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Resumen

Resumen

La suceptibilidad del acero inoxidable martensitico tipo 410 al agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos fue evaluada a 90°C en ambientes relacionados con las
condiciones presentes en una turbina de _vapor de baja presnon utilizando la técnica de
velocidad lenta de d ion. Los amt luc de NaCl a
distintas ol con 20% en peso de NaCl a distintos valores de pH
bajo polasizacion anodica y catodica, soluciones de NaOH, soluciones de Na;SOs y
mezclas de NaCl con NaOH 6 con Na;SO,. Los datos electroquimicos suplementarios
(curvas de polarizacion potcnciodinémica) también fueron generados. Las fluctuaciones en
potencial libre de corrosion fueron registradas durante las pruebas de deformacion para la
caracterizacion del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos. Los resultndos de las
pruebas de deformacion indican que el material es ptible al agri por
corrosion bajo esfuerzos en una solucién con 15% de NuCI en soluciones con 20% en
peso de NaCl con valores de pH acidos, en soluciones con 20% en peso de NaCl con pH
neutro bajo potenciales controlados catddicamente y a un sobrepotencial anddico de 50
mV. Con los resultados de las pruebas de permeabilidad de hidrégeno y las micrografias
de las probetas fracturadas se concluye que la fragilizacion por hidrogeno es 1a responsable
del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos.
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Introduccion

Introduccién

La turbina de vapor es la miquina mis simple y mis eficiente para convertir
grandes cantidades de energia calorifica en trabajo mecanico. Cuando el vapor se expande
adquiere una velocidad alta y ejerce una fuerza en los &labes de la turbins. Las turbinas
varlan en capacidad desde unos kilowatts para unidades de una sola etapa hasta de 1,300
MW para unidsdes de multiples etapas que comprenden turbinas de alta presion, de
presion intermedia, y hasta de tres niveles bajos de presion. La presion del vapor y las
condiciones de temperatura se rigen por la caldera y varian de 1.4 MPa (200 psi) para
vapor saturado & mas de 35 MPa (S000 psi) a 650°C (1200°F) para vapor sobrecalentado
y superctitico.

Las turbinas se construyen generalmente para un tiempo de vida de 25 a 40 afios.
Durante este tiempo, la corrosion y cualquier otro dafio al material pueden acumularse y

ducir a fallas p! as. La corrosion generalmente resulta de una combinacién de
problemas tales como la calidad de! agua, el disefio y la seleccion del material.

De 1971 a 1980, las turbinas de vapor contribuyeron con el 6.7% de los paros
forzados en las plantas de los Estados Unidos' que tuvo un costo de 192 575 GW.h en
mis de 9000 paros, Los paros debidos a la corrosion fueron fa mayor parte del total. Un

dio de ap 500 turbinas con capacidad mayor de 100 MW mostré que
Ias fallas por corrosién ocurren entre 4 y 5% de las turbinas que operan cada afo.™
Considerando que toma un promedio de 4 aios para que la corrosion resulte en una falla,
casi el 20% de las turbinas de gran capacidad se encuentran bajo ataque.

Se ha estimado que las pérdidas por corrosién en los sistemas de generacién de
vapor tuvo un costo aproximado de $1,500 millones de dolares de! costo anual por
corrosion de $70,000 millones de dolares en los Estados Unidos oo 1978;* fas pérdidas

les son de apr d $300 mitlones de délares al ao.® Agregando los costos
estimados por fa corrosion de discos, pernos, fuelles , y tuberia, el costo total al afio por ia
corrosion de una turbina en los Estados Unidos es aproximadamente $600 millones de
dblares. El costo por reemplazo de energia puede ser tanto como dos 6rdenes de magnitud
mayor que por el recemplazo de las partes.

En una turbina de vapor, el vapor es contaminado por diferentes causas, las cuales
incluyen fugas del condensador, fallas del desmineralizador, y agentes quimicos para el
tratamiento del agua. Debido a que la solubilidad de las sales en el vapor disminuye
conforme la temperatura y la presion disminuyen, los limites de solubilidad se exceden en
alguna etapa con la expansion del vapor en la turbina. Cuando la expansion del vapor en la
turbina de baja presion alcanza el punto inicial de condensacion (en la llamada linea de
Wilson), lo cual generalmente ocurre en la peniltima (L-1, o 1a dltima menos uno) fila de
dlabes de 1a turbina, una alta concentracion de impurezas en el vapor precipitan y se
depositan en los alabes. Esto crea condiciones que originan formas de corrosién localizada
tales como la corrosion fatiga, el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos y Ia corrosién
por picadura. Para combatir estos problemas se han empleado medidas correctivas que
incluyen el diseito y la seleccion adecuada del material, y el mejoramiento en la calidad del
vapor.
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Introduccidn

Este trabajo de tesis consta de tres capitulos. El primer capitulo trata de los
aspectos fundamentales de la corrosion y en particular de el agri iento por 46
bajo esfuerzos. Ademis, se describen las técnicas utilizadas para la evaluacion y
caracterizacién de este ultimo. Al final de este capitulo se menciona el problema de!
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en klabes de turbinas de vapor de baja presién.
El objetivo de este trabajo fue evaluar la susceptibilidad del acero inoxidable martensitico
tipo 410 at agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en ambientes relacionados con las
condiciones presentes en una turbina de vapor de baja presion utilizando las técnicas de
velocidad lenta de deformacidn, mxcroscopla oOptica y electrénica, curvas de polarizacion

iodindmica, ruido el i y permeabilidad de hidrogeno. El desarrollo
expenmemll se describe en el segundo cupuulo En el tercer capitulo se presentan los
resultados de las pruebas realizadas como son: las curvas esfuerzo-deformacién, curvas de
polarizacio duccién en area, sefales de ruido electr q imico y micrografiss. Estos
resultados nos indican que el acero fue ptibie al agrietami por corrosién lujo
esfuerzos en soluciones 4cidas con 20% en peso de NaCl y a
asi como en una solucion con 15% en peso de NaCl. Finalmente se presentan Ias

| y las refe bibiliograficas.
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Capitulo 1
Antecedentes

1.1 Definicién de la corrosion.

La,corrosién es el resultado destructivo de la reaccion quimica entre un metal o
aleacion de metal y su ambiente, los atomos de metal en la naturaleza estin presentes en
compuestos quimicos (por ejemplo, minerales). La cantidad de energia necesaria para
extraer metales a partir de mincrales es emitida durante las reacciones que producen Ia
corrosion. La corrosion devuelve al metal a su estado combinado en comp 8
que son similares o casi idénticos a 1os minerales de quienes fos metales fueron extrmdos

Muchos materiales no metalicos, tales como ceramicos, consisten de metales que
tienen su reactividad quimica satisfecha por la formaciéon de enlaces con otros iones
reactivos, tales como oxidos y silicatos. De este modo tales materiales son quimicamente
no reactivos, y se degradan por fallas fisicas a alias temperaturas o por desgaste mecanico.
Similarmente, los polimeros organices (plasticos) son relativamente no reactivos porque
tienen enlaces covalentes muy estables, principalmente entre dtomos de carbono. La
degradacion de tales materiales no se define como corrosion.

Esta definicion de corrosion incluye la corrosion electroquimica en medios
acuosos, sales fundidas, o en otros ambientes dunde dos reacciones simultaneas incluyen la
transferencia de electrones. La oxidacion del metal libera electrones, que son aceptados
por la reduccion de otra sustancia tal como iones hidrogeno u oxigeno. Esta definicion
también incluye la destruccion de metales por oxidacion a altas temperaturas en una
reaccion solido-gas

1.2 Aspectos clectroquimicos.

La naturaleza electroquimica de lu corrosion puede ilustrarse por el ataque al zinc
con 4cido clorhidrico. Cuando se coloca al zinc en acido clorhidrico diluido, ocurre la
siguiente reaccion.

Zn + 2HCY - ZnCl, + H; (1.1

Esta ecuacion puede escribirse en la forma simple

Zn+2H 5 2Zn° +H, (1.2)

Por consiguiente. ¢! zine reacciona con los iones de hidroyeno de la solucion acida

para formar iones de zinc e hidrogeno gaseosa Al examinar la ecuacion anterior, se puede
ver que durante la reaccion, ¢f zinc se oxida a iones de zin¢ y los iones de hidrogeno se

Universidad Naclonal Autdnon de Mivico i
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reducen a hidrogeno. Asi Ia ecuacion (1.2) puede dividirse por conveniencia en dos
reacciones, la oxidacion del zinc y la reduccion de los iones de hidrogeno:

Oxidacion (reaccion anddica) Zn — Zn®" + 2¢ 3
Reduccion (reaccion catodica) 2H' + 2e — H; (1.4)

Una oxidacion o reaccion anodica se indica por un aumento en la valencia o por
una produccitn de electrones. Una disminucion en la valencia o el consumo de electroncs
significa una reduccion o reaccion catddica. Las ecuaciones (1.3) y (1.4) son reacciones
parciales y ambas deben ocurrir simultaneamente y a la misma velocidad en la superficie
del metal. Si ésto no fuera cierto, el metal llegaria a ser espontaneamente cargado
eléctricamente, lo cual es claramente imposible. Esto conduce a uno de los principios
basicos mas importantes de 1a corrosion” durante la corrosién metalica Ia velocidad de
oxidacidn es igua! a Ia velocidad de ceduccion (en términos de produccion y consumo
de electrones). '

E! concepto antes mencionado se ilustra en la figura (1.1). Un atomo de zinc es
transformado en un ién de zinc y dos electrones. Estos clectrones, que permanecen en el
metal son inmediatamente consumides durante la reduccion de los iones de hidrogeno.

