada como se puede
ver en la figura 27. 2, este precipitado tiene un tamafio de 20 um.

Figura 24.- Fotomicrografia de probeta sin | Figura 25.- Fotomicrografia de probeta sin
deformacion y con tratamiento térmico a | deformacion con tratamiento térmico a 1180°C
1180°C por 1 hora. Sin ataque quimico. | por 1 hora. Ataque quimico V2A. Aumento x100.
Aumento x100.
[1] Inclusiones de 6xido tipo D, serie gruesa 2. | [1] Grano de austenita.

Figura 26.- Fotomicrografia de probeta sin | Figura 27.- Fotomicrografia de probeta sin
deformacion y con tratamiento térmico a | deformaciony con tratamiento térmico a 1200°C
1200°C por 1 hora. Sin ataque quimico. | por 1 hora. Ataque quimico V2A. Aumento x100.
Aumento x100.
[1] Inclusiones de oxido tipo D, serie gruesa 1. | [1] Grano de austenita.
[2] Carburo de Titanio.

En la tabla 9 entrega valores promedios del tamafio de grano de la aleacién Ti SD 1180°C
de 158 um con un error de £+ 38 y la aleacion Ti SD 1200°C de 244 pum con un error de £ 58,
el error se obtuvo con la siguiente formula error = d + k1 x S donde k1= 1.96 /\n y n es el
namero de granos medidos.

Tabla 9.- Ti sin deformacion 1180, tamafio promedio medio de los granos en micrémetros (um).
Aleacion Tamafo grano promedio Tamafo de grano ASTM

Ti SD 1180°C 158 + 38 2

Ti SD 1200°C 244 + 58 1
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CON DEFORMACION
Las probetas de acero inoxidable superaustenitico modificado con titanio fueron deformadas

en caliente y tratadas térmicamente a 1180°C y 1200°C durante una hora. Segun la nhorma
ASTM E-45 [68] en la figura 28 se pueden observar inclusiones de éxido que se clasifican
como tipo D1 serie fina y en la figura 30 se pueden observar inclusiones de 6xido que se
clasifican como tipo D1 serie fina.

Figura 28.- Fotomicrografia de probeta con | Figura 29.- Fotomicrografia de probeta con
deformacion y tratamiento térmico a 1180°C | deformacion y tratamiento térmico a 1180°C por
por una hora. Ataque quimico &cido oxalico con | una hora. Ataque quimico &cido oxalico con
acido clorhidrico. Aumento x100. acido clorhidrico. Aumento x100.

[1] Inclusiones de 6xido tipo D, serie fina 1. [1] Grano de austenita.
[2] Carburo de Titanio.
[3] Macla por deformacion.

Figura 30.- Fotomicrografia de probeta con | Figura 31.- Fotomicrografia de probeta con
deformacion y tratamiento térmico a 1200°C | deformacion y tratamiento térmico a 1200°C por
por una hora. Sin ataque quimico. Aumento | una hora. Ataque quimico acido oxalico con
x100. acido clorhidrico. Aumento x100.

[1] Inclusiones de éxido tipo D, serie fina 1. [1] Grano de austenita.
[2] Macla por deformacion.

Con ataque quimico de acido oxalico con acido clorhidrico las muestras presentan granos
de austenita (figura 29.1 y 31.1). El tamafio de grano para la aleacion Ti CD 1180°C es 3y
la Ti CD 1200°C es 2 segun la clasificacion basada en la norma ASTM E-112 [69]. Ambas
con maclas de recristalizacion (figura 29.3 y 31.2) y limite de grano bien definidos libres de
precipitados segun la capacidad de observacién mediante microscopia Optica. También se
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logré identificar un precipitado de titanio intergranular basado en su morfologia regular y su
coloracién anaranjada como se puede ver en la figura 29.2 este precipitado tiene una
longitud de 10 pm aproximadamente.

La tabla 10 entrega los valores promedio del tamafio de grano para la aleacion Ti CD 1180°C
de 105 um con un error de £ 22 y para Ti CD 1200°C de 134 um con un error de * 33, el
error se obtuvo con la siguiente férmula error = d + k1 x S donde k1 =1.96 /\ny n es el
namero de granos medidos.

Tabla 10.- Ti con deformacion 1180, tamafio promedio medio de los granos en micrémetros (um).

Ti CD 1180°C 105 + 22 3
Ti CD 1200°C 134 + 33 2

Se realiz6 andlisis mediante MEB-EDS, los resultados de las imagenes con sus respectivos
espectros EDS se encuentran en el anexo 1. A continuacidén se presenta un espectro
representativo de las fases encontradas. Se pudo ver en la figura 32 que presenta el
Spectum 1 la presencia de una particula que segun la tabla 12 corresponde a precipitado
rico en titanio de la forma Ti-MX. Segun el porcentaje atdmico la estequiometria del
precipitado es C,N(Ti,V) los otros elementos presentes corresponden a la matriz. El tamafio
promedio se encuentra entre los 2 um y los 3,5 um. En la figura 33 el Spectum 3 muestra
distribucién de los elementos en la matriz de la aleacion conformandose principalmente con
los elementos como el cromo, hierro y niquel (tabla 11). Las figuras 32 y 33 corroboran los
resultados propuestos por el diagrama de fases por ThermoCalc para la aleacién de acero
inoxidable superaustenitico modificada con Ti.

Tabla 11.- Composiciones quimica de las areas analizadas del Ti CD 1180.

Spectrum 1 % peso 9,81 | 3,12 | 0,97 | 1,5 | 49,36 | 12,15 0,49 | 0,56
Titanio % atémico | 5,99 | 1,69 | 0,32 | 0,87 | 32,71 | 6,91 0,58 | 0,35
Spectrum 3 % peso 21,96 | 16,9 | 4,96 | 0,91 53,46 | 0,39
matriz % atémico | 22,62 | 15,42 | 2,77 | 0,89 51,27 | 0,74

Se realiz6 andlisis mediante MEB-EDS, los resultados se exhiben en figura 34 que presenta
el Spectum 1-matriz (tabla 12) la distribucion de los elementos en solucién que conforman
la matriz, se compone principalmente de los elementos como el cromo, hierro y niquel. En la
figura 35 el spectrum 1 nos muestra la precipitacién de una particula que segun la tabla 12
Stectrum 1-Molibdeno se presume basado en su composicion quimica con respecto al
porcentaje atdbmico que seria un precipitado rico en Molibdeno con un tamafo entre los 2,6
umy 3 um. En la figura 36 el spectrum 1 nos indica una particula que segun la composicion
guimica con respecto al porcentaje atdbmico (tabla 12) se puede presumir que se trata de un
precipitado rico en Titanio de la forma Ti-MX. Segun el porcentaje atdbmico la estequiometria
del precipitado es C,N(Ti,V) los otros elementos presentes corresponden a la matriz. Posee
un tamafo entre los 3,3 pmy 5 pm.



Tabla 12.- Composiciones quimica de las areas analizadas del Ti CD 1200.

. % peso 22,33 | 17,88 | 5,37 54,02 | 0,4
Spectrum 1 matriz —
% atomico | 24,25 | 17,19 | 3,16 546 | 0,8
Spectrum 1 % peso 11,84 | 2,39 | 47,65 | 27,25 | 2,43 8,54
Molibdeno % atomico | 15,56 | 2,78 | 33,86 | 33,89 | 3,46 | 10,45
N % peso 8,85 0,82 65,38 | 2,62 1,09
Spectrum 1 Titanio -
P % atémico | 5,38 0,44 43,09 | 1,48 0,68
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Figura 33.- Probeta Ti CD 1180°C por una hora. Spectrum 3-matriz
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Figura 34.- Probeta Ti CD a 1200°C por una hora. Spectrum 1 matriz.
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Spectrum 1
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Figura 36.- Probeta Ti CD a 1200°C por una hora. Spectrum 1-Ti.

Segun el diagrama de fases calculado por ThermoCalc para la aleacion modificada con
Titanio entre las temperaturas de 1180°C y 1200°C con respecto al 0.055% de carbono
termodindmicamente se esperaban las microestructuras de austenita y precipitados de la
forma Ti-MX . Con el microscopio éptico se pudo identificar los granos austeniticos (figuras
29 y 30) y precipitados de morfologia regular y coloracion anaranjada ubicado
intergranularmente (figuras 27 y 29). Con MEB-EDS se encontraron precipitados rico en
Titanio con morfologia similar (figura 32 y 36) que se presume puede corresponder al Ti-
MX. Podemos observar en la tabla 11 y 12 que al comparar la matriz con el precipitado los
elementos que estan en mayor cantidad corresponden al Titanio. Al comparar el porcentaje
en peso obtenido por ThermoCalc y los resultados obtenidos en la tabla 11 y 12 para los
espectros con titanio la variacion entre ellos es minima. Con respecto a la estequiometria
del precipitado en base a los elementos obtenido este precipitado rico en titanio corresponde
a el C,N(Ti,V).

También se observdé mediante microscopia electronica de barrido un precipitado rico en
Molibdeno ubicado en las cercanias del limite de grano con un tamafio de 2,6 pm y 3 um.
Se ha informado que los aceros inoxidables que contienen alto contenido de Molibdeno
pueden estabilizar los carburos MsC [72]. Ademas, la segregacién de Mo durante la
solidificacion en las zonas interdendriticas podria aumentar la fuerza motriz de los carburos
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MesC metaestables. Si bien este carburo no se encuentra en el diagrama de fases entregado
por ThermoCalc, Weiss y Stickler propusieron una estructura de formacién en composiciones
ricas con Molibdeno, M23Cs > (FeCr)21Mo3Ces > MsC [51].

Al comparar los tratamientos térmicos entre las aleaciones sin deformacién podemos
observar que para la temperatura de 1180 el tamafio de grano es 2, mientras que para la
muestra a 1200 el tamafio de grano es 1. Para las probetas con deformacion a 1180 se
presentd un tamafio de grano 3 y para la de 1200 un tamafo de grano 2. Lo que nos indica
que al aumentar la temperatura del tratamiento térmico en igual rango de tiempo favorece el
crecimiento en el tamafio de grano.

En general, esta aleacion presenté inclusiones de tipo D1 serie gruesa en comparacion con
las aleaciones modificadas con vanadio y niobio, la de Titanio presenta una buena calidad
de fundicién debido a la baja cantidad de inclusiones.

RESULTADOS Y DISCUSIONES DE LA RESISTENCIA A LA
CORROSION

POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP)
La evolucién del potencial a circuito abierto de la aleacién superaustenitica modificada con

titanio en la solucion al 3.5% y 10% de NaCl, muestra un incremento de los valores de
potenciales con el tiempo. Este aumento, observado durante el tiempo de inmersion en la
solucion, pretende acrecentar el crecimiento de la capa pasiva de Cr.O3 la que se formo
antes de la inmersion por causa del contacto entre la superficie del metal con el aire. Las
aleaciones superausteniticas poseen un 20% de Cromo, principal elemento formador de la
capa pasiva, en donde el crecimiento resulta de la interaccion del material con el electrolito
[73], la cual crece hasta que su espesor de capa se vuelve estable en la solucion de NaCl
gue se demuestra en una estabilizacion de la curva de potencial a circuito abierto.

Se ensayaron cuatro muestras:

1. Aleacion modificada con Ti sin deformacion tratada a 1180°C: Ti SD 1180
2. Aleacion modificada con Ti sin deformacion tratada a 1200°C: Ti SD 1200
3. Aleacion modificada con Ti con deformacién tratada a 1180°C: Ti CD 1180
4. Aleacion modificada con Ti con deformacion tratada a 1200°C: Ti CD 1200

En la figura 37 y 38 se presentan los valores del potencial a circuito abierto para la aleacion
superaustenitica con adicion de titanio sin y con deformacion. Se utilizé una solucion de NacCl
al 3.5% en las diferentes temperaturas a las cuales se hicieron los ensayos. Para la figura
37.a la estabilizacion del potencial comienza alrededor de los 1300 segundos en las tres
temperaturas y en la figura 37.b a los 1000 segundos. En la figura 38.ay b vemos que la
estabilizacién de las tres temperaturas ocurre a los 1000 segundos.

La tendencia en los registros del potencial a circuito abierto en la solucién durante 2000
segundos del ensayo, se desplazan con el tiempo hacia valores mas nobles (figura 37 y
38), lo que indica que las aleaciones superausteniticas son capaces de formar una pelicula
pasiva que contribuye a sus propiedades protectoras frente a la corrosion.
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adicion de Titanio en distintas temperaturas.

En la figura 39 y 40 se presentan los valores del potencial a circuito abierto para la aleaciéon
superaustenitica con adiciéon de Titanio sin y con deformacién. Se utilizé6 una solucion de
NaCl al 10% en las diferentes temperaturas a las cuales se hicieron los ensayos. La figura
39.a se estabiliza a los 800 segundos mientras que para la figura 39.b a los 1500 segundos
y finalmente en la figura 40.a y b se estabilizan los potenciales a los 1100 segundos.

La tendencia en los registros del OCP en la solucion durante 2000 segundos del ensayo, se
desplazan con el tiempo hacia valores mas nobles (figura 39 y 40), lo que indica que las
aleaciones superausteniticas son capaces de formar una pelicula pasiva que contribuye a
sus propiedades protectoras frente a la corrosion.
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En el potencial a circuito abierto la fluctuacion de la curva manifestada en el desplazamiento
del potencial hacia valores mas negativos indica la inestabilidad de la pelicula de 6xido nativa
como resultado de su destruccion y disolucion del metal en la solucion de cloruro agresivo
[74]. Este fenémeno es apreciable en las curvas de OCP para la figura 38.b 50°C, figura
39.a 80°C y figura 40.a 50°C.

Para los aceros inoxidables austeniticos algunos autores proponen un modelo para la
formacion de peliculas pasivas sobre su superficie en medio acido. Este modelo afirma que
la pelicula pasiva se compone de tres capas: la primera enriquecida en niquel sobre la
interfase metal/capa [73][74][75], encima de ésta se forma una capa de 6xido de Cromo
(Cr.03) y finalmente una capa de hidroxido como pelicula externa.
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A continuacion, en la tabla 13, se presentan los valores de potencial a circuito abierto (OCP)
para las dos aleaciones en sus diferentes tratamientos térmicos, en cada una de las
soluciones y temperaturas diferentes.

Tabla 13. Valores de OCP (mV SCE) en las soluciones de NaCl al 3.5% y 10% para las tres
temperaturas de trabajo.

NaCl al 3.5% NaCl al 10%
20°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
Ti SD 1180 -112 mvV -94 mV -77 mV -103 mvV -53 mV -138 mV
Ti SD 1200 -93 mV -125 mv -99 mV -47 mV -118 mV -153 mvV
Ti CD 1180 -121 mvV -99 mV -104 mV -104 mV -137 mV -143 mV
Ti CD 1200 -99 mV -84 mV -76 mV -102 mV -108 mV -119 mV

Para observar méas claramente el efecto que tienen sobre los valores de OCP, tanto la
temperatura como la presencia de los iones agresivos de cloruro, en la figura 41y 42 se
presenta la evolucion de este parametro.
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Figura 41- Evolucién de los valores OCP (mV SCE) para diferentes temperaturas de trabajo.

Al realizar la comparacion de una misma aleacion es importante destacar la influencia de la
temperatura sobre los valores de OCP en las dos soluciones de trabajo. En general, para las
cuatro aleaciones que se encuentran en la solucion de NaCl al 3.5% se desplazan hacia
potenciales mas nobles [74]. Este efecto se atribuye a la temperatura que favorece la cinética
de las reacciones de corrosion y el crecimiento de la capa pasiva sobre la superficie de las
aleaciones [76] [77], beneficiando al ennoblecimiento del metal (se desplaza a potenciales
mas positivos).

Al aumentar la concentracion de cloruro de sodio desde 3.5% a 10% se observa que las
cuatro aleaciones no presentan una correlacién entre los potenciales con respecto al
aumento de temperatura. Algunos investigadores [76][78][79], han demostrado que estos
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valores se desestabilizan a causa de que los iones de CI se insertan en la pelicula pasiva,
evitando que éste se pasive normalmente lo que demostraria la diferencia de tiempo en
estabilizarse la capa pasiva para un potencial.
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Figura 42- Evolucion de los valores OCP (mV SCE) para diferentes temperaturas de trabajo.

POLARIZACION POTENCIODINAMICA CICLICA

Para poder llevar un orden y el lector no tenga dificultad de relacionar los fendmenos que se
describiran en las curvas de polarizacion ciclica se escogera una muestra representativa.
Esta muestra sera descrita en forma detallada y si sucede el mismo proceso para las
probetas posteriores se hara referencia a esta descripcion. Se ensayaron cuatro muestras
en el mismo orden que se presentan a continuacion:

1. Aleacion modificada con Ti con deformacién tratada a 1200°C: Ti CD 1200
2. Aleacion modificada con Ti con deformacién tratada a 1180°C: Ti CD 1180
3. Aleacion modificada con Ti sin deformacién tratada a 1200°C: Ti SD 1200
4. Aleacion modificada con Ti sin deformacion tratada a 1180°C: Ti SD 1180

En la figura 43, se muestran las curvas de polarizacién potenciodinamica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Titanio con deformacion tratada
térmicamente a 1200 en una solucién de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°,
50° y 80°C) y en una solucién al 10% de NaCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y
80°C).

Al analizar la figura 43 podemos observar que, a bajas temperaturas, entre 20°C a 50°C se
pueden distinguir el mismo comportamiento de las curvas en ambas soluciones que
describen cuatro zonas: la catédica, de transicion (catddica-anddica), pasiva y la de
transpasivacion o picado. Pero al aumentar la temperatura a 80°C los gréficos revelaron que
presentaban un amplio ciclo de histéresis que se le atribuye al crevice. Todos los graficos
comienzan con el barrido de potenciales (-350 mVsce), la densidad de corriente disminuye
la rama catodica hasta llegar al potencial de corrosion. A partir de este valor de potencial, la
densidad de corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar un valor constante, conocido
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como densidad de corriente de pasivacion y origina la zona de pasividad. Esta zona de
pasividad abarca un amplio rango de potenciales que van desde el potencial de corrosion,
en sus diferentes temperaturas, hasta los 1000 mVsce. A potenciales superiores se puede
apreciar un incremento brusco en la densidad de corriente, lo que indica la disolucién de la
pelicula pasiva llegando a la zona de transpasividad de la curva [74]. Este hecho se confirma
a causa de que al ocurrir la inversion de los potenciales (el retorno de la curva) practicamente
vuelve por la misma rama (figura 43.a para 20° y 50° y figura 43.b para 30°C). Gutiérrez y
sus colaboradores [80], afirman que la ausencia del ciclo de histéresis esta relacionado con
el fendmeno de la corrosién generalizada. Es por esto que no serd posible obtener los
parametros caracteristicos que miden la susceptibilidad del acero al ataque por picadura.
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Figura 43.- Curvas de polarizacion ciclica de la aleacion de Titanio con deformacion y tratamiento
térmico a 1200 para diferentes temperaturas.

La polarizacion potenciodinamica se da inicio con la zona catddica para ambas figuras 43.a
y b que se obtiene hasta llegar al potencial de corrosion, en esta regién se produce la
reaccion de evolucion del hidrogeno la cual tiene lugar sobre la superficie de las aleaciones:

2H" +2e¢~ - H, (1)

En la figura 43 a las temperaturas de 20°, 30° y 50°C se muestran que la forma de la curva
corrobora la pasivacion, pero en diferentes rangos de potenciales. Para las temperaturas de
80°C la zona de pasivacion es bastante pequefa. Por otro lado, para bajas temperaturas se
presenta con un amplio rango de potenciales en la zona de pasividad. Este hecho ocurre
gracias a la formacion de una pelicula protectora sobre la superficie de las aleaciones
compuesta de tres capas: una interfase rica en niquel entre el metal/capa [73][74][75], sobre
ésta se forma una pelicula de 6xido de Cromo (descrito igual en la seccion anterior Cr,03),
mientras que la subcapa externa estaria compuesta por 6xidos de Hierro e hidroxido de
Cromo y se ve afectada por las condiciones externas, en lo que respecta a su espesor como
a su estequiometria.

Podemos observar que, en la zona de pasividad a los 80°C, se presenta un leve aumento
de la densidad de corriente al aumentar los potenciales, este fenbmeno se conoce como
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corrosién por hendidura y se produce en los aceros inoxidables por medio del mecanismo
de disolucién pasiva [81]. Normalmente los investigadores consideran que la corrosion por
hendidura ocurre si el potencial de corrosion del metal ensayado en un entorno dado se
encuentra cercano o excede el potencial de proteccion [82][83]. En la etapa inicial, de la
hendidura, la grieta se encuentra en estado pasivo y el proceso catddico que se genera es
la reduccion del oxigeno:

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ )

Mientras que en el proceso anddico ocurre la disolucién del Hierro y el Cromo. A medida que
avanza la corrosion, el oxigeno dentro de la grieta se consume y no puede complementarse
debido al efecto hermético. Cuando las concentraciones de los iones Fe?* y Cr 3" alcanzan
ciertos valores dentro de la grieta, la hidrélisis dara lugar a:

Fe?* + 2H,0 — Fe(OH), + 2H* (3)
Cr3* + 3H,0 — Cr(OH); + 3H* 4)

El valor del pH dentro de la grieta disminuye a medida que se produce la hidrdlisis. La
acidificacion ocurre preferentemente en el fondo de la grieta debido al efecto hermético, por
lo tanto, la superficie en el fondo de la grieta cambia de estado pasivo al de disolucion activa.
La corrosion en la grieta alcanza una etapa de desarrollo estable en donde el Fe(OH), se
oxida en Fe(OH);z y luego se descompone en 6xido de Hierro que se acumula en la abertura
de la grieta:

4Fe(OH), + O, + 2H,0 — 4Fe(OH); (5)
2Fe(OH); — Fe,0; + 3H,0 (6)

Suleiman et al. han demostrado que el 6xido de hierro tiene selectividad a favor del ion CI
produciendo un enriquecimiento y acidificacion que acelera la velocidad de corrosion en la
grieta [84].

Las micrografias de las figuras 44.a tomadas desde el centro de la muestra, sefialan la
existencia de pequefias imperfecciones, asi como marcas sobre la superficie, como
consecuencia del lijado que fue realizado antes del barrido potenciodinamico. Para las
micrografias pertenecientes al borde de la muestra figuras 44.b se observa que con el
incremento de la temperatura se profundizaba el dafio por hendidura en donde se ubicaba
el o-ring siendo el mas severo a los 80°C para ambas soluciones.

La figura 44 en la solucion al 3.5% de NaCl permite observar la evolucién de la corrosion
por hendidura con respecto a la temperatura. Para los 20°C en la posicién del o-ring solo
deja manchada la muestra, en los 50°C se observar grietas para la misma ubicacién y
finalmente a los 80°C la grieta se vuelve mas severa con una gran profundidad y mancha
por completo la muestra.
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Las micrografias manifiestan la presencia de un color oscuro sobre la superficie del metal en
las cercanias del o-ring, T. Aoyamaos et al. [85] realiz6 un monitoreo de la evolucion de la
corrosion por hendidura en un acero inoxidables 316L y obtuvo los mismos resultados, en
los alrededores del o-ring se presentaba un color oscuro que con el aumento de la
temperatura iba abarcando toda la muestra y en el lugar del o-ring se profundizaba la grieta.
Asi pues, en estas imagenes se observa el efecto perjudicial que tiene la temperatura sobre
las aleaciones.

Para las curvas que se encuentran en transpasividad (figura 43.a 20°C y 50°C y figura 43.b
30°C) entre los 350 mVsce ¥ 450 mVsce existe un aumento y, posterior a esto, una
disminucion de la densidad de corriente pasiva. Olsson y Landolt atribuyen este fenémeno
a la disolucion selectiva del Hierro, dejando al Cromo enriquecido en la pelicula pasiva. Este
comportamiento se rige por la diferencia en la difusion de Hierro y Cromo en la capa pasiva
[86][87] por causa del cambio de valencia de 2 a 3 del Hierro para solucién acida [75]. Este
efecto se puede observar, de manera mas pronunciado, en la figura 43.a para la temperatura
de 50°C.

Aungue son numerosas las investigaciones que afirman que la corrosién por picadura se
inicia con la presencia de los iones cloruros [88][89][90], las picaduras no progresan a
medida que el potencial aumenta por encima de la region de transpasivacion, el Hierro
enriguecido en la capa mas externa de la pelicula actia como un agente pasivante
secundario [91], [92] debido a lo cual el potencial de inicio de pasivacion secundaria es
menor en las soluciones utilizadas (pH=5). Ambas aleaciones a todas las temperaturas
presentaron una segunda variacién en la densidad de corriente donde hubo un aumento
seguido de una disminucion en entre los 900 mVsce Y 1000 mVsce, donde ocurre un estado
de pasivacién secundaria, como resultado de la rapida disolucion del Cromo. Kirchheim Et.
AlL[93], afirman que durante la transicién de la region pasiva a la transpasiva, el contenido
total del Cromo disminuye aproximadamente en una monocapa de 6xido por causa de la
disolucion correspondiente al Cr a CrO3~como indica la ecuacion (2).

Cr,0; + 5H,0 — 2Cr03~ + 10H™ + 6e™ (7)

Macdonald [94][95] propone que en un medio con cloruro y un aumento de la temperatura el
potencial de ruptura casi no es afectado, pero que la corriente de disolucion aumenta
notoriamente.

Demostrando que la corrosion localizada no resulta de la accién dafina del cloruro o la
temperatura, sino que es causada por la alteracion estructural de la capa en el rango de
transpasividad. Concluyendo que la ruptura de la pasividad en estas aleaciones esta
relacionada a la disolucion oxidativa de la capa a altos potenciales anddicos, debido al
proceso ocurrido en la ecuacion (7) en donde ocurre un adelgazamiento o destruccion
completa de la pelicula pasiva.

MoO, + 2H,0 — Mo03™ + 4H* + 2e~ (8)

En paralelo, se desarrolla la oxidacion del Molibdeno encontrandose que a bajos potenciales
-100 mV (SCE) el estado del Mo* es dominante, mientras que a +500 mV (SCE) el
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Molibdeno esta presente como Mo®* [96] [97]. J. N. Wnklyn sugieren que la oxidacion del
Molibdeno, ecuacion (8), actila como un agente pasivante al liberar molibdanatos protectores
en la capa externa [98].

En la figura 45 se muestran las curvas de polarizacién potenciodindmica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Titanio con deformacién a 1180 en
una soluciéon de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°, 50° y 80°C) y en una
solucion al 10% de NaCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y 80°C).
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Figura 45.- Curvas de polarizacion ciclica de la aleacion de Titanio con deformacion a 1180 para
diferentes temperaturas de trabajo.

En la figura 45 podemos observar que, a bajas temperaturas 20°C, se pueden distinguir el
mismo comportamiento de las curvas en ambas soluciones que describen cuatro zonas: la
catddica, de transicion (catddica-anddica), pasiva y la de transpasivacion. Pero al aumentar
la temperatura a 50° y 80°C los gréficos revelaron que presentaban un amplio ciclo de
histéresis que se le atribuye al crevice. Se da inicio al barrido de potenciales (-350 mVsce),
la densidad de corriente disminuye la rama catédica hasta llegar al potencial de corrosiéon. A
partir de este valor de potencial, la densidad de corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar
un valor constante, conocido como densidad de corriente de pasivacion y origina la zona de
pasividad. Esta zona de pasividad abarca un amplio rango de potenciales si la muestra se
encuentra en transpasividad que van desde el potencial de corrosion hasta los 1000 mVsce.
A potenciales superiores se puede apreciar un incremento brusco en la densidad de
corriente, lo que indica la disolucion de la pelicula pasiva llegando a la zona de
transpasividad de la curva [74]. Este hecho se confirma a causa de que al ocurrir la inversion
de los potenciales (el retorno de la curva) practicamente vuelve por la misma rama (figura
45.a y b a los 20°C). Al comparar las curvas de la aleacion Ti CD 1180 a una misma
temperatura, pero diferente solucion vemos la incidencia de La agresividad del medio en que
la densidad de corriente aumentando de forma notoria. Por ejemplo, al comparar las curvas
a 80°C en la solucion de 3.5% de NaCl a un potencial de 1200 mVsce se obtiene una
densidad de corriente de 9 mA, mientras que en la solucién del 10% de NaCl a un potencial
de 1200 mVsce se obtiene una densidad de corriente de 15 mA.



51

IOEN %G'E [e 08TT UQIOBWIOISP UOD OINVLIL %0T [e 08TT UQIdBWIO04SP UOI OINVLIL

Figura 46.- Imagenes obtenidas mediante microscopia Optica a diferentes temperaturas de la

aleacion Ti CD 1200 a una solucion de 3.5% y 10% de NacCl.
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Las micrografias de las figuras 46.a son capturadas desde el centro de la muestra y sefialan
la existencia de pequefas imperfecciones como consecuencia del lijado que fue realizado
antes del barrido potenciodinamico. Para las micrografias pertenecientes al borde de la
muestra figuras 46.b dejar ver que con el incremento de la temperatura se profundizaba el
dafio por hendidura en donde se ubicaba el o-ring siendo el mas severa a los 80°C para
ambas soluciones. La figura 46 en la solucién al 3.5% de NaCl permite observar la evolucion
de la corrosién por hendidura con respecto a la temperatura. Para los 20°C en la posicion
del o-ring solo deja manchada la muestra, en los 50°C se observar grietas para la misma
ubicacion y finalmente a los 80°C la grieta se vuelve mas severa con una gran profundidad
y mancha por completo la muestra.