Zine -
_»'.1 ___,(Z"-Z) Sobwicn de HCI

Figura 1.1 Reaccioncs clectroquimicas que ocureen durante la corrosion del zine en dcido
lorhidrico libre du aire.

La corrosion del zine en acido clorbidrico es un proceso electroquimico. Esto es,
cualquier reaccion que pueda ser dividida en dos (o mis) reacciones parciales de oxidacién
y reduccion se conoce como reaccion electroquimica. Bl dividir fa corrosion u otras
reacciones electroquimicas en reacciones parciales las hace mas faciles de entender.

Desde el punto de vista de los procesos parciales de oxidacion y reduccion, puede
clasificarse a la corrosion en algunas reacciones generalizadas. La reaccion anddica en
cada reaccion de corrosion es la oxidacion de un metal a su forma idnica. Esto puede ser
escrito en la forma general.

M- M" +ne (1.5)

Existen varias reacciones catodivas diferentes que se encuentran con frecuencia en
la corrosion metalica Las mas comunes son

Evolucién del hidrogeno H +2e o H, (1.4)

Universidud Nacional Autinoma de Mixico 2
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Reduccidn del oxigeno (soluciones acidas) O;+4H +4e > 2H,0 (1.6)
Reduccion del oxigeno (soluci basicas o neutras) O, + 2H,0 + 4e = 40H" (1.7)
Reduccion del ion metdlico MY +e oM (1.8)
Deposicion del metal M+e—>M (1.9)

La evolucién del hidrogeno es una reaccion catodica comin ya que los medios
#cidos se con fi ia. La reduccion del oxigeno también es muy comin,
debido a que cualquier solucién acuosa en contacto con el aire es capaz de producir esta
reaccion. La reduccion del ion metalico y la deposicion del metal son reacciones menos
comunes y se encuentran con mayor frecuencia en corrientes de proceso quimico.

Durante la corrosion, mas de una reaccion de oxidacion y de reduccion puede
ocurrir. Considere la corrosion del zinc en acido clorhidrico aereado. Dos reacciones
catodicas son posibles: la evolucion del hidrogeno y la reduccion del oxigeno. Esto se
ilustea en Ia figura (1.2). En la superficie del zinc hay dos reacciones de consumo de
electrones. Puesto que las velocidades de oxidacién y de reduccién deben ser iguates, el
aumento en fa velocidad de reduccion total causa un incremento en la velocidad de {a
solucién de zinc. Por consiguiente, las soluciones 4cidas que contengan oxigeno disuelto
serin més corrosivas que las soluciones 4cidas libres de aire. La reduccion de oxigeno
simplemente proporciona un nuevo medio para [a disposicidn de electrones.

Debido a que las reacciones anodicas y catddicas que ocurren durante la corrosion
son mutuamente dependientes, es posible reducir Ia corrosion al reducir las velocidades de
cualquiera de las dos reacciones. En el caso antes ionado, la reduccion del oxigeno se
elimina al remover el oxigeno disuelto en la solucion acuosa.

Si la superficie del metal es recubierta con pintura u otra pelicula no conductora, se
reducirin las velocidades de las reacciones anddicas y catodicas y la corrosion serd
retardada. Un inhibidor de la corrosion es un sustancia que cuando se agrega en pequefias
cantidades a un medio corrosivo reduce su corrosividad. La funcion de los inhibidores de
la corrosion es interferir con cualquiera de las reacciones anddica o catodica. Muchos de
estos inhibidores son compuestos organicos cuya funcion es formar una pelicula en fa
superficie del metal.

Es obvio que debe mantenerse una buena conductividad en el metal y el electrolito
durante Ia reaccion de corrosion. No es practico aumentar la resistencia eléctrica del
metal, puesto que los sitios de las reacciones anddicas y catodicas no son conocidos, ni
son predichos. Sin embargo, es posible aumentar la resistencia eléctrica del electrélito o
medio corrosivo y de tal modo reducir la corrosion El agua muy pura es mucho menos
corrosiva que el agua impura o natural. La baja corrosividad del agua de alta pureza se
debe principal a su alta resi in eléctrica
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— Sokicidn de MCI+Q,

Figura 1.2 Reacciones clectroquimicas que ocurren durante la corrosion del zinc en dcido
clorhidrico acreado.

1.3 Formas de Ia corrosion.

A través de los afios, los cientificos e ingenieros de la corrosién han reconocido
que la corrosion se manifiesta en formas que tienen ciertas similitudes y por o tanto
pueden ser clasificadas en grupos especificos. Una clasificacién que se basa en la
apariencia del metal corroido es In siguiente:

1.3.1 Corrosidn Uniforme,

La corrosion uniforme es la forma mas comin de corrosion. Esta forma de
corrosion se caracteriza por una velocidad de corrosion similar en todos los puntos de la
superficie expuesta. Dando como resultado Ia remocion de capas metalicas sucesivas y el
adelgazamiento progresivo del componente metalico. Por ejemplo, un pedazo de acero o
de zinc sumergido en acido sulfurico se disolvera normalmente a una velocidad uniforme
sobre la superficie total.

1.3.2 Corrosién Galvinica,

La corrosién galvanica ocurre cuando un metal o aleacion se acopla eléctricamente
& otro metal 0 a un no metal conductor en el mismo electrolito. Los tres componentes
esenciales son:
* Materiales que posean diferentes potenciales en la superficie
o Un electrdlito comun
» Una ruta eléctrica coman
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Durante el acoplamiento galvanico, la corrosion del metal menos resistente a la
corrosion aumenta y Ia superficie llega a ser anddica, mientras que la corrosion del metal
mis resistente a la corrosién disminuye y la superficie llega a ser catddica. La fuerza
motriz para la corrosion o el flujo de corriente es el potencial desarrollado entre los
distintos metales.

La diferencia de potencial entre los distintos metales o aleaciones causa el flujo de
electrones entre ellos cuando se acoplan en una solucion conductora. La direccion del

flujo, y por lo tanto el comportami galvanico, depende de qué metal o aleacion es mas
activo. Asi, el metal o aleacion mas activo Ilega a ser anddico, y el metal o aleacion mas
noble llega a ser catddico’'én el acoplamiento.

Serie galvdnica. Una serie galvinica es un arreglo de metales y aleaciones de
acuerdo a sus potenciales medidos en un electrélito especifico. La serie galvanica permite
a uno determinar qué metal o aleacion en un acoplamiento galvanico es mas activo. En
algunos casos, la separacion entre los dos metales o aleaciones en la serie galvanica da una
indicacién de 1a probable magnitud del efecto corrosivo.

El potencial de un metal o aleacion es afectado por factores ambientales. Las
peliculas de productos de corrosion y otros cambios en la composicion de la superficie
pueden ocurrir en algunos ambientes; por lo tanto, ni un valor puede ser dado para un
metal o aleacion particular. Esto requiere que una serie galvanica sea medida en cada
ambiente de interés. Cominmente la serie galvanica ha sido construida a partir de medidas
en agua de mar, como se muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Serie galvinica en agua de mar 4 25 °C.
Extremo corroido (anddico, o activo)
Magnesio y sus aleaciones

Zinc

Cadmio

Acero inoxidable tipo 410 (activo)
Plomo

Estaiio

Acero inoxidable tipo 410 (pasivo)
Plata

Titanio

Grafito

Oro

Platino

Extremo protegido (catddico, v noble)

1.3.3 Corrosién por hendiduras.

La corrosion por hendiduras es una forma de corrosion localizada que procede a
una velocidad rapida en una fisura angosta o hendidura expuesta a un agente carrosivo. La
corrosion inicia porque la concentracion de oxigeno dentro de ta hendidura es menor que
la del drea circundante El area exterior tiene mayor concentracién de oxigeno y llega a ser
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Ia region catédica predominante. La disolucidn anddica ocurre en la hendidura donde ef
electrélito se encuentra estancado. Una vez que inicia el ataque, el area en Ia hendidura se
vuelve mis agresiva por causa de la disminucion del pH y el aumento en ia concentracién
del electrélito.