En la figura 47 se muestran las curvas de polarizacién potenciodindmica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Titanio sin deformacién a 1200 en
una solucién de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°, 50° y 80°C) y en una
solucién al 10% de NacCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y 80°C).
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Figura 47.- Curvas de polarizacién ciclica de la aleacién de Titanio sin deformaciéon a 1200 para
diferentes temperaturas de trabajo.

En la figura 47 podemos observar que, a bajas temperaturas 20°C y 50°C, se pueden
distinguir el mismo comportamiento de las curvas en ambas soluciones que describen cuatro
zonas: la catddica, de transicion (catddica-anodica), pasiva y la de transpasivacion. Pero al
aumentar la temperatura a 80°C los graficos revelaron que presentaban un amplio ciclo de
histéresis que se le atribuye al crevice. El barrido de potenciales comienza a -350 mVsce, la
densidad de corriente disminuye la rama catédica hasta llegar al potencial de corrosion. A
partir de este valor de potencial, la densidad de corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar
un valor constante, conocido como densidad de corriente de pasivacion y origina la zona de
pasividad. Esta zona de pasividad abarca un amplio rango de potenciales si la muestra se
encuentra en transpasividad que van desde el potencial de corrosion hasta los 1000 mVsce.
A potenciales superiores se puede apreciar un incremento brusco en la densidad de
corriente, lo que indica la disolucion de la pelicula pasiva llegando a la zona de
transpasividad de la curva [74]. Este hecho se confirma a causa de que al ocurrir la inversion
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de los potenciales (el retorno de la curva) practicamente vuelve por la misma rama (figura
47.ay 47.b a 20°C y 50°C). Al comparar las curvas de la aleacién Ti SD 1200 a una misma
temperatura, pero diferente solucion vemos la incidencia de la agresividad del medio en que
la densidad de corriente aumentando de forma notoria. Por ejemplo, al comparar las curvas
a 50°C en la solucion de 3.5% de NaCl a un potencial de 1200 mVsce se obtiene una
densidad de corriente de 1 mA, mientras que en la solucién del 10% de NaCl a un potencial
de 1200 mVsce se obtiene una densidad de corriente de 11 mA.

Las micrografias de las figuras 48.a son capturadas desde el centro de la muestra y sefialan
la existencia de pequefias imperfecciones como consecuencia del lijado que fue realizado
antes del barrido potenciodinamico. Para las micrografias pertenecientes al borde de la
muestra figuras 48.b dejar ver que con el incremento de la temperatura se profundizaba el
dafio por hendidura en donde se ubicaba el o-ring siendo el mas severa a los 80°C para
ambas soluciones. La figura 48 en la solucion al 3.5% de NaCl permite observar la evolucion
de la corrosion por hendidura con respecto a la temperatura. Para los 20°C en la posicién
del o-ring solo deja manchada la muestra, en los 50°C se observar grietas para la misma
ubicacion y comienza a manchar la muestra desde el borde hacia el centro y finalmente a
los 80°C la grieta se vuelve mas severa con una gran profundidad. Este efecto también se
observa para el 10% de NacCl.

TITANIO sin deformacion 1200 al 3.5% NacCl
50°C 20°C

80°C
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Figura 48.- Imagenes obtenidas mediante microscpia Optica a diferentes temperaturas de la
aleacion Ti SD 1200 a una solucién de 3.5% y 10% de NacCl.

En la figura 49 se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Titanio sin deformacién a 1180 en
una soluciéon de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°, 50° y 80°C) y en una
solucion al 10% de NacCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y 80°C).
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Figura 49.- Curvas de polarizacién ciclica de la aleacién de Titanio sin deformaciéon a 1180 para
diferentes temperaturas de trabajo.
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En la figura 49 podemos observar que, a bajas temperaturas 20°C y 50°C, se pueden
distinguir el mismo comportamiento de las curvas en ambas soluciones que describen cuatro
zonas: la catddica, de transicion (catddica-anodica), pasiva y la de transpasivacion. Pero al
aumentar la temperatura a 80°C los graficos revelaron que presentaban un amplio ciclo de
histéresis que se le atribuye al crevice. El barrido de potenciales comienza a -350 mVsce, la
densidad de corriente disminuye la rama catédica hasta llegar al potencial de corrosion. A
partir de este valor de potencial, la densidad de corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar
un valor constante, conocido como densidad de corriente de pasivacion y origina la zona de
pasividad. Esta zona de pasividad abarca un amplio rango de potenciales si la muestra se
encuentra en transpasividad que van desde el potencial de corrosion hasta los 1000 mVsce.
A potenciales superiores se puede apreciar un incremento brusco en la densidad de
corriente, lo que indica la disolucion de la pelicula pasiva llegando a la zona de
transpasividad de la curva [74]. Este hecho se confirma a causa de que al ocurrir la inversion
de los potenciales (el retorno de la curva) practicamente vuelve por la misma rama (figura
49.ay 49.b a 20°C y 50°C). Al comparar las curvas de la aleacion Ti SD 1180 a una misma
temperatura, pero diferente solucion vemos la incidencia de la agresividad del medio en que
la densidad de corriente aumentando de forma notoria. Por ejemplo, al comparar las curvas
a 20°C en la solucion de 3.5% de NaCl a un potencial de 1200 mVsce se obtiene una
densidad de corriente de 800 YA, mientras que en la solucion del 10% de NaCl a un potencial
de 1200 mVsce se obtiene una densidad de corriente de 11 mA.

Las figuras 50.a son capturadas desde el centro de la muestra y sefialan la existencia de
imperfecciones a causa del lijado que fue realizado antes del barrido potenciodinamico.

TITANIO sin deformaciéon 1180 al 3.5% NaCl
50°C 20°C

80°C
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TITANIO sin deformacion 1180 al 10% NacCl
50°C

80°C

Figura 50.- Imagenes obtenidas mediante microscopia Optica a diferentes temperaturas de la
aleacion Ti SD 1180 a una solucién de 3.5% y 10% de NacCl.

Para las micrografias pertenecientes al borde de la muestra figuras 50.b dejar ver que con
el incremento de la temperatura se profundizaba el dafio por hendidura en donde se ubicaba
el o-ring siendo el mas severa a los 80°C para ambas soluciones. La figura 50 en la solucion
al 3.5% de NaCl permite observar la evolucién de la corrosion por hendidura con respecto a
la temperatura. Para los 20°C en la posicion del o-ring solo deja manchada la muestra, en
los 50°C se observar grietas para la misma ubicacion y comienza a manchar la muestra
desde el borde hacia el centro y finalmente a los 80°C la grieta se vuelve mas severa con
una gran profundidad. Este efecto también se observa para el 10% de NacCl.

A continuacion, en la tabla 14, se presentan los valores de los potenciales de corrosion,
ruptura y proteccion para las cuatro aleaciones en sus diferentes tratamientos térmicos, en
cada una de las soluciones y temperaturas diferentes.

El potencial de ruptura y proteccién se determiné a partir de las curvas obtenidas por la
polarizacién potenciodinamica como el potencial al cual la densidad de corriente excede
100pA-cm? en la curva de ida y cuando baja a 100pA-cm en el barrido inverso. Se eligi6 el
valor de 100pA-cm? porque corresponde a una marcada desviacion de la densidad de
corriente pasiva (10pA-cm) [99][100][77].

Al realizar un andlisis comparativo de los potenciales de corrosion obtenidos en la tabla 14
no es posible encontrar alguna correlaciéon entre estos en base al efecto que puede tener
con la temperatura, esto se atribuye a la preparacién de la muestra que tiene incidencia
directa.
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Tabla 14. Valores de los potenciales de corrosion, ruptura y proteccion (mV SCE).

Solucién 3.5% NaCl Solucién 10% NacCl
Potencial de Potencial de Potencial de Potencial de Potencial de Potencial de
corrosion ruptura proteccion corrosién ruptura proteccion
Ecorr (MV scE) Erup (mV sce) Eprot (MV sce) Ecorr (MV sce) Erup (mV sce) Eprot (MV sce)

20°C | 50°C | 80°C | 20°C | 50°C | 80°C | 20°C | 50°C | 80°C | 30°C | 50°C [ 80°C | 30°C [ 50°C | 80°C | 30°C | 50°C | 80°C

254SMO -112 | -122 -66 | 1143 | 1110 | 1124 | 970 | 1025 | 996 | -187 | -138 | -174 | 1070 | 1079 | 1054 | 959 944 933
Ti SD 1180 -171 | -130 | -121 | 1123 | 1100 | 1065 | 985 891 - -171 | -162 | -178 | 1043 | 1048 788 897 713 -59
Ti SD 1200 -141 | -192 | -128 | 1121 | 1096 | 744 979 934 34 -126 | -193 | -215 | 1077 | 1053 999 895 868 -97
Ti CD 1180 -188 | -182 | -168 | 1122 | 1080 | 1047 | 972 149 - -188 | -206 | -138 | 1043 | 1024 878 909 -96

Ti CD 1200 -153 | -166 | -144 | 1130 | 1104 | 1014 | 963 | 1004 | 113 | -176 | -175 | -152 | 1059 | 1046 | 825 877 -42 38

A pesar de que el material estuvo sometido a condiciones de trabajo cada vez mas severas
la tabla 14 nos presenta que la ruptura de la capa pasiva se llevé a cabo a potenciales muy
similares a bajas temperaturas, lo que indica la estabilidad de la pelicula; puesto que, posee
un amplio intervalo de potenciales en el estado pasivo. Es importante hacer notar la
diferencia abismante entre los potenciales de proteccién para las diferentes muestras y se
puede apreciar que aquellas aleaciones que presentaban hendidura poseen un bajo o nulo
potencial de proteccion. Cabe destacar que en las propiedades frente a la resistencia a la
corrosion la aleacion comercial supera a las aleaciones formuladas.

El objetivo de realizar curvas de polarizacion potenciodinamica es poder encontrar el valor
de la CPT (temperatura critica de picado) esto se realiza al graficar el potencial de ruptura a
diferentes temperaturas, y se visualiza al ocurrir una transicion abrupta entre la corrosion
transpasiva a la corrosion por picadura con el aumento de la temperatura [90][100][101][99].
Pero esto va hacer imposible a causa de que todas las muestras presentaron crevice para
altas temperaturas. Al igual que el método de la CPT, existe la CCT (temperatura critica de
crevice) la cual se obtiene con el aumento de la temperatura de la corrosion transpasiva a la
corrosion por crevice cuando el potencial de ruptura se grafica frente a la temperatura [83].

Para observar mas claramente este efecto se graficaron los potenciales de ruptura y
proteccién con respecto a la temperatura que se presentan en los siguientes graficos de la
figura 51y 52.

La relacion entre el potencial de ruptura y el de proteccion con la temperatura se utiliza para
determinar la CCT vy la temperatura de proteccion critica. Las curvas se caracterizan por la
forma de S como reporta la literatura en la figura 51 obtenido de “Critical pitting temperatura
for type 254SMO stainless steel in chloride solutios” [100] . Como se puede observar en la
figura 51 a una cierta temperatura hay una disminucién abrupta tanto en el potencial de
ruptura como en el de proteccion, esta transicion de la disolucién transpasiva a la corrosion
por picado se define como CPT (temperatura por debajo de la cual no se producird una
corrosion por picado). Esto es de forma analoga para encontrar el valor de la CCT. Para las
aleaciones formuladas solo se tomaron tres puntos representativos para poder realizar las
curvas a causa de la gran cantidad de ensayos que habria que efectuar por probeta.
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Figura 51.- Efecto de la temperatura sobre el potencial de ruptura (m) y E prot (*) para 254 SMO de
acero inoxidable en 4% de NaCl.

Las figuras 52, 53, 54 y 55 se puede observar que a una cierta temperatura hay una
disminucién abrupta tanto en el potencial de ruptura como en el de proteccion, esta transicion
de la disolucién transpasiva a la corrosion por crevice se define como CCT (temperatura por
debajo de la cual no se producird una corrosién por crevice estable en ningln potencial para
una aleacién determinada). Por otro lado, la transicion de los valores mas nobles en el
potencial de proteccion a un potencial mas negativo posee la misma tendencia que la CCT,
pero se denomina temperatura de proteccion para el crevice, por debajo de la cual nunca se
produce inicio de la grieta.

La figura 52.a y 53.a no presenta zona de transicion al graficar el potencial de ruptura por
lo que se concluye gque la muestra se encontraba en transpasivacion.
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Figura 52.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccion en NaCl al 3.5%.



59

a) 1200 b) 1200
1100 — — neo4 T =
—— ——
0 - . -
- ks
200 -
~ 800 T
o )
0
(‘JJ’ 00 4 w 00
> ~ NN
€ oood € €00
B oo 5 s
g 1 g 1
& 400 1 —e— Potencial de ruptura % 400
@ 0] \—*— Potencial de proteccian| & 00
200 o W0 4 [“e—Potwencial de ruptura |
100 4 v 100 1 |—*— Potencial de protaccion| .
[ - . . - - - . [ Y . Y
20 4l 60 §0 20 10 60 80
Temperatura ('C) Temparatura ('C)
Ti CD 1180 Ti CD 1200

Figura 53.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccion en NaCl al 3.5%.

Las curvas de la figura 52.b indican que la temperatura de proteccién para el acero
inoxidable modificado con Ti SD 1200 se produce a un nivel de temperatura menor, el cambio
se vuelve méas abrupto que la CCT en NaCl al 3.5%. Podemos informar que el valor de la
temperatura de proteccion para esta aleacion seria de los 60°C, mientras que la CCT se
encontraria entre los 70°C y los 80°C. Se informé [83] que el CCT fue de 50-60°C para una
fundicion de un acero 254SMO en NaCl 3%. Laycock et al. [85] explica que los pit
metaestables inician la corrosion por hendidura y el CCT es la temperatura mas baja a la
que se produce este tipo de corrosion y explica que la CCT deberia corresponder a la
temperatura mas baja a la cual es posible la deposicion metaestable. Esto indicaria que la
propagacion de la grieta se diera solamente si es la picadura metaestable es posible.
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Figura 54.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccién en NaCl al 10%.
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Figura 55.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccion en NaCl al 10%.