Las hendiduras que resultan en este tipo de corrosion pueden formarse entre dos
piezas de metal yuxtapuestas o entre un metal y un no-metal. También pueden formarse
por la p ia de depdsitos superficiales tales como arena, suciedad, productos de
corrosion, y otros sélidos.

Para funcionar como un sitio de corrosion, una hendidura debe ser bastante ancha
para permitir la entrada del liquido pero lo sufici para una
zona estancada.

Mecanismo, Para ilustrar el mecanismo de la corrosién por hendiduras considere
la seccion de una placa remachada de metal M sumergida en agua de mar aireada (pH 7)
como se muestra en la figura 1.3. La reaccion total incluye la disolucién del metal y la
reduccion del oxigeno a iones hidroxido.

Oxidacion Mo M +e (1.10)

Reduccion 0, + 2H,0 + 4e — 4OH" (i)

Figura 1.3 Corrosion por hendiduras-ctapa inicial

Inicialmente, estas reacciones ocurren uniformemente sobre la superficie total,
incluyendo el interior de [a hendidura. Lu conservacion de la carga se mantiene en ef metal
y en la solucion. Cada electron producido durante la formacion de un idén metal es
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inmediatamente consumido por la reaccion de reduccida del oxigeno. También un ion
hidréxido es producido por cada ion metal en la solucion. Después de un corto intervalo
de tiempo, ¢l oxigeno dentro de In hendidura es agotado por causa de la conveccion
restringida, de modo que fa reduccion del oxigeno cesa en esta drea. Esto, por si mismo,
no causa algin cambio en la conducta de la corrosion. Puesto que el 4rea dentro de una
hendidura es usualmente muy pequeda comparada con el 4rea externa, la velocidad total
de reduccion de oxigeno p casi igual. Por consiguiente, la velocidad de corrosién
dentro y fuera de la hendidura permanece igual.

El agotamiento de oxigeno tiene una importante influencia directa, la cual llega a
ser mas pronunciada al aumentar el tiempo de exposicion. Después de que el oxigeno es
agotado, no ocurre alguna reduccion de oxigeno adicional, aunque la disolucién del metal
M contintia como se muestra en la figura |.4. Esto tiende a producir un exceso de carga
positiva en [a solucién (M), el cual es necesari bal do por la migracién de
iones cloruro dentro de la hendidura. Esto resulta en una concentracion aumentada del
cloruro de metal dentro de la hendidura. Con excepcion de los metales alcalinos (por
ejemplo, sodio y potasio), las sales de metal, incluyendo cloruros y sulfatos, se hidrolizan
€n agua:

M'Cl +H;0 =MOH! + H' CI (1.12)

Figura 1.4 Corrosion por hendiduras-ctapa posturior

La ecuacion muestra que una solucion acuosa de un cloruro de metal tipico se
disocia en un hidroxido insoluble y en un acido libre. Por razones que ain no se entienden,
{os iones cloniro ¢ hidrégeno aceleran las velocidades de disolucion de la mayoria de los
metales y aleaciones. Estos iones estan presentes en la hendidura como el resultado de la
migracion y la hidrolisis, y en consecuencia la velocidad de disolucion de M aumenta,
como se indica en la figura | 4 Este aumento en la disolucién causa un aumento en fa
emigracion, y ¢l resultado es un proceso rapidamente acelerado, o autocatalitico. Se ha
observado que el fluido dentro de hendiduras expucstas a soluciones de cloruro de sodio
diluidas y neutras contiene de 3 a 10 veces mas cloruro que la solucién y posee un pH de 2
a 3. Debido a que la corrosion dentro de tas hendiduras aumenta, la velocidad de
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reduccion del oxigeno en las superficies también aumenta, como se muestra en la figura
1.4, Esto protege catddicamente las superficies externas. De modo que durante ia
corrosion por hendiduras el ataque es localizado dentro de las dreas protegidas, mientras
que la superficie restante sufre poca corrosion 6 no se corroe.

1.3.4 Corrosién por picadura.

La corrosion por picadura es una de las formas mas insidiosas de ataque. Toma
lugar en #reas pequeilas y discretas donde la pérdida total de peso en el metal es
insignificante. La picadura se desarrolla en un sitio anodico localizado en la superficie y
continiia creciendo debido a una gran irea catodica que rodea al anodo. A menudo, altas
concentraciones de cloruros de metal se desarrollan dentro de la picadura y se hidrolizan
para producir un ambiente con un pH acido. Esta solucién permanece estancada, y tiene
un alto contenido de sal y una baja concentracion de oxigeno. Las reacciones dentro de la
picadura llegan a ser autocataliticas con muy poca tendencia a ser suprimidas, y finalmente
causan la perforacion del metal.

Mecanismo. Se afirma que las picaduras comienzan por la ruptura de una pelicula
pasiva en la superficie del metal.” La ruptura es seguida por la formacién de una celda
electrolitica. El anédo de esta celda es una area diminuta de metal activo, y el citodo es
una édrea considerable de metal pasivo. La gran diferencia de potencial caracteristica de
esta celda activa-pasiva (por ejemplo, aproximad te 0.5 V para aceros inoxidables
serie 300) explica el flujo considerable de corriente con la rapida corrosién en el dnodo. El
metal pasivo resistente a la corrosién que rodea al anoda y la propiedad de activacién de
los productos de corrosién dentro de la picadura explican la tendencia de Ia corrosién a
penetrar el metal en vez de extenderse a lo largo de la superficie.

Una vez que inician lag picaduras, continvan creciendo por un proceso
autocatalitico; esto es, ios procesos de corrosion dentro de una picadura producen
condiciones que son estimulantes y necesarias para fa continua actividad de la picadura.
Este proceso es ilustrado esquematicamente en la figura | 5 El crecimiento de la picadura
estd controlado por la velocidad de depolarizacion en tas areas del citodo. En agua de
mar, el control esta determinado por Ia cantidad y disponibilidad de oxigeno disuelto.

Se cree que la propagacion de las picaduras incluye la disolucion del metal y Ia
conservacion de un alto grado de acidez en ¢l fondo de la picadura por la hidrolisis de los
iones de metal disueltos. La reaccion de disolucion anddica del metal en el fondo de la
picadura ( M — M™ + ne) es balanceada por la reaccion catodica en la superficie adiacente
(02 + 2H,0 + 4e —» 40H ). La concentracion aumentada de M™ dentro de la picadura
resulta en la migracion de iones cloruro (C1 ) para mantener la neutralidad. El cloruro de
metal formado, M" Cl , es hidrolizado por el agua a el hidroxido y el acido libre (M* ClI” +
H;0 -» MOH + H' Cl). La generacion de este acido disminuye los valores de pH en el
fondo de la picadura (pH aproximadamente t S a 1 0), mientras que el pH de la solucion
en ¢l exterior de la picadura permanece neutro
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Figura 1.5 Proceso autocatalitico que ocurre vin 1a corrosion por picadura.

1.3.5 Corrosién intergranular.

La corrosion intergranular ocurre cuando la corrosion es localizada en los limites
de grano. A menudo, esta corrosion localizada conduce al desalojo de granos individuales
y a un asperamiento de la superficie afectada.

La corrosion intergranular toma lugar cuando la velocidad de corrosion en las
freas de! limite de grano excede a la de los interiores del grano. Esta diferencia en Ia
velocidad de corrosion es generalmente el resultado de diferencias en la composicidn entre
el limite de graho y el grano mismo.

Las diferencias en la velocidad de corrosion pueden ser causadas por varias
reacciones. Una fase puede precipitar en un limite de grano y agotar la matriz de un
elemento que afecta su resistencia a la corrosion. Una fase del limite de grano puede ser
mas reactiva que fa matriz. Varios atomos de soluto pueden segregarse en los limites de
granos y acelerar la corrosion localmente

1.3.6 Lixiviacién selectiva,

La lixiviacion selectiva es un proceso de corrosion en el que un constituyente de
una aleacion es preferencialmente removido, dejando atras una estructura residual
alterada.

A pesar de que se han hecho numerosos intentos para clarificar los mecanismos de
1a lixiviacion selectiva, dos 1eorias son las mis comines En la primera, dos metales en una
aleacion son disueltos, y uno se vuclve a depositar en la superficie. En la segunda teoria,
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un metal es selectivamente disuelto a partir de una aleacién, dejando un residuo p de
las especies mis nobles.

Sin importar el mecanismo, el metal en el drea afectada liega a ser poroso y pierde
mucha resistencia mecanica, dureza, y ductibilidad. La fractura puede ser repentina e
inesperada debido a que los cambios en Ia dimensién no siempre ocurren y algunas veces
la corrosién parece ser superficial, aunque el ataque selectivo puede haber dejado
solamente una pequefia fraccion del espesor original de la parte no afectada.