En la tabla 15 se resumen los resultados de la CCT y Tyt para las diferentes aleaciones en
las dos soluciones utilizadas. Cabe destacar que en las proximas aleaciones también se
observan vestigios de crevice, pero no en la misma intensidad que para las aleaciones
modificadas con Titanio. La causa de este problema, que nos impide obtener el valor de la
CPT. Heon Young Ha et al. [102] investigd acerca de los efectos de las inclusiones no
metdlicas como iniciacion de la corrosion por picadura encontrando que comenzaba
alrededor de los Oxidos de Titanio.

Tabla 15. Valores obtenidos de CCT y Tprot para las soluciones de NaCl al 3.5% y al 10%.

NaCl 3.5% NaCl 10%
CCT [°C] Tprot [°C] CCT [°C] Tprot [°C]
TI SD 1180 Transpasivacion - 60 - 80 50 - 80
TI SD 1200 70 -80 60 - 80 Transpasivacion 50 - 80
TI CD 1180 Transpasivacion - Transpasivacion 30-40
TI CD 1200 Transpasivacion 60 - 80 Transpasivacion 30-40

Al realizar las curvas de polarizacién ciclica y analizar las muestras por medio de EDS
observaron que las curvas que presentaba menor potencial de picado se encontraron 6xidos
de Titanio, mientras que las que presentaban un potencial mayor presentaban nitruros de
Titanio. Por lo tanto, podemos concluir que el efecto presente en una posible formacion de
oxidos de Titanio causé la corrosion por hendidura.
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RESULTADOS ENSAYOS MECANICOS Y DISCUSION

La caracterizacion mecanica se llevo a cabo para las muestras de Titanio con deformacién
a 1180y 1200 bajo la norma ASTM E-8 [70] mediante ensayo de traccién (figura 56) con la
finalidad de obtener el limite elastico, el porcentaje de alargamiento y la resistencia maxima
a la traccion las que se presentan en la tabla 16.
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Figura 56.- Curva de traccion de la aleacion modificada con Ti con deformacion.

El alargamiento total observado para la muestra Ti CD 1180 fue de 46%, con una maxima
resistencia a la tracciéon de 482 MPa, mientras que para Ti CD 1200 el alargamiento fue de
51% y la maxima resistencia a la traccion de 474MPa.

Tabla 16.- Resumen de resultados de ensayo de traccion de la aleacién de Ti CD 1180 y Ti CD 1200
versus la aleacion comercial 254SMO.

—_ e Resistencia a la
Limite elastico » o :
[MPa] traccion maxima | % Alargamiento
[MPa]
Ti CD 1180 220 482 46
Ti CD 1200 212 474 51
254SMO >340 655-850 >35

Podemos observar que las muestras Ti CD 1180y Ti CD 1200 no cumplieron con los valores
minimos de limite elastico y resistencia a la traccion fijadas para la aleacion, evidencia mayor
ductilidad respecto a la aleacion comercial 254SMO.
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ALEACION MODIFICADA CON VANADIO

A continuacion, se presenta la composicion quimica de la aleacién luego de ser fundida, se
analizé en un espectrémetro de emisidn dptica de marca Spectro, modelo StectromaX. Los
resultados obtenidos se encuentran en la tabla 17. En base a estos resultados se realizo la
construccion del diagrama de fases en el programa ThermoCalc.

Tabla 17.- Composicién quimica de la aleacién modificada con V con espectrémetro de emision
Optica.

ALEACION C Cr N Mo Mnhn Si P

ModificadaconV | 0.07 | 21.6 [19.38| 52 | 24 | 0.46 | 0.03 | 0.01 | 094 | 0.2 | 0.2

En la figura 57 se presenta un esquema resumen de la aleacién modificada con Titanio y
sus respectivas caracteristicas; si fueron o no deformadas, los tratamientos térmicos, la
caracterizacion microestructural, corrosiva y mecanica.

Aleacion modificada
con Vanadio

V CD 1180 V CD 1200

- Microscopia optica - Microscopia 6ptica
-SEM-EDS -SEM-EDS

- Corrosion (OCP y - Corrosion (OCP y
PC) PC)

Figura 57.- Esquema de la aleacion modificada con Titanio (SD: sin deformacion y CD: con
deformacion).

Todas las muestras fueron caracterizadas por microscopia Optica y electrénica de barrido
con EDS. Para la evaluacion de la corrosion todas las muestras se ensayaron en OCP y PC.
No se caracteriz6 mecanicamente por falta de material para realizar las probetas para
traccion.
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ALEACION MODIFICADA CON VANADIO

DIAGRAMA DE FASES ALEACION MODIFICADA CON VANADIO

Por medio del programa Thermo-Calc se realizé la construccion del diagrama de fases para
el acero inoxidable super austenitico modificado con Vanadio que presenta las fases
termodinamicamente estables a las temperaturas de los tratamientos térmicos aplicados que
son a 1180°C y 1200°C.
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Figura 58.- Diagrama de fases del ASSS modificado con Titanio variando el porcentaje de Carbono
con respecto a la temperatura.

Como se puede observar en la figura 58, ambas temperaturas, 1180°C y 1200°C utilizadas

en los tratamientos térmicos de austenizacion, presentan una microestructura compuesta

por una matriz austenitica estable y precipitados M>X. Segun lo calculado por ThermoCalc

el precipitado M>X se debe encontrar en los siguientes rangos con respecto al porcentaje en

peso: Cr 50.6%, N 30%, Mo 10% y V 13%. No se espera formacion de fases intermetalicas

indeseables como sigma o carburos M»3Cs en esta temperatura.

A continuacion, se procede a describir las micrografias obtenidas de microscopia éptica y
electronica de barrido correspondientes al acero inoxidable super austenitico modificado con
Vanadio con deformacioén a diferentes temperaturas de tratamiento térmico.
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CON DEFORMACION
Las muestras de acero inoxidable superaustenitico modificado con vanadio fueron

deformadas en caliente y tratadas térmicamente a 1180°C y 1200°C durante una hora.
Segun la norma ASTM E-45 [68] en la figura 59 y 61 se pueden observar inclusiones de
oxido que se clasifican como tipo D3 serie gruesa y en la Segun la norma ASTM E-45 [68].

Figura 59.- Fotomicrografia de probeta con | Figura 60.- Fotomicrografia de probeta con
deformacion y tratamiento térmico a 1180°C | deformacion y tratamiento térmico a 1180°C por
por 1 hora. Sin ataque quimico. Aumento x100. | 1 hora. Ataque quimico acido oxalico con &cido
clorhidrico. Aumento x100.

[1] Inclusiones de 6xido tipo D, serie gruesa 3.
[1] Macla por deformacion.
[2] Grano de austenita.

Figura 61.- Fotomicrografia de probeta con | Figura 62.- Fotomicrografia de probeta con
deformacion y tratamiento térmico a 1200°C | deformacion y tratamiento térmico a 1200°C por
por 1 hora. Sin ataque quimico. Aumento x100. | 1 hora. Atague quimico acido oxalico con acido

[1] Inclusiones de 6xido tipo D, serie gruesa 3. clorhidrico. Aumento x100.

[1] Macla por deformacion.
[2] Grano de austenita.

Con ataque quimico de acido oxalico con acido clorhidrico las muestras presentan granos
de austenita (figura 60.2 y 62.2). El tamafio de grano para la aleacion V CD 1180°C es 2y
la de V CD 1200°C es 1 segun la clasificacion basada en la norma ASTM E-112 [69]. Ambas
aleaciones presentan maclas de recristalizacion (figura 60.1 y 62.1) y limite de grano bien
definidos libres de precipitados segun la capacidad de observacion mediante microscopia
Optica.
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En la tabla 18 nos entrega los valores promedio del tamafio de grano del V CD 1180°C de
189 um con un error de £ 59, mientras que para V CD 1200°C es de 236 um con un error de
+ 58 el error se obtuvo con la siguiente férmula error = d + k1 x S donde k1=1.96 /A\ny n es
el nimero de granos medidos.

Tabla 18.- V con deformacion 1180, tamafio promedio medio de los granos en micrometros (um).

V CD 1180°C 189 + 59 2
V CD 1200°C 236 + 58 1

Se realizé andlisis mediante MED-EDS para las aleaciones de V CD 1180°C y 1200°C, todos
los resultados se pueden encontrar en el anexo 2. En las figuras 63, 64, 65 y 66 se
presentan las fases representativas encontradas en la aleacién. En el Spectum 1 de la figura
63 y 66 se observa la formacion de una particula que seguln la tabla 19 se presume que es
un precipitado rico en Cromo de la forma M2X que corresponde a un Cr2N. Posee un tamafio
promedio de 2,4 um para ambas aleaciones. El spectrum 2 de la figura 64 y el spectrum 3
de la figura 65, presentan la distribucion de los elementos en la matriz constituida
principalmente con los elementos como el Cromo, Hierro y Niquel (ver tabla 19).

Para la aleacion de V CD 1200°C reportan que la figura 65 el spectrum 3 presenta la
formacion de una particula que segun la tabla 20 su composicion quimica correspondiente
al porcentaje atbmico presumiria ser un precipitado rico en Cromo con un tamafio promedio
de 2,4 pm.

Spectrum 1

ull Scale 5507 otz Curgor 0,000 ke ke

Figura 63.- Probeta V CD a 1180°C por una hora. Spectrum 1-Cr.
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Spectrum 1

Ul Scale 3507 etz Cursar: 0,000 ke ke

Figura 66.- Probeta V CD a 1200°C por una hora. Spectrum 1-Cromo.

A continuacién, se presenta la tabla 19 y 20 que corresponde a la composicion quimica
obtenida de SEM-EDS para la matriz y los precipitados ricos en cromo.
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Tabla 19.- Composiciones de muestra V CD 1180 por una hora

Spectrum 1 % peso | 47,47 | 4,97 | 1,66 | 26,13 15,49 1,69 | 1,99
Cromo % atomico |48,54| 4,5 |0,92 25,87 14,75 3,33 | 2,08
Spectrum 2 % peso [19,76|18,91|5,74 | 3,01 | 0,93 | 49,55 | 0,59 0,29
matriz % atomico | 20,58 17,44 | 3,24 | 2,97 | 0,79 | 48,06 | 1,15 0,31

Tabla 20.- Composiciones de probeta V CD 1200°C por una hora.

Spectrum 3 % peso | 49,83 | 20,25 | 20,01 | 6,02 3 0,57 | 0,29
matriz % atomico | 50,52 | 22,04 | 19,29 | 356 | 3,1 1,16 | 0,33
Spectrum 1 % peso | 14,54 | 47,84 | 4,63 | 1,34 | 27,21 | 2,34 2,1
Cromo % atomico | 13,72 | 48,52 | 4,16 | 0,74 | 26,12 | 4,57 2,17

Segun el diagrama de fases construido por ThermoCalc para la aleacion modificada con
Vanadio entre las temperaturas de 1180°C y 1200°C con respecto al 0.07% de carbono
termodindmicamente se esperaban las microestructuras de austenita y precipitados de la
forma M2X. Con el microscopio éptico se pudo identificar los granos austeniticos (figuras 60
y 64) y con microscopio electronico de barrido y EDS se encontré un precipitado rico en
Cromo (figura 61 y 66) que se presume puede corresponder al CroN. Los resultados
obtenidos segun el porcentaje en peso del EDS concuerdan con los resultados dados por
ThermoCalc. Es importante destacar que aparecen otros elementos como el hierro o niquel
que componen la matriz de la aleacién. Este precipitado es del tipo M2X (M=Cr, Mo, Fe, Mn
y X=N, C) o designado como CrzN [103]. Podemos observar en la tabla 19 y 20, que al
comparar la matriz con el precipitado los elementos que estdn en mayor cantidad
corresponden a los que conforman al Cr,N. Tae-ho Lee et al. [104] investigan acerca de la
precipitacién del Cr2N iniciando en el limite de grano y al realizarle un tratamiento térmico de
envejecimiento crecian de manera celular y finalmente intergranular. Estos precipitados
tienen un tamafio que va desde los 1 hasta los 50 um [105] y se ha confirmado que disminuye
la tenacidad y la resistencia a la corrosién [106]. Por todo lo anteriormente mencionado se
supone que el precipitado encontrado en las muestras podria ser el Cr2N.

En general, esta aleacién presenté inclusiones de tipo D3 serie gruesa en comparacion con
las aleaciones modificadas con titanio y niobio. La de Vanadio presenta una menor calidad
de fundicién debido a la cantidad de inclusiones. Varios investigadores han reportado que
las inclusiones de sulfuro de manganeso (MnS), constituyen el foco de inicio del ataque
localizado en la corrosion [107] [108] [109] y afecta las propiedades mecanicas de los
materiales como la resistencia a la fatiga [110]. Szklarska-Smialowska ha propuesto que las
picaduras estan nucleadas preferentemente en las inclusiones de sulfuro y en las inclusiones
de Oxido (sin envolturas de sulfuro) no nuclean las picaduras [111]. En contraste, M. A. Baker
et. al, han reportado pozos iniciados de picado tanto en inclusiones de 6xido como de sulfuro
actuando como inicio de la corrosion por picadura, y en particular en los éxidos en un tiempo
de 10 segundos [112]. Es por este motivo que veremos si las inclusiones de 6xido generaran
algun problema en los resultados de la resistencia a la corrosion.
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Es importante destacar el efecto de la temperatura ya que, al comparar los resultados de las
fotomicrografias con diferente tratamiento térmico se observa el aumento del tamafio de
grano en aquellas probetas que estuvieron sometidas a 1200°C versus las de 1180°C. Los
precipitados ricos en cromo, el tamafio de ésta, se mantuvo constante.

RESULTADOS Y DISCUSIONES DE LA RESISTENCIA A LA
CORROSION

POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP)
Se ensayaron dos muestras:

1. Aleacion modificada con Vanadio con deformacion tratada a 1180°C: V CD 1180
2. Aleacion modificada con Vanadio con deformacion tratada a 1200°C: V CD 1200

En la figura 67 y 68 se presentan los valores del potencial a circuito abierto para la aleacion
superaustenitica con adicion de Vanadio con deformacion. Se utilizé una solucion de NacCl
al 3.5% en las diferentes temperaturas a las cuales se hicieron los ensayos. Para la figura
67.a la estabilizacion del potencial comienza alrededor de los 1300 segundos en las tres
temperaturas y en la figura 67.b a los 1000 segundos. En la figura 68.a y 68.b vemos que
la estabilizacién de las tres temperaturas ocurre a los 1000 segundos.

La tendencia en los registros del potencial a circuito abierto en la solucion durante 2000
segundos del ensayo, se desplazan con el tiempo hacia valores mas nobles (figura 67 y
68), lo que indica que las aleaciones superausteniticas son capaces de formar una pelicula
pasiva que contribuye con las propiedades protectoras frente a la corrosion.