La dezinficacion es la forma mas comin de lixiviacion seiectiva. En la
dezincificacion del bronce, la remocion del zinc deja una capa relativamente débil y
porosa de cobre y oxido de cobre. Hay dos tipos generales de dezincificacion, y ambos
son facilmente reconocibles. Uno de ellos se refiere a la remocién del zinc que ocurmre en
areas localizadas; las areas circund son usual no afectadas o solo lig
corroidas. En el otro tipo, el zinc es removido uniformemente de la superficie total.

13.7 Cbrro:ién-erosién.

La corrosion-erosion es la aceleracion o aumento en la velocidad de deterioro de
un metal debido a el movimiento rclativo entre un fluido corrosivo y la superficie del
metal. General este movimiento es bastante rapido, y los efectos del desgaste
mecanico o abrasion estan presentes. El metal puede ser removido de la superficie como
iones disueltos, o formar productos de corrosion solidos que son mecanicamente barridos
de la superficie del metal.

La mayoria de los metales y aleaciones son susceptibles al dafio por corrosion-
erosion. Muchos dependen de el desarrolio de una pelicula superficial de alguna clase para
su resistencia a la corrosion. La corrosion-erosion resulta cuando estas superficies
protectoras son dafadas o desgastadas y el metal o aleacion es atacado a una velocidad
ripida.

1.3.8 Corrosién bajo esfuerzos.

El agrictamiento por corrosion bajo esfuerzos se refiere al agrietamiento causado
por la presencia simultanea de un esfuerzo de tension, un medio corrosivo especifico y un
material susceptible.

Durante el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos, el metal o aleacion sufre
poco ataque en su superficie mientras que finas grietas progresan a través de él. Este

6 > de agrietamiento tiene serias consecuencias puesto que puede ocurrir a
esfuerzos en el rango del esfuerzo de diseo.

Las grietas por corrosion bajo esfuerzo dan la apariencia de una fractura mecanica
fragil, cuando, en realidad, son el resultado de procesos de corrosién locales. Existen dos
tipos de agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos, el interyranular y el transgranular, El
agrietamiento intergranular procede a lo largo de los limites de grano, mientras que el
agrietamiento transgranular avanza a través de los granos El agrietamiento procede
generalmente perpendicular a fa direccion del esfuerzo aplicado

Ui idad Nacional Auté

de Mévicn 10




- Capltuio 1 Antecedentes

1.3.9 Corrosidn-fatiga.

La corrosién-fatiga ocurre en metales como resultado de la accion combinada de
un esfuerzo ciclico y un ambiente corrosivo. La corrosion-fatiga depende de las
interacciones entre la carga, el ambiente, y los factores metalirgicos. Para un material
dado, la resistencia a la fatiga (o vida dec fatiga a un valor de esfuerzo maximo dado)
geneulmeme dlsmmuye en la presencia de un ambients agresivo. El efecto varla

! de [a combinacion particular metal-ambiente. El
lmbleme puede nfecmr la probabilidad de iniciacion de la grieta por fatiga, la velocidad del
desarrollo de la yrieta por fatiga. 0 ambas Un ambiente agresivo puede promover la
iniciacion de Ja grieta y puede acortar la vida por fatiga de la estructura.

1.4 Agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos,

El agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos es un fendémeno de fractura causado
por la accion combinada de un csfuerzo de tension, una aleacion susceptible, y un
ambiente corrosivo. Las visibles ufestaciones del agri iento por corrosion bajo
esfuerzos son grietas que crean fa impresion de una inherente fragilidad en el material,
debido a que las grictas se propagan con poca deformacion plistica macroscopica. Un
metal que sufre agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos se caracteriza generalmente
por sus valores mecanicos tipicos {esfuerzo de cedencia y esfuerzo Ultimo a la tensién), y
con la excepcion de la region agrietada, el metal tiene una apariencia normal.

Muchas aleaciones tienen alta probabilidad de ser susceptibles al agrietaniento por
corrosion bajo esfuerzos en al menos un ambiente. Sin embargo, ésto no ocurre en todos
los ambientes. Ademas, un ambiente que causa el agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos en una aleacion puede no causarlo en otra aleacion. La variacion de la
temperatura, el grado de aereacion, y/o la concentracion de las especies idnicas puede
cambiar a un ambiente inerte en uno que cause el agrietamicnto por corrosion bajo
esfuerzos. También, una alcacion puede ser inmunc en un tralamiento térmico y
susceptible en otro Como resultado la lista de todas las combinaciones posibles aleacion-
ambiente que causan el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos se estd expandiendo
continuemente, y las posibilidades son virtualimente infinitas Una lista parcial de algunas
de las combinaciones aleacion-ambiente comunmente observadas se presenta en la tabla
1.2.

Tal vez el factor mas critico de recordar que concierne al agrietamiento por
corrosion bajo esf‘uerzos es que los lres factores necesarios para producirio deben estar
presentes simu! L.a eliminacion de alguno de estos factores o la reduccion de
uno de estos factores por debajo de alytin nivel umbral elimina el agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos Las tres condiciones necesarias para el agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos son
e Un material susceptible
® Un esfuerzo de tension (aplicado o residual)

e Un ambiente corrosivo (un ambiente que pueda pruporcionar la fuerza motriz quimica
para la reaccion de corrosion)
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Tabla 1.2 Si feacid biente que exhiiben agri iento por corrosién bajo

esfuerzos. )

Aleacién Ambiente

Acero al Carbon Nitrato caliente, hidroxido, y soluciones de
bicarbonato/carbonato

Aceros de alta resistencia Electrolitos  acuosos,  particularmente
cuando contienen H,S$

Aceros inoxidables austeniticos Soluciones concentradas y calientes de
cloruro

Aleaci con alto ¢ ido de Niquel Vapor de alta pureza

Bronce o Suluciones amoniacales

Aleaciones de Aluminio Soluciones acuosas de Ci", Br', y I”

Aleaciones deTitanio Soluciones acuosas de CI°, Br', y I';
liguidos organicos, N0y

Aleaciones de Magnesio Soluciones acuosas de CI”

Aleaciones de Zirconio Soluciones acuosas de CI; liquidos

organicos; I,a 350°C

Este concepto se ilustra en la figura 1.6, en la cual la pequefia regién que consiste
de las dreas de tres circulos traslapados representa el agrietamiento por corrosiéon bajo
esfierzos. Si un circulo es eliminado o reducido lo suficiente, la susceptibilidad al
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos es reducida. E! valor de esta representacion es
la evidencia de que existen tres métodos obvios para combatic ¢l agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos:

o Reduciendo el estuezo de tension por debajo de alyin valor umbral mediante nuevos
diseflos o técnicas de proc iento

o Eliminando o reduciendo la severidad del ambiente corrosivo

o Cambiando el material susceptible al usar un material distinto, adiciones de aleacion,
recubrimientos, o tratamiento térmico

Matenal
Susceptible

Ambiente
Conoswvo

~ e’

Figura 1.6 Los tres factores neeesanos para producir of agrnvtamicnto por corrosion bajo esfucrzos
(SCO).

El agrietamiento por corrosion bajo estuerzos puede proceder a través de un
material en dos formas, infergranular o fransgranular En algunos casos se presentan las
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dos formus simulténeamente, y en otros puede presentarse un cambio de una forma a la
otra. El agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos intergranular y el transgranular a
menudo ocurren en la misma aleacion, dependiendo del ambiente o de la microestructura.

El agrictamiento usualmente procede en direccion perpendicular al esfuerzo de
tension. Otra caracteristica del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos es que la grieta
s generalmente bastante estrecha; lo cual indica la ausencia de una deformacion plastica
macroscopica. Las grietas también varian en el grado de ramificacion. En numerosos
casos, las grietas se caracterizan por la ausencia de ramificaciones, pero en algunos casos,
exhiben multiples ramificaciones. Esta dependencia también es una funcién del ambiente,
de la intensidad del esfuerzo en la punta de la grieta, y de la microestructura.

El aumento en el nivel de esfuerzos disminuye el tiempo para la iniciacion de la
grieta, esto es, ¢l tiempo para que !a grieta se propague a una minima profundidad (por
ejemplo, una profundidad de 25 pm). Es importante recordar que debe ser usado un valor
umbral con considerable precaucion debido a que las condiciones ambientales pueden
cambiar durante la operacion.