En el potencial a circuito abierto la fluctuacion de la curva manifestada en el desplazamiento
del potencial hacia valores mas negativos indica la inestabilidad de la pelicula de 6xido nativa
como resultado de su destruccion y disolucion del metal en la solucién de cloruro agresivo
[74]. Este fendmeno es apreciable en las curvas de OCP para la figura 67.a 80°C.
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Figura 67.- Evolucion del potencial a circuito abierto del acero inoxidable superaustenitico con
adicion de Vanadio en distintas temperaturas.
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Figura 68.- Evolucion del potencial a circuito abierto del acero inoxidable superaustenitico con
adicion de Vanadio en distintas temperaturas.

En la tabla 21, se presentan los valores de OCP para las dos aleaciones en sus diferentes
tratamientos térmicos, en cada una de las soluciones y temperaturas diferentes.

Tabla 21.- Valores de OCP (mV SCE) en la solucion de NaCl al 3.5% y 10% para las tres temperaturas
de trabajo.

NacCl al 3.5% NaCl al 10%
20°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
V CD 1180 -105 mV -89 mV -82 mV 53 mV -95 mv -122 mV
V CD 1200 -115 mV =77 mV -98 mV -44 mV -81 mVvV -133 mV

Para observar el efecto sobre los valores de OCP, tanto la temperatura como la presencia
de los iones agresivos de cloruro, en la figura 69 se muestra la evolucion de este parametro.
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Figura 69- Evolucion de los valores OCP (mV SCE) para diferentes temperaturas de trabajo.
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Al realizar la comparacion de una misma aleacion es importante destacar la influencia de la
temperatura sobre los valores de OCP en las dos soluciones de trabajo. Como se aprecia
en la tabla 21 y en la figura 69 los valores de OCP aumentan con el incremento de la
temperatura de trabajo para la solucion de NaCl al 3,5% desplazandose hacia valores de
potenciales mas nobles [74]. Este efecto se debe la temperatura favorece la cinética de las
reacciones de corrosion y el crecimiento de la capa pasiva sobre la superficie de las
aleaciones [76] [77], beneficiando al ennoblecimiento del metal.

El efecto de aumentar la concentracién de cloruro de sodio desde 3.5% a 10% se explico
anteriormente en la aleacion modificada con titanio (pagina 45).

POLARIZACION POTENCIODINAMICA CICLICA

Para poder llevar un orden y el lector no tenga dificultad de relacionar los fendmenos que se
describiran en las curvas de polarizacion ciclica se escogera una muestra representativa.
Esta muestra sera descrita en forma detallada y si sucede el mismo proceso para las
probetas posteriores se hara referencia a esta descripcion. Se ensayaron cuatro muestras
en el mismo orden que se presentan a continuacion:

1. Aleacion modificada con Vanadio con deformacion tratada a 1200°C: V CD 1200
2. Aleacion modificada con Vanadio con deformacion tratada a 1180°C: V CD 1180

En la figura 70 se muestran las curvas de polarizacién potenciodindmica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Vanadio con deformacion a 1200
en una solucién de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°, 50° y 80°C) y en una
solucion al 10% de NaCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y 80°C).
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Figura 70.- Curvas de polarizacion ciclica de la aleacion de Vanadio con deformacion a 1200 para
diferentes temperaturas de trabajo.

Tal como se observa en la figura 70 todas las curvas presentan la misma forma. En ellas se
distinguen cuatro zonas: la catédica, de transicion (catddica-anddica), pasiva y la de
transpasivacion o picado. Todas estas zonas descritas en el marco tedrico de la tesis
(seccion de polarizacion potenciodinamica), las cuales nos permiten la obtencion de
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parametros electroquimicos propios. Para ambos gréficos se presentan las mismas
caracteristicas de la curva, desde el momento en que empieza el barrido de potenciales (-
350 mVsce), la densidad de corriente disminuye la rama catddica hasta llegar al potencial de
corrosién. A partir de este valor de potencial, la densidad de corriente vuelve a incrementar
hasta alcanzar un valor constante, conocido como densidad de corriente de pasivacion y
origina la zona de pasividad. Para ambos graficos la zona de pasividad abarca un amplio
rango de potenciales que van desde el potencial de corrosién, en sus diferentes
temperaturas, hasta los 1000 mVsce. A potenciales superiores se puede apreciar un
incremento brusco en la densidad de corriente, lo que indica la disolucién de la pelicula
pasiva llegando a la zona de transpasividad de la curva [74].

Es importante sefialar la ausencia del ciclo de histéresis caracteristica de la corrosion por
picadura. Este hecho se confirma a causa de que al ocurrir la inversion de los potenciales
(el retorno de la curva) practicamente vuelve por la misma rama. Gutiérrez y sus
colaboradores [80], afirman que la ausencia del ciclo de histéresis esta relacionado con el
fendmeno de la corrosion generalizada. Es por esto que no sera posible obtener los
pardmetros caracteristicos que miden la susceptibilidad del acero al ataque por picadura.

La polarizacién potenciodinamica se da inicio con la zona catddica para ambas figuras (4 y
5) que se obtiene hasta llegar al potencial de corrosion, en esta region se produce la reaccion
de evolucién del hidrégeno la cual tiene lugar sobre la superficie de las aleaciones:

2H" +2¢~ - H, 1)

En la figura 70 se muestra que para ambas soluciones la forma de la curva corrobora la
pasivacion a todas las temperaturas de trabajo, puesto que posee un amplio rango de
potenciales en la zona de pasividad. Este hecho ocurre gracias a la formacién de una pelicula
protectora sobre la superficie de las aleaciones compuesta de tres capas: una interfase rica
en niquel entre el metal/capa [73][74][75], sobre ésta se forma una pelicula de 6xido de
Cromo (descrito igual en la seccién anterior Cr,O3), mientras que la subcapa externa estaria
compuesta por 6xidos de Hierro e hidroxido de Cromo y se ve afectada por las condiciones
externas, en lo que respecta a su espesor como a su estequiometria.

Podemos observar que, en la zona de pasividad, entre los 350 mVsce y 450 mVsce existe un
aumento y, posterior a esto, una disminucién de la densidad de corriente pasiva. Este
fendmeno se puede observar de manera mas clara en la figura 70.b 50°C en donde hay un
aumento de concentracion de NaCl. Olsson y Landolt atribuyen este fenbmeno a la
disolucién selectiva del Hierro, dejando al Cromo enriquecido en la pelicula pasiva. Este
comportamiento se rige por la diferencia en la difusién de Hierro y Cromo en la capa pasiva
[86][87] por causa del cambio de valencia de 2 a 3 del Hierro para solucion &cida [75].

Entre los 600 mVsce a los 900 mVsce se observa un leve aumento de la densidad de corriente
(figura 70.a 50°C) para ambas aleaciones en las tres temperaturas diferentes, este efecto
es conocido como corrosion por hendidura. En cada ensayo se observé el registro de crevice
en la zona en donde se posiciona el o-ring (figura 71).
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Figura 71.- Imégene obtenidas mediante microscopl'a Optica a dife
aleacion V CD 1200 a una solucion de 3.5% y 10% de NacCl.
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A causa de utilizar una solucion que posee cloruros se sugiere la aparicién de corrosion por
picadura, pero como fue dicho anteriormente, tanto la forma de las curvas obtenidas como
las imagenes mediante microscopia Optica revelan una aleacién, practicamente sin dafios
en el centro de la muestra (ver figura 71.a) en las diferentes temperaturas.

Las micrografias de las figuras 71.a tomadas desde el centro de la muestra sefialan la
existencia de pequefias imperfecciones, asi como marcas sobre la superficie, como
consecuencia del lijado que fue realizado antes del barrido potenciodinamico. Para las
micrografias pertenecientes al borde de la muestra figuras 71.b dejar ver que con el
incremento de la temperatura se profundizaba el dafio por hendidura en donde se ubicaba
el o-ring siendo el mas severa a los 80°C para ambas soluciones. La figura 71.b en la
solucién al 3.5% de NaCl permite observar la evolucion de la corrosion por hendidura con
respecto a la temperatura. Para los 20°C en la posicién del o-ring solo deja manchada la
muestra, en los 50°C se observar una pequefia cantidad de grietas para la misma ubicacién
y finalmente a los 80°C se observa el crecimiento de la grieta.

Aungue son numerosas las investigaciones que afirman que la corrosion por picadura se
inicia con la presencia de los iones cloruros [88][89][90], las picaduras no progresan a
medida que el potencial aumenta por encima de la region de transpasivacion, el Hierro
enriguecido en la capa mas externa de la pelicula actia como un agente pasivante
secundario [91], [92] debido a lo cual el potencial de inicio de pasivacion secundaria es
menor en las soluciones utilizadas (pH=5). Ambas aleaciones a todas las temperaturas
presentaron una segunda variacion en la densidad de corriente donde hubo un aumento
seguido de una disminucion en entre los 900 mVsce Y 1000 mVsce, donde ocurre un estado
de pasivacion secundaria, como resultado de la rapida disolucién del Cromo. Kirchheim Et.
AlL[93], afirman que durante la transicion de la region pasiva a la transpasiva, el contenido
total del Cromo disminuye aproximadamente en una monocapa de Oxido por causa de la
disolucién correspondiente al Cr a CrO;~como indica la ecuacion (7).

Cr,05; + 5H,0 - 2CrO5~ + 10H* + 6e~ @)

Macdonald [94][95] propone que en un medio con cloruro y un aumento de la temperatura el
potencial de ruptura casi no es afectado, pero que la corriente de disolucibn aumenta
notoriamente. Demostrando que la corrosién localizada no resulta de la accion dafina del
cloruro o la temperatura, sino que es causada por la alteracién estructural de la capa en el
rango de transpasividad. Concluyendo que la ruptura de la pasividad en estas aleaciones
esta relacionada a la disolucién oxidativa de la capa a altos potenciales anédicos, debido al
proceso ocurrido en la ecuacién (2) en donde ocurre un adelgazamiento o destruccion
completa de la pelicula pasiva.

Mo0O, + 2H,0 - Mo05™ + 4H™ + 2e~ (8)

En paralelo, se desarrolla la oxidacion del Molibdeno encontrdndose que a bajos potenciales
-100 mV (SCE) el estado del Mo* es dominante, mientras que a +500 mV (SCE) el
Molibdeno esta presente como Mo®* [96] [97]. J. N. Wnklyn sugieren que la oxidacion del
Molibdeno, ecuacion (8), actia como un agente pasivante al liberar molibdanatos protectores
en la capa externa [98].
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En la figura 72 se muestran las curvas de polarizacién potenciodindmica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Titanio con deformacién a 1180 en
una solucién de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°, 50° y 80°C) y en una
solucion al 10% de NaCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y 80°C).
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Figura 72.- Curvas de polarizacion ciclica de la aleacion de Vanadio con deformacion a 1180 para
diferentes temperaturas de trabajo.

En la figura 72 podemos observar que, a bajas temperaturas 20°C, se pueden distinguir el
mismo comportamiento de las curvas en ambas soluciones que describen cuatro zonas: la
catddica, de transicion (catédica-anddica), pasiva y la de transpasivacién. Se da inicio al
barrido de potenciales (-350 mVsce), la densidad de corriente disminuye la rama catddica
hasta llegar al potencial de corrosion. A partir de este valor de potencial, la densidad de
corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar un valor constante, conocido como densidad
de corriente de pasivacion y origina la zona de pasividad. Esta zona de pasividad abarca un
amplio rango de potenciales si la muestra se encuentra en transpasividad que van desde el
potencial de corrosion hasta los 1000 mVsce. A potenciales superiores se puede apreciar un
incremento brusco en la densidad de corriente, lo que indica la disolucién de la pelicula
pasiva llegando a la zona de transpasividad de la curva [74]. Este hecho se confirma a causa
de que al ocurrir la inversion de los potenciales (el retorno de la curva) practicamente vuelve
por la misma rama (figura 72.a'y 72.b en todas las temperaturas). Al comparar las curvas
de la aleacion V CD 1180 a una misma temperatura, pero diferente solucién vemos la
incidencia de la agresividad del medio en que la densidad de corriente aumentando de forma
notoria. Por ejemplo, al comparar las curvas a 50°C en la solucion de 3.5% de NaCl a un
potencial de 1200 mVsce se obtiene una densidad de corriente de 900 pA, mientras que en
la solucién del 10% de NaCl a un potencial de 1200 mVsce se obtiene una densidad de
corriente de 11 mA.

Las micrografias de las figuras 73.a son capturadas desde el centro de la muestra y sefialan
la existencia de pequefias imperfecciones como consecuencia del lijado que fue realizado
antes del barrido potenciodindmico.
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Figura 73.- Imagenes obtenidas mediante microscopia Optica a diferentes temperaturas de
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Para las micrografias pertenecientes al borde de la muestra figuras 73.b no presentan un
dafio severo con el incremento de la temperatura donde se ubicaba el o-ring. La figura 73
en la solucion al 10% de NaCl permite observar la evolucién de la corrosion por hendidura
con respecto a la temperatura. Para los 20°C y 50°C solo deja manchada la muestra y en
los 80°C la grieta comienza aparecer en la posicion del o-ring.

A continuacién, en la tabla 22, se presentan los valores de los potenciales de corrosion,
ruptura y proteccion para las dos aleaciones en sus diferentes tratamientos térmicos, en
cada una de las soluciones y temperaturas diferentes.

Tabla 22. Valores de los potenciales de corrosion, ruptura y proteccion (mV SCE) en la solucion de
NaCl al 3.5% y al 10% para las tres temperaturas de trabajo.
Solucion 3.5% NaCl Solucién 10% NacCl

Potencial de | Potencial de | Potencial de | Potencial de | Potencial de | Potencial de
corrosion ruptura proteccion corrosion ruptura proteccion
Ecorr (mV SCE) Erup (mV SCE) Eprot (mV SCE) Ecorr (mV SCE) Erup (mV SCE) Eprot (mV SCE)

20°C | 50°C | 80°C | 20°C | 50°C | 80°C | 20°C | 50°C | 80°C | 30°C | 50°C | 80°C | 30°C | 50°C | 80°C | 30°C | 50°C | 80°C

254SMO -112 | -122 | -66 | 1143 | 1110 | 1124 | 970 | 1025 | 996 | -187 | -138 | -174 | 1070 [ 1079 | 1054 | 959 944 933

V CD 1180 -119 | -144 | -126 | 1101 | 1109 | 1062 | 1002 | 1036 | 917 | -122 | -146 | -163 | 1069 [ 1037 | 1017 | 936 921 910

V CD 1200 -165 | -170 | -145 | 1116 | 1116 | 1114 | 993 | 1022 | 980 | -122 | -157 | -174 | 1117 | 1072 | 1055 | 953 933 926

El potencial de ruptura y proteccién se determind a partir de las curvas obtenidas por la
polarizacion potenciodinamica como el potencial al cual la densidad de corriente excede
100pA-cm? en la curva de ida y cuando baja a 100pA-cm en el barrido inverso. Se eligi6 el
valor de 100pA-cm? porque corresponde a una marcada desviacion de la densidad de
corriente pasiva (10pA-cm2) [99][100][77].