Los esfuerzos de tension requeridos para causar el agrietamiento por corrosion
bajo esfuerzos son pequeiios, y son generalinente menores que el esfuerzo de cedencia.
Los esfuerzos pueden ser externamente aplicados, o residuales. Sin embargo, los esfuerzos
residuales de compresion pueden ser usados para prevenir este fendémeno

1.4.1 Factores ambientales.

Los efectos ambientales en el agrietamiento por corrosién bajo esfuerzos se
resumen con frecuencia al listar las combinaciones aleacion-ambiente en fos que se ha
observado, tal como se muestran en la tabla 1.2. En afos recientes, el namero de

binaciones ha do. S do a esta lista la observacion del agrietamiento
transgranular por corrosion bajo esfuerzos del cobre, el agrietamiento intergranular por
corrosion bajo esfuerzos de metales puros tales como el hierro y el niquel, y el
agrietamiento por corrosion bajo estuerzos de materiales en agua de alta pureza en la
ausencia de anfones especificos

Las listas tales como las que se presentan en la tabla 1.2 pueden ser utiles en la
seleccion de materiales para un cisefio que incluya la presencia de ambientes corrosivos,
debido a que pueden llevar al ingenicro de materiates a buscar informacion mis especifica
de los materiales y ambientes en cuestion. Sin embaryo, tales listas pueden ser también
engafiosas porque las condiciones en servicio pueden diferir marcadamente de aquéllas en
las cuales la susceptibilidad fue determinada. Debido a que el agrietamiento por corrosion
bajo esfuerzos depende de la composicion quimica y microestructura de la aleacion, de los
parAmetros de carga, y de factores ambientales especificos tales como el potencial de
oxidacion y el pH, estas listas deberian usarse solamente como referencia.

Una completa descripcion del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos debe
tratar los requerimientos termodinamicos y los aspectos cinéticos del agrietamiento. El
conocimiento de las condiciones termodinamicas servira para determinar si es factible el
agrietamiento; la informacidn cinética describe la velocidad a la cual se propagan las
grietas
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1.4.2 Termodindmica del agrietamiento por corrosién bajo esfuerzos.

Las diciones termodinamicas para el agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos asistido anddicamente son que la disolucion u oxidacion del metal y su
disolucion en el electrélito deba ser termodinamicamente posible y que una peliculs
protectora, tal como un 6xido o una sal, deba ser termodinamicamente estable. La primera
zondici6n Ilega a ser un requerimiento porque, sin la oxidacion, el avance de la grieta por
disolucidn no seria posible. Que un proceso sea controlado por la disolucidn anédica no
indica que la extension de la grieta sea la suma total de coulombios de carga
intercambiados en la punta de la grieta. Existen procesos de avance de la grieta en los
cuales el avance de la grieta estd controlado por la disolucion anodica pero la longitud
total de la grieta es mayor de la que podria ser explicada por la transferencia total de
carga. No obstante, es importante notar que si el proceso de avance de la grieta es iniciado
y controlado por [a disolucién anodica, la velocidad del crecimiento de la grieta serd cero
si la densidad de corriente anodica es cero y a al la densidad de
corriente.

El requerimiento termodinamico de la simultanea formacion de la pelicula y de Ia

idacién para el crecimiento de la grieta por corrosion bajo esfuerzos puede entenderse a
partir del diagrama que se muestra en la figura 1.7, en la cual la relacion de las corrientes
+ de corrosion de las paredes en relacion a las de la punta de la grieta es ¢l pardmetro
critico. Esta relacion debe ser menor de | para que una grieta se propague; de otra
manera, la grieta se despuntara, o la solucion en la punta de la grieta se saturard. La
iniciacion de la grieta puede también estar controlada por esta relacion, debido a que una
picadura con una alta velocidad de corrosion en la pared se ensanchara tan rdpido o mas
ripido de lo que penetrara, dando como resultado la corrosion general en vez del
crecimiento de la grieta. Se cree que la actividad en las paredes de la grieta relacionada
con la punta de la grieta es una consecuencia de la mayor deformacion dinamica en la
punta que a lo largo de las paredes

Figura 1.7 Esquema de Ja gricta por corrosian bajo esfucrzos que muestra el transporte y las
reacciones de corrosion. A represeina los anones cargados negatinamente que migran a la punta
de la grieta, My representa 10s 1oncs de metal gue entran a la solucion cn la gricta desde las
paredes de la gricta. » M, que entran a1 solucion v fa gricta desde [a punta de fa gricta

El requerimiento termodmamico de 1a formacion simultanea de la pelicula y Ia
oxidacion del material conduce a la identificacion de potenciales criticos para la presencia
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o susencia del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos. Un ejemplo de estos
potenciales criticos se muestra en la figura 1.8 para un material que forma una pelicula
pasiva 1al como ¢l acero inoxidable. Las zonas | y 2 son aquellas en las cuales el
crecimiento transgranular de la grieta por corrosion bajo esfuerzos es mas probable que
ocurra; el crecimiento intergranular de la grieta por corrosion bajo esfuerzos puede ocurrir
en un amplio rango de potenciales ademas de csas dos zonas, El agrietamiento
transgranular por corrosion bajo esfuerzos ocurre ocurre en fa zona 1 porque el material
esth en la transicién de Ia corrosion activa y 1a formacion de la pelicula pasiva tal que las
condiciones simultaneas para la formacion de la pelicula en las paredes de Ia grieta y la
corrosion en la punta de la grieta estan presentes. Una condicion similar existe en la zona
2, con el factor adicional de que esos potenciales estan en o encima del potencial de
picado de modo que las grietas puedan iniciarse por picado.

El agrietamiento intergranular por corrosion bajo esfuerzos ocurre en un amplio
rango de potenciales ademas de las dos zonas, porque las heterogeneidades quimicas en el
limite de grano producen una respuesta electroquimica difereme con respecto a la mayor
parte del material. Por consiguiente, las paredes pasivas de la grieta y 1as puntas activas de
1a grieta pueden resultar en ef rango de poiencial desde ta zona | hasta la zona 2.

La identificacion de potenciales criticos para el agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos ha conducido al uso de métodos electroquimicos para la estimacion de la
susceptibilidad a la corrosion bajo esfuerzos. Las zonas 1 y 2 son identificadas at
determinar las curvas potencial vs corriente, como se muestra en la figura 1.8. Las formas
de estas curvas determinadas a velocidades de polarizacion alta y baja también son usadas
para indicar potenciales en los cuales ocurren fas condiciones simultaneas de formacion de
la pelicula y la oxidacion del metal.

Potencial. E

Log (Densifad de Comente)

Figura 1.8 Curva de polarizacion potenciodinamica s valorcs del potencial de electrodo en que se
presenta ¢l agrictamicnto por corrosion bajo ¢sfucrzos

Aplicacién de los diagramas de Pourbaix. Los potenciales criticos para el
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos pueden también estar relacionados con los
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diagramas de estabilidad de potencial vs pH, debido a que estos diagramas describen las
condiciones en las que ocurriran la formacion de la pelicula y |a oxidacion del metal. Con
¢l uso del diagrama potencial-pH para el hierro en agua a 25 °C como se muestra en a
figura 1.9, pueden ilustrarse los efectos del cambio en el pH y en la concentracion de
oxigeno. Una disminucién en el pH de 9 a 6 a un potencial de -0.2 V (medido con
respecto a el electrodo estandar de hidrogeno) cambia al hierro de una region de
estabilidad a una de corrosion activa, Basado en el criterio termodinimico para la
estabilidad simultanea y la corrosion activa, el pH critico seria de 7, con la disminucion de
Ia susceptibilidad a mayores valores de pH por causa del aumento en la estabilidad de la
pelicula y a menores valores de pH por causa de la disminucion en la estabilidad de la
pelicula y el aumento de fa corrosion general. L.os cambios en la concentracién de oxigeno
general alteran el pc ial del electrodo, al aumentar la concentracion de oxigeno
las condiciones oxidantes aumentan. Los cfectos de la temperatura en el diagrama
potencial-pH deben ser determinados para cada temperatura de interés debido a que las
regiones de estabilidad cambian con la temperatura.
Para materiales en los que ocurre el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos
un ismo de crecimiento de la grieta inducido por hidrégeno, el
requerimiento termodina > para el crecimiento de la grieta esta gobernado por la linea
de reduccion de hidrogeno (linea a) mostrada en la figura 1.9. La reduccion de hidrogeno
para el hierro en agua a 25 °C ocurre en potenciales debajo de esta linea, pero no arriba de
ella. Por consiguiente, el rango de potenciales en que el hidrogeno esta disponible para
causar el crecimiento de la yrieta aumenta y llega a ser mas oxidante con la disminucién
del pH.

a

10

06
Potencial¥
b d
SHE

Figura 1.9 Diagrama potencial-pH para ¢l hicrro cn agua a 25°C Una disminucion cnel pHde 9a
6 & un potencial de -0.2 V cambia al hicrro de una region de estabihdad a una de corrosion activa.