Al realizar un analisis comparativo de los potenciales de corrosion obtenidos en la tabla 22
no es posible encontrar alguna correlacidn entre estos en base al efecto que puede tener
con la temperatura, esto se atribuye a la preparacion de la muestra que tiene incidencia
directa.

A pesar de que el material estuvo sometido a condiciones de trabajo cada vez mas severas
por efecto de la temperatura la tabla 22 nos presenta que la ruptura de la capa pasiva se
llevé a cabo a potenciales muy similares, lo que indica la estabilidad de la pelicula; puesto
gue, posee un amplio intervalo de potenciales en el estado pasivo. En este sentido se puede
evaluar de manera cuantitativa el estado pasivo considerando la diferencia entre el potencial
de ruptura y el potencial de corrosién (Ep - Ecorr) cOmo un indicador del rango de potenciales
en el que la aleacion esté en estado pasivo y que corresponde a la regién pasiva en la curva
potenciodinamica. La evolucién del rango de pasividad para las tres aleaciones se puede
ver claramente en la figura 74. Es importante destacar que con el aumento de la
temperatura la aleacion del 254SMO es la que posee el mayor rango de potenciales en
estado de pasividad, mientras que las aleaciones de V CD 1180y V CD 1200 se encuentran
bastante cercanas a la muestra patron. Al comparar las aleaciones en las diferentes
soluciones de NaCl se observa el efecto de los cloruros, ya que al aumentar la concentracion
se observa una disminucion el rango de pasividad de las 3 aleaciones.
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Figura 74.- Evolucion del rango de pasividad para el 254SMO, Vanadio a 1180 y 1200 en
funcion de la temperatura.

El objetivo de realizar curvas de polarizacion potenciodindmica es poder encontrar el valor
de la CPT (temperatura critica de picado) esto se realiza al graficar el potencial de ruptura a
diferentes temperaturas, y se visualiza al ocurrir una transicion abrupta entre la corrosién
transpasiva a la corrosion por picadura con el aumento de la temperatura [90][100][101][99].

Para observar mas claramente este efecto se graficaron los potenciales de ruptura y

proteccion con respecto a la temperatura que se presentan en los siguientes graficos de la
figura75y 76.
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Figura 75.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccion para la aleacion de
V CD 1180y 1200.

Muchos investigadores utilizan este método para encontrar el valor de la CPT, por ejemplo,
Abd El Meguid y Abd El Latif [100] describen que la curva de potencial de rupturay proteccion
versus la temperatura tiene una forma de S denotando que por sobre el potencial de una
cierta temperatura ocurre una disminucion abrupta en ambos potenciales (ejemplo de la
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literatura visto anteriormente en la aleacion de Ti). Las figuras 75 y 76 presentan una

disminucién de potenciales leve con el aumento de la temperatura lo que reafirma que la
muestra se encuentra en zona de transpasividad.
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Figura 76.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccion para la aleacion de
V CD 1180y 1200.
Podemos destacar el efecto del tratamiento térmico al comparar ambas aleaciones
modificadas con vanadio, pero con diferente tratamiento térmico a 1180°C y a 1200°C. Al
utilizar una misma solucién en una temperatura determinada el potencial de ruptura y

proteccion es mayor en la aleacion modificada con Vanadio a 1200°C respecto de la
templada a 1180°C.

RESULTADOS MECANICOS Y DISCUSIONES

No se realizaron ensayos mecanicos por falta de material.
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ALEACION MODIFICADA CON NIOBIO

Para la caracterizacion microestructural de la aleaciébn modificada con niobio, se adquirieron
los datos de una memoria titulada como “Disefio, produccién y caracterizacion de acero
inoxidable Superaustenitico con adicién de Niobio y Manganeso” [21] y un paper en base a
la tesis mencionada “Design and Characterization of Super Austenitic Stainless Steel
Stabilized with Niobium Produced by Induction Melting at Open Atmosphere” [113], por lo
que se presentara un resumen de los resultados obtenidos para finalmente relacionar esto,
con la caracterizacion mecanica y frente a la corrosién. Ademas, se comparan estos
resultados con las otras aleaciones formuladas.

En la figura 77 se presenta un esquema resumen de la aleacién modificada con niobio los
tratamientos térmicos, la caracterizacién microestructural, mecénica y corrosiva.

Figura 77.- Esquema de la aleacién modificada con Titanio (SD: sin deformacion y CD: con
deformacion).

Las muestras solamente fueron caracterizadas con respecto a la corrosion donde se les
aplico ensayos en OCP y PC. Los resultados del analisis microestructural y mecénico se
obtuvo de la memoria de titulo “Disefio, produccion y caracterizacién de acero inoxidable
Superaustenitico con adicién de Niobio y Manganeso” [21] y el paper “Design and
Characterization of Super Austenitic Stainless Steel Stabilized with Niobium Produced by
Induction Melting at Open Atmosphere” [113].

DIAGRAMA DE FASES ALEACION MODIFICADA CON NIOBIO

Por medio del programa ThermoCalc, se realizé la construccion del diagrama de fases para
el acero inoxidable super austenitico modificado con niobio que presenta las fases
termodinamicamente estables a las temperaturas de los tratamientos térmicos aplicados que
son a 1180°C y 1200°C.

Como se observa en la figura 78, ambas temperaturas, 1180°C y 1200°C utilizadas en los
tratamientos térmicos de austenizacion, presentan una microestructura de austenita estable
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y precipitados Nb-MX. No se espera la formacion de fases intermetalicas indeseables como
sigma, carburos M»3Cs 0 fase Z en este rango de temperatura.
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Figura 78.- Diagrama de fases del ASSS modificado con Niobio variando el porcentaje de Carbono
con respecto a la temperatura.

Mediante microanalisis de microscopia Optica, las probetas de acero inoxidable
superaustenitico con adicion de niobio y tratamiento térmico a 1180°C y 1200°C, muestran
inclusiones de 6xido que se clasifican como tipo D1 serie fina segun la norma ASTM E-45
[68]. Al analizar los resultados de la clasificacién y distribucion de las inclusiones podemos
asegurar un buen control del proceso de fundicién, al presentar este una baja cantidad de
inclusiones. La ausencia de sulfuros da un buen indicio frente a las propiedades de la
resistencia a la corrosion debido a que muchos estudios han corroborado que este tipo de
inclusiones constituye un sitio preferencial para el inicio de la corrosion por picadura [107]
[114].
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El ataque quimico de las muestras de este acero modificado con niobio se realiz6 utilizando
un reactivo llamado agua regia que revela una matriz con granos de austenita, maclas de
recristalizacion debido a la deformacién en caliente y precipitados en los limites de grano.
Las probetas de ambos tratamientos térmicos presentaron un tamafio de grano nimero 4
segun la norma ASTM E-112 [69] a pesar de las diferentes temperaturas utilizadas en el
tratamiento térmico. Esta respuesta se debe al efecto que produce la adicion de Niobio en
la aleacion, que actia como afinador de grano a causa de la formacion de particulas de Nb-
MX. Estas particulas se fijan en los limites de grano evitando que éste crezca [115].

Para caracterizar las fases secundarias de la muestra se realizaron andlisis EDS y WDS. Se
identificaron dos tipos de particulas ricas en Nb: Nb-MX y fase Z. La composicion quimica
de la fase Z es muy similar a las particulas Nb-MX, la diferencia entre ambos precipitados
se encuentra en el contenido de Cr de cada fase. P.W. Robinson et al. han informado que la
fase Z presenta un mayor contenido de Cr en comparacion con las particulas Nb-MX [116].
Estas observaciones se corroboraron mediante analisis de lineas, EDS y WDS. Se ha
establecido que la fase Z en el acero inoxidable superaustenitico es un nitruro estable del
tipo CrNbN, que muestra una répida cinética de formacion en la matriz austenitica. Es
importante tener en cuenta que los calculos de Thermo-Calc no predijeron las particulas de
fase Z como precipitados estables en las temperaturas escogidas para los tratamientos
térmicos. A pesar de eso, la fase Z se identific6 experimentalmente mediante andlisis WDS.
Esta observacion puede explicarse por el mapa de electrones retrodispersado de EPMA
observandose que las fases secundarias formadas, a lo largo de los limites de grano y dentro
de la matriz son la fase Z, la fase NbC / Z hibrida y la fase Nb particulas [117]. Estos
precipitados son facilmente reconocibles por el contenido de Nb y Cr resaltados en el analisis
de mapeo (la fase Z mostré un mayor contenido de Cr que NbC). Por otro lado, los carburos
de NbC pueden identificarse por regiones donde solo se detect6 la sefial de Nb [118]. Estos
resultados sugieren que durante el tratamiento de hibridaciéon en solucién a 1180°C/1h, las
particulas de NbN se transformaron en la fase Z y Nb (C, N) se transformaron en particulas
hibridas (cinética de precipitacion mas lenta)[117][118]. Sin embargo, NbC permanece sin
transformar durante el tratamiento térmico.

RESULTADOS Y DISCUSIONES DE LA RESISTENCIA A LA
CORROSION

POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (OCP)
Se ensayaron dos muestras:

1. Aleacion modificada con Niobio con deformacion tratada a 1180°C: Nb CD 1180
2. Aleacion modificada con Niobio con deformacion tratada a 1200°C: Nb CD 1200

En la figura 79 y 80 se presentan los valores del potencial a circuito abierto para la aleacion
superaustenitica con adicién de Vanadio con deformacion. Se utilizé una solucién de NacCl
al 3.5% en las diferentes temperaturas a las cuales se hicieron los ensayos Para la figura
79.a la estabilizacién del potencial comienza alrededor de los 1200 segundos en las tres
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temperaturas diferentes, mientras que para la figura 79.b se estabiliza a los 800 segundos
para las tres temperaturas.
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Figura 79.- Evolucion del potencial a circuito abierto del acero inoxidable superaustenitico con
adicién de Niobio en distintas temperaturas.
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Figura 80.- Evolucion del potencial a circuito abierto del acero inoxidable superaustenitico con
adicion de Niobio en distintas temperaturas.

La tendencia en los registros del potencial a circuito abierto en la solucién durante 2000
segundos del ensayo, se desplazan con el tiempo hacia valores mas nobles (figura 79 y
80), lo que indica que las aleaciones superausteniticas son capaces de formar una pelicula
pasiva que contribuye a sus propiedades protectoras frente a la corrosion. En el potencial a
circuito abierto la fluctuacién de la curva manifestada en el desplazamiento del potencial
hacia valores mas negativos indica la inestabilidad de la pelicula de 6xido nativa como
resultado de su destruccion y disolucién del metal en la solucidon de cloruro agresivo [74].
Este fendmeno es apreciable en las curvas de OCP a 1180°C para las soluciones de NaCl
al 10% a las temperaturas de 50°C y 80°C en donde ocurren fluctuaciones hacia valores
més negativos (figura 80.a). Para la figura 80.b podemos apreciar que las curvas se
estabilizan a los 1300 segundos aproximadamente para las tres temperaturas.
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A continuacion, en la tabla 23, se presentan los valores de potencial a circuito abierto (OCP)
para las dos aleaciones en sus diferentes tratamientos térmicos, en cada una de las
soluciones y temperaturas diferentes.

Tabla 23.- Valores de OCP (mV SCE) en la solucién de NaCl al 3.5% y 10% para las tres temperaturas
de trabajo.

NaCl al 3.5% NaCl al 10%
20°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
V CD 1180 -105 mV -89 mV -82 mV 53 mV -95 mV -122 mV
V CD 1200 -115 mV -77 mV -98 mV -44 mV -81 mV -133 mvV

Para observar mas claramente el efecto que tienen sobre los valores de OCP, tanto la
temperatura como la presencia de los iones agresivos de cloruro, en la figura 81 se presenta
la evolucién de este parametro.

En general, al realizar la comparacion de una misma aleacién es importante destacar la
influencia de la temperatura sobre los valores de OCP en las dos soluciones de trabajo.
Como se aprecia en la tabla 23 y en la figura 81 los valores de OCP aumentan con el
incremento de la temperatura de trabajo para la soluciéon de NacCl al 3.5% desplazandose
hacia valores de potenciales mas nobles [74]. Este efecto se debe a que la temperatura
favorece la cinética de las reacciones de corrosion y el crecimiento de la capa pasiva sobre
la superficie de las aleaciones [76] [77], beneficiando al ennoblecimiento del metal.

El efecto de aumentar la concentraciéon de cloruro de sodio desde 3.5% a 10% fue
mencionado en la pagina 45.
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Figura 81- Evolucion de los valores OCP (mV SCE) para diferentes temperaturas de trabajo.

POLARIZACION POTENCIODINAMICA CICLICA

Para poder llevar un orden y el lector no tenga dificultad de relacionar los fen6menos que se
describiran en las curvas de polarizacion ciclica se escogera una muestra representativa.
Esta muestra sera descrita en forma detallada y si sucede el mismo proceso para las
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probetas posteriores se hara referencia a esta descripcién. Se ensayaron dos muestras en
el mismo orden que se presentan a continuacion:

1. Aleacion modificada con Niobio con deformacion tratada a 1200°C: Nb CD 1200
2. Aleacion modificada con Niobio con deformacion tratada a 1180°C: Nb CD 1180

En la figura 82 se muestran las curvas de polarizacién potenciodindmica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Niobio con deformacion a 1200 en
una soluciéon de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°, 50° y 80°C) y en una
solucion al 10% de NaCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y 80°C).

Tal como se observa en la figura 82 todas las curvas presentan la misma forma. En ellas se
distinguen cuatro zonas: la catddica, de transicion (catddica-anddica), pasiva y la de
transpasivacion o picado. Todas estas zonas descritas en el marco teérico de la tesis
(seccidn polarizacién potenciodinamica) las cuales nos permiten la obtencion de parametros
electroquimicos propios. Para ambos gréficos se presentan las mismas caracteristicas de la
curva, desde el momento en que empieza el barrido de potenciales -350 mVsce, la densidad
de corriente disminuye la rama catddica hasta llegar al potencial de corrosion. A partir de
este valor de potencial, la densidad de corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar un valor
constante, conocido como densidad de corriente de pasivacién y origina la zona de
pasividad. Para ambos gréficos la zona de pasividad abarca un amplio rango de potenciales
que van desde el potencial de corrosiéon, en sus diferentes temperaturas, hasta los 1000
mVsce. A potenciales superiores se puede apreciar un incremento brusco en la densidad de
corriente, lo que indica la disolucion de la pelicula pasiva llegando a la zona de
transpasividad de la curva [74].
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Figura 82.- Curvas de polarizacion ciclica de la aleacion de Niobio con deformacién a 1200 para
diferentes temperaturas de trabajo.

Es importante sefialar la ausencia del ciclo de histéresis caracteristica de la corrosion por
picadura. Este hecho se confirma a causa de que al ocurrir la inversion de los potenciales
(el retorno de la curva) practicamente vuelve por la misma rama. Gutiérrez y sus
colaboradores [80], afirman que la ausencia del ciclo de histéresis esta relacionado con el
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fendmeno de la corrosion generalizada. Es por esto que no sera posible obtener los
parametros caracteristicos que miden la susceptibilidad del acero al ataque por picadura.

La polarizacién potenciodinamica se da inicio con la zona catddica para la figura 82.ay 82.b
que se obtiene hasta llegar al potencial de corrosion, en esta region se produce la reaccion
de evolucién del hidrogeno la cual tiene lugar sobre la superficie de las aleaciones:

2H* 4+ 2¢~ > H, (1)

En estas figuras se muestran que para ambas aleaciones la forma de la curva corrobora la
pasivacion a todas las temperaturas de trabajo, puesto que posee un amplio rango de
potenciales en la zona de pasividad. Este hecho ocurre gracias a la formacion de una pelicula
protectora sobre la superficie de las aleaciones compuesta de tres capas: una interfase rica
en niquel entre el metal/capa [73][74][75], sobre ésta se forma una pelicula de 6xido de
Cromo (descrito igual en la seccién anterior Cr,O3), mientras que la subcapa externa estaria
compuesta por 6xidos de Hierro e hidroxido de Cromo y se ve afectada por las condiciones
externas, en lo que respecta a su espesor como a su estequiometria.

Podemos observar que, en la zona de pasividad, entre los 300 mVsce y 500 mVsce existe un
aumento y, posterior a esto, una disminucién de la densidad de corriente pasiva para todas
las muestras. Este fendbmeno se puede observar de manera mas clara en la figura 5 en
donde hay un aumento de concentracion de NaCl. Olsson y Landolt atribuyen este fenémeno
a la disolucion selectiva del Hierro, dejando al Cromo enriquecido en la pelicula pasiva. Este
comportamiento se rige por la diferencia en la difusion de Hierro y Cromo en la capa pasiva
[86][87] por causa del cambio de valencia de 2 a 3 del Hierro para solucion acida [75]. Este
efecto se puede observar, de manera mas pronunciado, en la figura 5.a para la temperatura
de 80°C.

Entre los 600 mVsce a los 900 mVsce Se observa un leve aumento de la densidad de corriente
(figura 82) para ambas soluciones en las tres temperaturas diferentes, este efecto es
conocido como corrosion por hendidura. En cada ensayo se observé el registro de crevice
en la zona en donde se posiciona el o-ring (figura 83). A causa de utilizar una solucion que
posee cloruros se sugiere la aparicion de corrosion por picadura, pero como fue dicho
anteriormente, tanto la forma de las curvas obtenidas como las imagenes mediante
microscopia Optica revelan una aleacion, practicamente sin dafios en el centro de la muestra
(ver figura 83.a) en las diferentes temperaturas.

Las micrografias de la figura 83 tomadas desde el centro de la muestra sefialan la existencia
de pequefias imperfecciones, asi como marcas sobre la superficie, como consecuencia del
ljado que fue realizado antes del barrido potenciodinamico. Para las micrografias
pertenecientes al borde de la muestra revelan que con el incremento de la temperatura se
profundizaba el dafio por crevice en donde se ubicaba el o-ring.
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Aungue son numerosos las investigaciones que afirman que la corrosién por picadura se
inicia con la presencia de los iones cloruros [88][89][89][90], las picaduras no progresan a
medida que el potencial aumenta por encima de la regidon de transpasivacion, el Hierro
enriguecido en la capa mas externa de la pelicula actia como un agente pasivante
secundario [91], [92] debido a lo cual el potencial de inicio de pasivacion secundaria es
menor en las soluciones utilizadas (pH=5). Ambas aleaciones a todas las temperaturas
presentaron una segunda meseta en donde hubo un aumento seguido de una disminucién
en la densidad de corriente entre los 900 mVsce y 1000 mVsce, donde ocurre un estado de
pasivacién secundaria, como resultado de la rapida disolucion del Cromo. Kirchheim y sus
investigadores [93], afirman que durante la transicion de la region pasiva a la transpasiva, el
contenido total del Cromo disminuye aproximadamente en una monocapa de 6xido por
causa de la disolucion correspondiente al Cr a Cr03™.

Cr,05 + 5H,0 — 2Cr03~ + 10H* + 6e™ (7)

Macdonald [94][95] propone que en un medio con cloruro y un aumento de la temperatura el
potencial de ruptura casi no es afectado, pero que la corriente de disolucion aumenta
notoriamente. Demostrando que la corrosion localizada no resulta de la accion dafina del
cloruro o la temperatura, sino que es causada por la alteracion estructural de la capa en el
rango de transpasividad. Concluyendo que la ruptura de la pasividad en estas aleaciones
esta relacionada a la disolucion oxidativa de la capa a altos potenciales anddicos, debido al
proceso ocurrido en la ecuacién (8) en donde ocurre un adelgazamiento o destruccion
completa de la pelicula pasiva.

Mo0O, + 2H,0 - MoO5~ + 4H* + 2e~ (8)

En paralelo, se desarrolla la oxidacion del Molibdeno encontrandose que a bajos potenciales
-100 mV (SCE) el estado del Mo** es dominante, mientras que a +500 mV (SCE) el
Molibdeno esta presente como Mo®* [96] [97]. J. N. Wnklyn sugieren que la oxidacion del
Molibdeno, ecuacion (3), actia como un agente pasivante al liberar molibdanatos protectores
en la capa externa [98].

En la figura 84 se muestran las curvas de polarizacién potenciodinamica ciclica registradas
para el acero inoxidable superaustenitico modificado con Niobio con deformacion a 1180 en
una solucién de 3.5% de NaCl a tres temperaturas diferentes (20°, 50° y 80°C) y en una
solucion al 10% de NaCl a tres temperaturas diferentes (30°, 50° y 80°C).

En la figura 84 podemos observar que, a todas las temperaturas, se pueden distinguir el
mismo comportamiento de las curvas en ambas soluciones que describen cuatro zonas: la
catodica, de transicion (catddica-anddica), pasiva y la de transpasivacion. Se da inicio al
barrido de potenciales (-350 mVsce), la densidad de corriente disminuye la rama catédica
hasta llegar al potencial de corrosiéon. A partir de este valor de potencial, la densidad de
corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar un valor constante, conocido como densidad
de corriente de pasivacion y origina la zona de pasividad. Esta zona de pasividad abarca un
amplio rango de potenciales si la muestra se encuentra en transpasividad que van desde el
potencial de corrosion hasta los 1000 mVsce. A potenciales superiores se puede apreciar un
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incremento brusco en la densidad de corriente, lo que indica la disolucién de la pelicula
pasiva llegando a la zona de transpasividad de la curva [74].
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Figura 84.- Curvas de polarizacion ciclica de la aleacién de Niobio con deformaciéon a 1180 para
diferentes temperaturas de trabajo.

Este hecho se confirma a causa de que al ocurrir la inversién de los potenciales (el retorno
de la curva) practicamente vuelve por la misma rama (figura 84.a y 84.b en todas las
temperaturas). Al comparar las curvas de la aleacion V CD 1180 a una misma temperatura,
pero diferente solucién vemos la incidencia de la agresividad del medio en que la densidad
de corriente aumentando de forma notoria. Por ejemplo, al comparar las curvas a 50°C en
la solucion de 3.5% de NaCl a un potencial de 1200 mVsce se obtiene una densidad de
corriente de 2 mA, mientras que en la solucion del 10% de NaCl a un potencial de 1200
mVsce Se obtiene una densidad de corriente de 11 mA.

Las micrografias de las figuras 85.a son capturadas desde el centro de la muestra y sefialan
la existencia de pequefias imperfecciones como consecuencia del lijado que fue realizado
antes del barrido potenciodinamico. Para las micrografias pertenecientes al borde de la
muestra figuras 85.b no presentan un dafo severo con el incremento de la temperatura
donde se ubicaba el o-ring. La figura 85 en la solucion al 10% de NaCl permite observar la
evolucién de la corrosion por hendidura con respecto a la temperatura. Para los 30°C se
observa la muestra manchada en los bordes donde se posiciona el o-ring. A los 50°C en los
bordes se ven pequefias grietas y el avance de la mancha hacia el centro de la muestra.
Finalmente, en los 80°C las grietas han crecido y se vuelven mas profundas corroborando
la agresividad de la temperatura en la muestra.
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A continuacion, en la tabla 24, se presentan los valores de los potenciales de corrosion,
ruptura y proteccion para las dos aleaciones en sus diferentes tratamientos térmicos, en
cada una de las soluciones y temperaturas diferentes.

Tabla 24. Valores de los potenciales de corrosion, ruptura y proteccion (mV SCE) en la solucion de
NaCl al 3.5% vy al 10% para las tres temperaturas de trabajo.
Solucion 3.5% NaCl

Solucién 10% NacCl

Potencial de
corrosion
Ecorr (MV scE)

Potencial de
ruptura
Erup (MV scE)

Potencial de
proteccion
Eprot (MV sce)

Potencial de
corrosion
Ecorr (MV scE)

Potencial de
ruptura
Erup (MV scg)

Potencial de
proteccion
Eprot (MV sce)

20°C | 50°C | 80°C | 20°C | 50°C | 80°C | 20°C | 50°C | 80°C | 30°C | 50°C [ 80°C | 30°C [ 50°C | 80°C | 30°C | 50°C | 80°C

254SMO -112 | -122 -66 1143 | 1110 | 1124 | 970 | 1025 | 996 | -187 | -138 | -174 | 1070 | 1079 | 1054 | 959 944 933

Nb CD 1180 -128 | -203 | -169 | 1101 | 1074 | 1039 | 956 | 928 909 | -164 | -189 | -180 | 1056 | 1046 | 1032 | 933 930 907

-199 | -142 | -135 | 1102 | 1065 | 1075 | 951 944 910 | -152 | -160 | -165 | 1039 | 1052 | 1019 | 935 929 927

Nb CD 1200

El potencial de ruptura y proteccion se determiné a partir de las curvas obtenidas por la
polarizacion potenciodinamica como el potencial al cual la densidad de corriente excede
100pA-cm? en la curva de ida y cuando baja a 100pA-cm2 en el barrido inverso. Se eligi6 el
valor de 100pA-cm? porque corresponde a una marcada desviacion de la densidad de
corriente pasiva (10pA-cm2) [101][100][77].

Al realizar un analisis comparativo de los potenciales de corrosién obtenidos en la tabla 2 no
es posible encontrar alguna correlacién entre estos en base al efecto que puede tener con
la temperatura, esto se atribuye a la preparacion de la muestra que tiene incidencia directa.

A pesar de que el material estuvo sometido a condiciones de trabajo cada vez mas severas
por efecto de la temperatura, la tabla 24 nos presenta que la ruptura de la capa pasiva se
llevé a cabo a potenciales muy similares, lo que indica la estabilidad de la pelicula; puesto
gue, posee un amplio intervalo de potenciales en el estado pasivo. En este sentido se puede
evaluar de manera cuantitativa el estado pasivo considerando la diferencia entre el potencial
de ruptura y el potencial de corrosién (Ep - Ecorr) cOmo un indicador del rango de potenciales
en el que la aleacion esta en estado pasivo y que corresponde a la region pasiva en la curva
potenciodinamica. La evolucion del rango de pasividad para las tres aleaciones se puede
ver claramente en la figura 76. Es importante destacar que con el aumento de la
temperatura la aleacion del 254SMO es la que posee el mayor rango de potenciales en
estado de pasividad, mientras que las aleaciones de Nb 1180 y 1200 se encuentran bastante
cercanas a la muestra patron. Al comparar las aleaciones en las diferentes soluciones de
NaCl se observa el efecto de los cloruros, ya que al aumentar la concentracién se observa
una disminucion el rango de pasividad de las 3 aleaciones.
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la temperatura. (a) Solucion de 3.5% NacCl. (b) Solucién de 10% NacCl.

Para observar mas claramente el efecto que tiene la variacion de temperatura en los
potenciales de ruptura y proteccién se presentan en los siguientes graficos representados
en las figuras 87 y 88. Muchos investigadores utilizan este método para encontrar el valor
de la CPT, por ejemplo, Abd El Meguid y Abd El Latif [100] describen que la curva de
potencial de ruptura y proteccion versus la temperatura tiene una forma de S denotando que
por sobre el potencial de una cierta temperatura ocurre una disminucién abrupta en ambos
potenciales (ejemplo de la literatura visto anteriormente en la aleacion de Ti). Las figuras 87
y 88 presentan una disminucién de potenciales leve con el aumento de la temperatura lo que
reafirma que la muestra se encuentra en zona de transpasividad.
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Figura 87.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccion para la aleacion de
Niobio 1180 y 1200 respectivamente en NaCl al 3.5%.

Podemos destacar el efecto del tratamiento térmico al comparar ambas aleaciones
modificadas con Niobio, pero con diferente tratamiento térmico a 1180°C y a 1200°C. Al
utilizar una misma solucién en una temperatura determinada el potencial de ruptura y
proteccion era mayor para la aleacion modificada con Niobio a 1200°C.
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Figura 88.- Efecto de la temperatura en el potencial de ruptura y de proteccion para la aleaciéon de
Niobio 1180 y 1200 respectivamente en NaCl al 10%.

RESULTADOS MECANICOS Y DISCUSIONES

La caracterizacion mecdnica se realiz6 sélo para la muestra de Niobio a 1180 bajo la norma
ASTM E-8 [70] mediante prueba de traccion para obtener el limite elastico, el porcentaje de
alargamiento y la resistencia maxima a la traccion, resultados que se presentan en la tabla
25. El alargamiento total observado para la muestra Nb 1180 fue de 70.6%, mientras que la
méaxima resistencia a la traccion obtenida fue 702 MPa. En general, las propiedades
mecanicas de los aceros inoxidables austeniticos estan relacionadas con las caracteristicas
microestructurales como el tamafio de grano, el endurecimiento por solucién sélida y el
endurecimiento por precipitacion. De lo mencionado en la parte microestructural, se le
atribuye principalmente al endurecimiento de la solucién sélida, como mecanismo principal
gue genero la maxima resistencia maxima en la traccion a la aleacion disefiada [113].