La aplicacion de los diagramas potencial-pH para identificar las condiciones

especificas en las que ocurrira el agrietamicnto por corrosion bajo esfuerzos esta limitada
por ciertos factores, tales como la disponibilidad de estos diagramas para soluciones
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complejas y para las temperaturas de interés, y la desviacion substancial de las condici
quimicas y del p ial en una hendidura o grieta con respecto a las condiciones en su
exterior.

1.4.3 Cinética del agrietamiento por corrosién bajo esfuerzos.

El conocimiento de las condiciones termodindmicas en las que puede ocurrir el
lgnetamlenlo por corrosion bajo estuerzos es insuficiente sin un entendimiento
cormesp de la cinética del crecimiento de l1a grieta, puesto que la vida de un
componente puede ser adecuada si la velocidad del crecimiento de la grieta es
suficientemente lenta, atin cuando el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos sea
termodinaAmicamente posible. Asi como en las condciones termodindmicas para el
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos, los parametros ambientales tales como el
potencial, el pH, 1a concentracién de oxigeno, la temperatura, y la condicién quimica en la
punta de la grieta tienen un fuerte efecto en la cinética del crecimiento de la grieta. Las
reacciones en la punta de la grieta y los pasos que controlan la velocidad del crecimiento
de la grieta son especificas de las combinaciones aleacion-ambiente. También, la velocidad
del crecimiento de la grieta depende de los procesos de avance de la grieta aunque esté
controlada por reacciones electroquimicas

Para el caso del crecimiento de la gricta por disotucion anddica anicamente, el
avance total de 1a grieta es una funcion de la transferencia total de carga en la punta de la
grieta, mientras que la velocidad de la grieta es una funcion de la densidad de corriente en
la punta de la grieta. Para el crecimiento de la grieta con fractura mecanica, el avance total
de 1a grieta excede la transferencia total de carga en la punta de la grieta, pero la velocidad
de la grieta puede todavia estar controlada por la densidad de corriente en la punta de la
grieta. La velocidad de una grieta que avanza bajo disolucion anodica puede ser descrita
por 1a siguiente relacion de Faraday:

da M (113)
i zlp

donde i es la densidad de corriente anddica de una superficie descubierta, M es el peso
atoémico, z es la valencia, F es la constante de Faraday, y p es la densidad del material. Se
ha mostrado® que esta relacion (Ecuacion | 13) entre la densidad de corriente en la
superficie descubierta y la velocidad de propagacion de la grieta es aplicable a una amplia
variedad de materiales, como los que se presentan en la figura 1.10, La ecuacion 1.13
considera que la punta de la grieta se mantiene en una condicién desprotegida, mientras
que las paredes de la grieta son relativamente inactivas. La punta de la grieta desprotegida
puede resultar de la diferencia entre las condiciones electroquimicas en la punta y otras
regiones en la gricta, una diferencia en la composicion quimica local del material en la
punta de la grieta que causa que la punta de la gricta sea mas activa que la paredes de la
grieta (tal como en un limite de grano sensibilizado o segregado), o una velocidad de
deformacion en la punta de la gricta que ¢s sulicientemente alta como para prevenir la
formacion de una pelicula protectora
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Figura 1. lO Relacion entre la velocidad dio de prop i6n de la gricta v la cinética de la
oxidacién (esto es, el crecimicnto dl dudo y la dnsoluuon) cn una superficic bajo deformacién
para varios si leacitn dictil/ambicnte acuoso

Existen factores que pueden reducir la velocidad de la grieta por debajo de la que
se presenta en la ecuacién 1.13 y en [a figura 1.10. E} proceso comun de retraso en el
crecimiento de la grieta resulta cuando la punta de la grieta es cubierta por una pelicula
durante alguna fraccién de tiempo. El proceso de crecimiento de la grieta con la presencia
de una pelicula en la punta de la grieta ha sido descrito por varios mecanismos, tales como
¢l de disolucion por la presencia de planos emergentes y ef de ruptura de la pelicula pasiva.
En general, la velocidad del crecimiento de la grieta depende de Ia velocidad a Ia cual la
pelicula se rompe y se vuelve a formar La cantidad de corrosién que ocurre entre estos
dos eventos ha sido usada para describir In velocidad del crecimiento de la grieta. Este
periodo de tiempo es determinado por la velocidad de deformacion en la punta de la
grieta, la deformacion para la fractura de Ia pelicula, la velocidad de repasivacion de la
superficie, 1a velocidad de corrosion maxima cuando la punta esta desprotegida, y el
decaimiento en la velocidad de corrosion con la repasivacion. Otros factores que pueden
reducir [a velocidad del crecimiento de la grieta por debajo de la presentada en la ecuacion
1.13 son los limites en la velocidad de ditusion de tas especies hacia el interior y hacia el
exterior de la punta de la prieta. la desviacion de la grieta lejos de los esfuerzos
principales, y los cambios en la composicion quimica local del materiai. E! transporte de
especies hacia el interior y hacta el exterior de las grietas es considerado una mayor
limitacion para alcanzar la velocidad del crecimiento de la gricta predicha por la ecuacion
1.13. Los factores tales como la geometria o ¢l ancho de la grieta, las reacciones o la
velocidad de corrosion a lo largo de las paredes de la grieta, la velocidad de difusién de
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aniones y cationes, y los limites de solubilidad de 1a sal del metal contribuyen a que las
velocidades de 1a grieta sean limitadas por el transporie.

La falta de un conocimiento claro de las condiciones especificas en 1a punta de la
grieta ha limitado el entendimiento del papel de las especies especificas en las velocidades
del crecimiento de la gricta Solo es posible describir el efecto de las condiciones del
electrolito en el exterior de la grieta sobre las velocidades del crecimiento de la grieta; las
condiciones locales pueden variar signilicativamente. Sin embargo, el conocimiento de las
condiciones locales en 1a punta de la grieta es mas importante para el entendimiento de los
mecanismos de agrietamiento, aunque un conocimienio de las condiciones externas de la
grieta es adecuado para el monitoreo y control del agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos.

Un proceso de fractura mecanica en el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos
puede producir velocidades de grieta que dan a las pr das en la ion 1,13,
Se cree que el mecanismo de fractura trayil inducida por el agrietamiento por corrosién
bajo esfierzos incluye la formacion de un producto de corrosion en la punta de la grieta en
el cual una grieta por clivage puede iniciar y propagarse & cierta profundidad en el sustrato
diictil. Como se menciond anteriormente, este proceso produciria longitudes de grieta que
exceden a las explicadas por el proceso de transferencia total de carga/oxidacion del metal,
pero dependeria de la velocidad de corrosion en a punta de la grieta porque la velocidad
de formacion del producto de corrosion depende de la velocidad de corrosion.

Los factores electroquimicos descritos con anterioridad fueron obtenidos de
ejemplos de agrietamiento intergranutar por corrosion bajo esfuerzos, pero muchos de los
efectos son similares para el agrietamiento transgranular por corrosion bajo esfuerzos. Por
ejemplo, la velocidad del crecimiento de la grieta en forma transgranular sigue
estrechamente la dependencia de fa densidad de corriente anddica. Se desconoce la
existencia de potenciales criticos en que el agrielamiento transgranular por corrosion bajo
esfuerzos pueda cambiar de un tipo de fractura mecanica fragi! a uno por disolucién
anddica Gnicamente. Sin embargo, para muchos sistemas, los potenciales criticos que
describen ef agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos son pardmetros de control validos
aunque el proteso asociado con estos potenciales criticos puede ser incierto. Para un
proceso controlado por disolucion anodica, los potenciales criticos estaban asociados con
la necesidad de una punta activa y las paredes de la grieta pasivas, Estas condiciones son
todavia necesarias para un proceso de agrictamiento fragil por corrosion bajo esfuerzos
porque depende de la reaccion anodica para producir el producto de la reaccion por
corrosion. Este producto puede ser una pelicula 0 una capa dealeada, pero la velocidad de
formacion y por lo tanto la velocidad de! crecimiento de 1a grieta fragil dependen de la
densidad de corriente en la punta de la yriela

1.4.4 Mecanismos de propagaci6n de la grieta.

La complejidad de las interacciones entre los distintos ambientes, la naturaleza de
{a aleacion, la estructura metalurgica. cic . indica la imposibilidad de que exista un sdlo
mecanismo para el agrictamiento por corrosion bajo estuerzos en lodos los sistemas metal-
ambiente, en su lugar, existen varios mecanismos  Algunos de los mecanismos mas
importantes que pueden operar en diferentes sistemas son
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B

Ruptura de 1a pelicuta, El mecanismo de ruptura de la pelicula, considera que el
esfucrzo actun para nbnr la grieta y romper la pelicula superficial. Dos investigadores, que
n postularon pnmero que la deformacion pllsllcl localizada

en Iu punta de Ia grleln rompe la pelicula pasiva, do al metal desprotegido en la
punta de la grieta.'™"" El metal desprotegido expuesto al ambiente se dnsuelve ripldnmeme,
dando como resultado la extension de la wricta. Algunos i igadores'*"* cc que

Juna vez que inicia la propagacion, la punta de la grieta permanece desprotegida debido a
que la velocidad de ruptura de 1a pelicula en la punta de la grieta es mayor que la
velocidad de repasivacion (figura 1.11a). Otros*”"'* consideran que la punta de la grieta se
repasiva completamente y se rompe periodicamente por la emergencia de planos (figura
1.11b). Se ha encontrado considerable evidencia para sostener estos modelos
mecanisticos, y se puede considerar a la corrosion intergranular como el caso limitante
para este mecanismo. Sin embargo, la observacion del agrietamiento discontinuo y la
presencia de marcas que indican la detencion de fa grieta es una indicacion de que ia
propagacidn de la grieta puede ser, y es con frecuencia, discontinua. Ademds, las
superficies de fractura del agrietamiento transgranular por corrosion bajo esfuerzos son
planos, orientados cristalograficamente, y se emparejan preci en lados op de
la superficie de fractura (indicando muy poca disolucion durante el avance de la grieta),
Como resultado, 1a ruptura de la pelicula y ta disolucion se aceptan como mecanismos
viables de agrietamiento intergranular por corrosion bajo esfuerzos en algunos sistemas,
pero generalmente no se aceptan como mecanismos de agrietamiento transgranular por
corrosioén bajo esfuerzos."”

Peliulapuwa oo

* Marcas de
T detencibn
e g 2 eriet

da lagrieta

< Planc emergents /
®)

Figura 1.11 Represcntacion esquentitica de la propagacion de la gricta por cf modela de ruptura de
la pelicula. (a) Refurencia 11, (b) Rufirencia 173 IR

Fragilizacién por hidrégeno. El agrietamicnto por corrosion bajo esfuerzos en
algunas combinaciones material-ambiente puede ser una forma de crecimiento de la grieta
inducido por hidrogeno Debido a que la 1eaccion anodica debe tener una reaccion
catddica correspondienie y porque ta reduccion del hidrogeno es con frecuencia la
reaccion catédica. el crecinvento de la gricta inducido por hidrogeno puede ser el proceso
dominante en algunos materiales. Muchas caracteristicas del crecimiento de la. grieta
inducido por hidrogeno a partiv del hidrogeno catodico son muy similares a las producidas
por ¢l hidrogeno que proviene de otras tuentes {gaseosa o interna) Sin embargo, algunas
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caracteristicas de la fragilizacion por hidrogeno a partir del hidrogeno catédico que son
diferentes a otras formas de fragilizacion por hidrogeno son las siguientes:

Una vez que el hidrogeno ha sido absorbido por un material, su efecto, ya sea que
provenga de una fuente gaseosa o de una catodica, es ¢l mismo. Esto ha sido mostrado
para una variedad de materiales y propiedades. Existen tres diferencias principales entre
los procesos de absorcion del hidrogeno catodico y los del hidrogeno gaseoso. Primera, el
hidrégeno catodico se absorbe en la superficie como hidrogeno atomico (como fue
reducido), mientras que el hidrogeno gaseoso se absorbe en la forma molecular y debe
disociarse para formar hidrogeno atdmico. La desorcion de! hidrogeno molecular es
relativamente facil, mientras que la etapa de disociacion puede en algunos casos ser ia
etapa determinante de la velocidad. Por consiguiente, las velocidades de absorcitn y
desorcion del hidrogeno gaseoso y del catddico pueden ser substancialmente diferentes
para actividades iguales del hidrogeno. Segunda, las actividades del hidrégeno producidas
por el hidrégeno catddico pueden ser bastante grandes (miles de psi) y dependen de la
velocidad de la reaccion anddica, mientras que las presiones del hidrogeno gaseoso son
generalmente mucho menores. Finalmente, la superficie del material en la punta de la
grieta puede ser substancialmente diferente bajo condiciones de corrosion electroquimica
que en la presencia de hidrogeno vaseoso que contiene cantidades substanciales de otros
gases, tales como Oy CO»

Los mecanismos especificos para ef crecimiento Je la grieta inducido por el
hidrégeno no han sido desarrollados, porque se ha considerado suficiente identificar al
hidrdgeno como la causa del agrietamiento. Sin embargo, se ha reconocido que la funcion
del hidrogeno es absorberse en el metal y difundirse a una region mas alla de la punta de fa
grieta, fragilizando al material.

1.5 Evaluacién del agrietamiento por corrosién bajo esfuerzos,

Las pruebas de agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos se realizan para
determinar e} mejor material para una aplicacion especifica o para comparar el
comportamiento relativo del material y de las variaciones ambientales. Las condiciones de
prueba para el primer caso deben ser representativas de las condiciones maés severas
anticipadas para el servicio propuesto. Para ¢l segundo caso, las condiciones de prueba
son generalmente escogidas para producir varios grados de agrietamiento en un tiempo
razonable

1.5.1 Prueba de velocidad lenta de deformacion.

Este método desarrotlado para acelerar los procesos de agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos incluye ta prueba de tension a una velocidad de-deformacion
relativamente lenta de una muestra durante su exposicion a las condiciones ambientales
apropiadas. La aplicacion de la deformacion dinamica lenta que excede el limite elastico es
de gran ayuda para la iniciacion del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos

Las pruebas de velocidad lenta de deformacion pueden usarse para probar una
amplia variedad de muestras, incluyendo partes unidus por soldadura Las pruebas pueden
ser conducidas en tension, con muestras suaves. cortadas o preagrietadas. La principal
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ventaja de la prueba de velocidad lenta de deformacion es 1a rapidez con que Ia
ptibilidad al agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos de una aleacion particular en
un ambiente puede ser estimada.

La prueba de velocidad lenta de deformacién no termina después de un periodo
arbitrario de tiempo. La prueba siempre termina en la fractura de la muestra, y el tipo de
fractura es después comparado con ¢l criterio de la susceptibilidad a! agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos para ef material de prueba. Ademas de sus beneficios en shorro
de tiempo, existe poca dispersién en los resultados de la prueba.

Velocidad de deformacion criticn. La variable més significativa en la prucba de
velocidad lenta de deformacion es la magnitud de la velocidad de deformacion. Si la
velocidad de deformacion es demasiado alta, la fractura dictil ocurrirs antes de que las
reacciones de corrosidn necesarias puedan tomar lugar. Por consiguiente, las velocidad
de deformacién relativas deben ser usadas. Sin embargo, & una velocidad de deformacion
demasiado lenta, la velocidad de corrosion puede impedirse mediante la repasivacion o
reparacion de la pelicula de modo que las reacciones necesarias del metal descubierto no
pueden ser sostenidas, y el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos puede no ocurrir.
Aungue las velocidades tipicas de deformacién critica varian de 10 a 107 s
dependiendo de !a aleacion y del ambiente, las velocidades de deformacion méas severas
deben ser determinadas en cada caso.

Raduccidn

%

_—
Agnetumento inducido por &l ludrégeno

Valocidad de aformucidn ——s

Figura 1.12 Esquema que muestra ¢l efecto de la velocidad de deformacion en el agrietamiento por
corrosion bajo esfucrzos y ¢l agrictamicnto inducido por ¢l hidrogeno

La reaccion de repasivacion que se observa a velocidades de deformacion muy
lentas y que impide la formacion del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos no ocurre
cuando el agrietamiento es el resultado de la fragilizacion por el hidrogeno producto de la
corrosion.  Esta diferencia mecanistica puede ser usada para distinguir entre el
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos anodico (corrosion por ruta activa) y el
agrietamiento por corrosion bajo estuerzos catadico (fragilizacion por hidrogeno) como se
ilustra en la figura 1.12. La maxima velocidad de deformacion que promovera el
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en un sistema dado depende de la velocidad de
la grieta. Generalmente, a una minima velocidad de agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos, se requiere una minima velocidad de deformacién. Las velocidades de
deformacion aplicadas que promueven el agrictamiento por corrasion bajo esfuerzos en
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algunos sistemas metal/ambiente especificos se listan en la tabla 1.3. Esto indica que las
pruebas de velocidad de deformacion lema deben ser realizadas en un régimen de
velocidad de deformacion que sea apropindo para el sistema aleacion/ambiente dado.