Tabla 25. Resumen de los resultados de ensayo de traccion de la aleacion Nb 1180 versus la aleacion
comercial 254SMO.

Limite elastico Resistencia a la % Alargamiento
[MPa] traccion maxima [MPa] ° g
Nb CD 1180 374 702 70.6
254SMO >340 655-850 >35

Podemos observar que la muestra Nb 1180, presenta resistencia a la traccion maxima ligera
pero superior que la aleaciébn comercial 254SMO y que los valores del porcentaje de
elongacion y limite elastico se encuentran dentro de la norma de la aleacion comercial.

POLARIZACION POTENCIODINAMICA CICLICA

SOLUCION NABR 3M

En base a los resultados obtenidos de los tres aceros inoxidables superausteniticos
modificados se escogi6 la aleacién de Niobio y Vanadio a 1200°C a causa de su alto
potencial de ruptura y proteccion para poder encontrar el valor de la CPT en el electrolito de
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NaBr 3M. Las muestras de Titanio quedaron descartadas porgue fallan por crevice estando
cinéticamente mas favorecida en comparacion con la corrosién por picado. Las muestras
fueron ensayadas en dos temperaturas 20°C y 50°C, teniendo de referencia que la muestra
254SMO presenta una CPT de 32°C en NaBr [21].
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Figura 89.- Efecto comparativo del NaBr para tres aleaciones superausteniticas.

Como se observa en la figura 89, todas las curvas exhiben la misma forma. Se pueden
distinguir las cuatro zonas caracteristicas: la catédica, de transicion (catddica-anddica),
pasiva y la de picado. Todas estas zonas descritas en el marco tedrico de la tesis (seccién
polarizaciéon potenciodinamica) las cuales nos permiten la obtencion de pardmetros
electroquimicos propios. Para ambos graficos se presentan las mismas caracteristicas de la
curva, desde el momento en que empieza el barrido de potenciales (-0.35 Vsce), la densidad
de corriente disminuye la rama catodica hasta llegar al potencial de corrosiéon. A partir de
este valor de potencial, la densidad de corriente vuelve a incrementar hasta alcanzar un valor
constante, conocido como densidad de corriente de pasivacion (aproximadamente 5pA/cm?)
gue origina la zona de pasividad. Para ambos graficos, la zona de pasividad abarca un rango
de potenciales que van desde el potencial de corrosion, para ambas temperaturas, hasta los
450 mVsce aproximadamente. A potenciales superiores se puede apreciar un incremento
brusco en la densidad de corriente, acompafiado del registro de un ciclo de histéresis que
indica la presencia de corrosion por picadura [100].

En las muestras de Vanadio y Niobio se observa un leve aumento de la densidad de corriente
(figuras 4), este efecto es conocido como corrosién por crevice. A pesar de que en la curva
de polarizacion de la muestra comercial no se hace evidente la presencia de crevice al
observar al microscopio éptico se encontroé registro de este fenomeno. En cada ensayo se
observo el registro de crevice en la zona en donde se posiciona el o-ring (figura 90.a).

Las micrografias de las figuras 90.b tomadas desde el centro de la muestra sefialan la
existencia de pequefios pits. Para las micrografias pertenecientes al borde de la muestra
revelan que con el incremento de la temperatura se profundizaba el dafio por crevice en
donde se ubicaba el o-ring.
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A continuacion, en la tabla 26, se presentan los valores de los potenciales de corrosion,
picado y proteccion para las tres en una solucion de NaBr a 3M con dos temperaturas
diferentes.

Tabla 26. Valores de los potenciales de corrosion, picado y proteccién (mV SCE) en la
solucion de NaBr a 3M para las dos temperaturas de trabajo

Solucién NaBr 3M
Potencial de corrosion Potencial de picado Potencial de proteccién
Ecorr (MV sce) Epic (mV sce) Eprot (MV sce)
20°C 50°C 20°C 50°C 20°C 50°C
254SMO -191 -163 633 559 269 228
V CD 1200 -113 -167 572 489 251 202
Nb CD 1200 -66 -194 603 519 214 233

El potencial de picado y proteccion se determind a partir de las curvas obtenidas por la
polarizacion potenciodinamica como el potencial al cual la densidad de corriente excede
100pA-cm? en la curva de ida y cuando baja se obtuvo el valor de la interseccién de la curva
ascendente en el sentido anddico y la curva descendente en sentido catodico. Se eligio el
valor de 100pA-cm? porque corresponde a una marcada desviacion de la densidad de
corriente pasiva (10pA-cm2) [101][100][77].

Al realizar un analisis comparativo de los potenciales de corrosion obtenidos en la tabla 29
no es posible encontrar alguna correlacion entre estos en base al efecto que puede tener
con la temperatura, esto se atribuye a la preparacion de la muestra que tiene incidencia
directa. Para los potenciales de picado en ambas temperaturas la aleacion comercial posee
los valores mas elevados seguido de la aleacion con Niobio con una diferencia de alrededor
de 30 mV. En el caso de potencial de proteccion a 20°C los resultados para la aleacién de
Vanadio se encuentran muy cercanos a los valores del 254SMO, por el contrario, a los 50°C
la aleacion de Niobio presenta mejores resultados.
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CONCLUSIONES

De la aleacion de acero inoxidable superaustenitica modificada con titanio, se puede indicar

que:

Se obtuvo la aleacion inoxidable superaustenitica modificada con Ti mediante el
proceso de fundicién en atmésfera abierta. Sin embargo, comparativamente no es
aceptable respecto de la aleacién comercial (254SMO).

En las aleaciones modificadas con titanio sin y con deformacién, se observé la
precipitacion de la fase tipo Ti-MX por medio de microscopia éptica y electrénica de
barrido. Se detect6 la precipitacion de carburos MsC, atribuibles al efecto de
segregacion, lo que indica falta de tiempo de homogenizacion en el tratamiento
térmico previo al temple.

Con respecto a la corrosion, en la aleacion modificada con titanio, no fue posible
obtener la CPT debido a que ésta presentd corrosion por hendidura, la cual fue
cinéticamente mas favorable. Por ello se obtuvo la CCT con resultados favorables.
Los resultados de la caracterizacion mecdnica reflejaron que la aleacion modificada
con titanio, no cumple con los pardmetros de tracciéon méaxima y limite de fluencia
especificados en la fabricacién de la aleacién comercial (254SMO). Lo anterior, se
atribuye a la precipitacion de la fase Ti-MX que por la forma cuadrada que tienen
acttian en la aleacion como concentradores de esfuerzo. Ademas, por causa de la
segregacion el precipitado MsC se empobrecid la matriz de cromo, efecto que
disminuye las propiedades mecanicas.

De la aleacion de acero inoxidable superaustenitica modificada con vanadio, se puede
indicar que:

En las aleaciones modificadas con vanadio, microscopia éptica mostré una matriz
con granos de austenita y microscopia electrénica de barrido revelé un precipitado
rico en Cromo de la forma CroX en base a su tamafio, lugar de precipitacion y
composicion quimica. A pesar de que esta muestra presentd el mayor contenido de
inclusiones respecto de las otras dos aleaciones formuladas, no se observa un efecto
severo en la resistencia a la corrosion, en los parAmetros como potencial de ruptura
y de proteccién en las diferentes temperaturas de trabajo.

Por medio de la técnica electroquimica de polarizacion ciclica en solucion de NacCl al
3.5% y 10%, no fue posible encontrar el valor de la CPT para las muestras de V con
CD 1180°C y 1200°C, debido a que la muestra se encontraba en zona de
transpasivacion a las temperaturas de 20, 30, 50 y 80°C. Es por ello, que se escogi6
la muestra de V con CD 1200°C para ser ensayada en NaBr a 3M. Con esto se pudo
observar la transicion de potenciales a las temperaturas de 20 y 50°C asegurando
que en este rango se encuentra la CPT.

No se pudo obtener resultados en la caracterizacion mecénica, debido a la falta de
material para las probetas de traccion.

De la aleacion de acero inoxidable superaustenitica modificada con niobio, se puede indicar

que:
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e La aleacién modificada con niobio, la caracterizacion microestructural se obtuvo de
una memoria formulada anteriormente en donde reportaban la presencia de
particulas Nb-MX y fase Z. Estas se corroboraron mediante analisis de lineas, EDS
y WDS. Ademas, present6 un nivel de inclusiones bajo por lo que se confirma un
buen control en la calidad de la fundicion.

e Se realizé el ensayo de polarizacién ciclica para las muestras Nb CD 1180°C y
1200°C en solucién de 3.5% y 10% de NaCl y no fue posible encontrar la CPT debido
a que las muestras se encontraban en zona de transpasivacion a las temperaturas
de 20, 30, 50 y 80°C. Es por ello, que se escogi6 la muestra de Nb CD 1200°C para
ser ensayada en NaBr a 3M. Con esto se pudo observar la transicion de potenciales
a las temperaturas de 20 y 50°C asegurando que en este rango se encuentra la CPT.

e Las muestras de Niobio se caracterizaron mecanicamente haciendo uso del ensayo
de traccién, en donde la resistencia a la traccion, fluencia y alargamiento se
encontraban dentro de los rangos permitidos especificados en la fabricacion de la
aleacion comercial (254SMO).

Finalmente, podemos asegurar que la aleacibn de acero inoxidable superaustenitica
modificada con niobio fue posible obtenerla mediante fundicion en atmésfera abierta con un
bajo nivel de inclusiones. Las fases encontradas no fueron perjudiciales en las propiedades
mecanicas y resistencia a la corrosion. Los valores obtenidos como el potencial de ruptura y
proteccion fueron muy cercanos a la aleacion comercial en los diferentes electrolitos,
concentraciones y temperaturas utilizadas. En base a lo anterior mencionado, se recomienda
la produccion de esta aleacion con bajo costo en el proceso de fabricacion.

En el caso de la aleacion modificada con vanadio, queda verificar en trabajos futuros si las
propiedades mecanicas como el limite de fluencia, resistencia maxima a la traccion y el
alargamiento se encuentran en los mismos rangos establecidos para la aleacion comercial.
Con respecto a la resistencia a la corrosion, los potenciales de ruptura y proteccion fueron
bastante cercanos a la aleacion de niobio como también a la comercial. De lo anterior, no se
descarta el buen funcionamiento de la aleacién para ambientes marinos altos en cloruro.
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ANEXO 1-ALEACION DE TITANIO
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Full Scale 5507 cts Cursor: 0.000 kel

CD 1180°C por 1 hora. Spectum 1-Ti

Spectrum 4 matriz % peso 22,38 17,93 54,22 | 0,39
% atomico | 24,20 | 17,23 | 3,03 54,76 | 0,78
TiCD Spectrum 1 matriz % peso | 22,33 | 17,88 | 5,37 54,02| 0,4
1200 % atémico | 24,25 | 17,19 | 3,16 54,60 0,8
Spectrum 1 molibdeno % peso | 11,84 | 2,39 | 47,55 | 27,25 | 2,43 | 8,54
% atomico | 15,56 | 2,78 | 33,86 | 33,89 | 3,46 |10,45
Spectrum 2 titanio % peso 9,58 | 2,43 53,12 | 8,47 1,25
% atomico | 5,51 | 1,24 33,15 4,53 0,73
Heb Spectrum 4 matriz % peso | 22,14 | 16,86 | 5,02 | 0,77 53,69 | 0,43
1180 % atomico | 23,05 | 15,55 | 2,83 0,75 52,05| 0,84
Spectrum 1 titanio % peso 9,81 | 3,12 | 0,97 | 1,50 | 49,36 |12,15 0,56
% atomico| 599 | 1,69 | 0,32 | 0,87 | 32,71 6,91 0,35
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1180 Spectrum 1 % peso | 27,20 | 40,17 | 7,14 | 1,43 | 20,00 | 1,53 | 1,53
Cromo % atémico | 25,23 | 40,03 | 6,30 | 0,77 | 18,87 | 2,94 | 1,56
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RESUMEN

En nuestro pais las industrias enfrentan constantemente el problema de la corrosion por causa de localizarse en las
cercanias del borde costero, donde se encuentran sometidas a fuertes agentes agresivos debido al cloruro presente en el
mar. Para poder enfrentar esta situacion, es que se han utilizado aceros de alta resistencia a la corrosion, pero bastante
costosos a causa de su produccion. El acero inoxidable 254SMO (UNS31254) se destaca por su gran cantidad de elementos
aleantes como el cromo, molibdeno y nitrégeno que se encargan de la formacién y repasivacion de la capa pasiva y el bajo
contenido de carbono limitandolo a un maximo de 0.02%. Para poder lograr esta composicion es necesario contar con
maguinaria especializada como descarburacién vacio-oxigeno o argén-oxigeno. En Chile, las industrias dedicadas a la
fabricacion del acero obtienen un minimo de 0.05% de carbono debido a que no cuentan con la tecnologia necesaria para
poder cumplir con los estandares de la norma. Es por este motivo, que se plantea estudiar el efecto de los elementos
aleantes como titanio, vanadio y niobio para la produccién de un acero inoxidable 254SMO modificado, que permita captar
el carbono excedente formando carburos y que pueda mantener las propiedades frente a la resistencia a la corrosion y
mecanicas que lo hagan competitivo frente a la aleacion comercial 254SMO.

Para la caracterizacion de la aleacion frente a la resistencia a la corrosion, se utilizé NaCl en dos concentraciones y
temperaturas diferentes para evaluar la respuesta de las muestras frente a los agentes agresivos. La forma de caracterizar
es por medio de la obtencién de parametros electroquimicos correspondientes a la polarizacién ciclica y la obtencion de la
CPT (Temperatura Critica de Picado) en comparacién con la aleacién comercial.

La aleacion de acero inoxidable superaustenitica modificada con titanio se obtuvo mediante fundicion en atmoésfera abierta.
En la caracterizacion frente a la corrosion, no se logré obtener la CPT debido a que fallé por corrosion por hendidura. Sin
embargo, se pudo obtener el valor de la CCT (Temperatura Critica de Crevice). Las propiedades mecanicas obtenidas no
se encontraban dentro de lo permitido por la norma.

Las aleaciones con vanadio y niobio en la caracterizacion frente a la corrosion, presentan resultados muy similares a la
aleacion comercial 254SMO. Todas ellas se encontraban en transpasividad para un electrolito de 3.5% y 10% de NaCl. Es
por esto que se utilizé un electrolito mas agresivo, NaBr 3M, para poder obtener el valor de la CPT. Los resultados fueron
muy similares con respecto a la aleacion comercial 254SMO en el potencial de picado, proteccién y los valores de la CPT.