‘Tabla 1.3 Régimenes de velocidud de deformacién critica que promueven el

agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en varios si s metal/ambi

Sistema Velocidnd de deformacién aplicada, s
Aleaciones de Aluminio en soluciones de 0%y 10’

cloruro

Aleaciones de Cobre en soluciones de 10°
nitrito y amoniacales

Aceros en carbonato, hidroxido o 10°
soluciones de nitrato

Aleaciones de Magnesio en soluciones de {0 *
cromato/cloruro

Aceros inoxidables en soluciones de cloruro 10 ¢
Aceros inoxidables en soluciones a alta 107
temperatura

Aleaciones deTitanio en soluciones de 10°
cloruro

Equipe de prueba. Los requerimicntos del aparato de velocidad lenta de
deformacion incluyen la suficiente resistencia del armazén a la deformacion significativa
debido a las cargas necesarias para la fractura de las muestras de prueba; un sistema para
proporcionar velocidades de deformacion reproducibles en el rango de 1004 a 10 s, y
una celda que contenga la solucion de prueba. Et equipo auxiliar es usado para el control
de las condiciones ambientales y para el registro de los datos de prueba. El equipo de
prueba puede también ser instrumentado para el registro de curvas esfuerzo-deformacion,
lo cual es conveniente en pruebas realizadas a distintas velocidades de deformacion.
Varios tipos de celdas de corrosion pueden ser requeridas para el control de las
condiciones de prueba para estudios especificos

Estimacion de resultndos. Las comparaciones entre muestras idénticas expuestas
al ambiente de prueba y a un ambiente inerte pueden ser usadas para estimar la
susceptibilidad al agrietamiento por corrosion bajo estuerzos. La relacion de los resultados
de la muestra en el ambiente de prueba dividido por los resultados de la muestra en el
ambiente inerte es comunmente usado como un indice de susceptibilidad al agrietamiento
por corrosidn bajo esfuerzos, el cual aplica a uno o més de los siguientes parAmetros
obtenidos a la misma velocidad inicial de deformacion.
¢ Tiempo de fractura; )

Ductibilidad, estimada por la reduccion en area o elongacion a la fractura;
Carga maxima alcanzada
Area limitada por la curva esfuerzo/elongacion

Unlversidad Nacional Aute; de Mivice 23




Capltuio | /Antecedentes

1.5.2 Pruebas electroquimicas de polarizacién,

El reconocimiento de la importancia de los potenciales eléctricos como uno de los
parimetros controlantes en el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos ha dado como
resultado un aumento en el uso de pruebas con control potenciostitico o corriente
eléctrica impresa. No existen estandares para tales pruebas electroquimicas, aunque varios
métodos son usados rutinariamente. Estos tipos de pruebas ofrecen inayor rapidez y
precision que las pruebas realizadas a potencial de corrosion libre.

Las aproximaciones sofisticadas usan métodos potenciodina )s para el
de sistemas que incluyen la corrosion por futa activa. Las curvas de polarizaciéon pueden
proporcionar predicciones razonablemente exactas de rangos de potencial critico y
factores cinéticos que controlan el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo en un
sistema dado. Un procedimiento™ incluye primero el barrido en un rango de potenciales en
la direccion anddica a una velocidad de barrido relativamente alta (~ 1000 mV/min) para
determinar las regiones con alta densidad de corriente, en las cuales es probable la intensa
actividad anddica. Esto es seguido por una velocidad de barrido relativamente lenta (~ 20
mV/min), la cual indica las regiones donde es probable una relativa inactividad.

Los barridos deben iniciarse # un potencial en el que la superficie esté libre de
pelicula. El barrido rapido minimiza la formacion de la pelicula de modo que las corrientes
observadas éstan relacicnadas con las condiciones libres de pelicula. El barrido lento
permite el tiempo para que ocurra la formacion de la pelicula. La comparacion de las dos
curvas revela algunos rangos de potencial dentro de los cuales la alta actividad anddica en
la regién libre de pelicula se reduce a la insignificante actividad cuando los requerimientos
de tiempo para la formacion de la pelicula son encontrados, indicando de este modo el
rango de potencial en ¢l cual es probable el agrictamiento por corrosion bajo esfuerzos.

La figura 1.13 ilustra este tipo de experimento para un acero de bajo contenido de
carbon en una solucion de Carbonato de Sodio IN+ Bicarbonato de Sodio IN. Existe un
criterio subjelivo presente en la interpretacion de la posicion exacta de el rango de

| para el agri iento a partir de las curvas tales como las mostradas en la figura
l 13, puesto que claramente a potenciales casi por encima de -0.4 V hay todavia
diferencias apreciables entre las densidades de corriente asociadas con las curvas a
velocidades de barrido lenta y rapida Se ha encontrado, empiricamente, que ias
condiciones para el agrietamiento son razonablemente definidas con presicion si cualquiera
de las siguientes condiciones limite es aplicada:
® que las densidades de corriente menores de 1 mA/em? en la curva de barrido rpido
sean consideradas como insignificantes, o
que la diferencia en densidad de corriente entre la curva a velocidad rapida de barrido y
1a curva a velocidad lenta, Al dividida por la densidad de corriente indicada por la curva
a velocidad lenta de barrido, ly. a un potencial dado sea mayor de 1000,
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Figura 1.13 Curvas de polarizacidn potenciodindmica para cf acero carbon-mang'mcso cn lN de
Carbonato de Sodio + | N de Bicarbonato dv Sodio a 90°C que los d de
predichos de las curvas.

1.5.3 Monitoreo por ruido electraquimico.

El ruido electroquimico es un término genérico usado para describir las
fluctuaciones espontineas de potencial o corriente que ocurren una interfase de el
electrodo. Los procesos estocasticos que dan origen a las sedales de de ruido estdn
relacionados con la cinética del electrodo, y en el caso de un sistema bajo corrosién,
pueden estar relacionados con la velocidad de corrosion y el mecanismo.

El rido elec(roquimico puede ser medido en condiciones polarizadas

iostatic y en sistemas corroyéndose libremente. Al medir el ruido
electroqulmlco en circuito abierto, el sistema bajo corrosion no es perturbado por alguna
fuente externa de voltaje o corriente; por consiguiente, no son inducidos efectos de
corrosion adicionales. E! ruido puede ser medido ya sea como fluctuaciones en potencial
entre dos electrodos idénticos o como fluctuaciones en potencial medldos con respecto a
una referencia fija.

El significado de las fluctuaciones en potencial puede ser explicado en términos de
un sistema bajo corrosidn que cambia de un estado pasivo a un estado de corrosion
general. En condiciones pasivas el potencial per: | . las fluctuaciones
son de {arga duracion (figura 1.14). €l inicio de la corrosion localizada presenta cambios
agudos en potencial, tipicamente una caida lineal en potencial seguida por una
recuperacion exponencial (figura 1.15) En condiciones mas ayresivas estos eventos,
llegan a ser mas frecuentes (figura 1 16) Su frecuencia csta relacionada con el drea del
electrodo y con la probabilidad de que ocurra una ruptura localizada de pelicula. La
completa pérdida de pasividad. por ejemplo una situacion donde no ocurre formacién de
pelicula, da una sedal de ruido electroquimico similar a fa de un sistema pasivo, por
ejemplo un trazo desprovisto de eventos localizados, y una  sefal de ruido de baja
amplitud (figura 1.17)
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Fikura 1.14 Fluctuacion en potencial de un sistema pasivo.

E! monitoreo del ruido en corriente puede realizarse por medio del acoplamiento
de electrodos nominalmente idénticos a traveés de un amperimetro de resistencia nula. El
amperimetro de resistencia nula mide la corriente galvanica entre dos electrodos;
normalmente la técnica se usa para monitorear la corriente entre dos metales distintos pero
hay ventajas.al usar dos electrodos ‘idénticos™ En teoria no deberia haber diferencia de
potencial entre tales electrodos v por consiguiente no deberia haber flujo de corriente. En
Ia practica los electrodos ‘fdénticos” tienen potenciales ligeramente diferentes, de modo
que al acoplarlos a través de un amperimetro de resistencia nula los forzard hacia un
potencial comun. Esta polarizacion de los elecirodos tendera hacer a un electrodo anddico
y al otro catddico. El valor de la corriente de acoplamiento observada consistira de algiin
valor que es directamente proporcional a la densidad de corriente de corrosion.

Diferencia

Potercial
(mV}

2
Tumpa (horas)

Figura 1.13 Fluctuacioncs ¢n potencial de un sistema sufricndo ruptura v reformacién de la
pelicula pasiva.
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Figura 1.16 Fluctuacioncs cn potencial de un sistema como en la figura 1.15 bajo condiciones mas
agresivas.
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Figura 1.17 Fluctuaciones cn potencial d: un sistema sufriendo ataque general.
1.5.4 Prueba de pei meabilidad de hidrégeno,

E! método de Devanathan y Stachurski se usa para el estudio de parkmetros
asociados con las tendencias de metales y aleaciones a la fragilizacion por hidrégeno.™
Esencialmente, una placa del metal de interés se coloca entre dos celdas de polarizacién
separadas de modo que no exista una ruta electrolitica entre las dos celdas. El hidrogeno
absorbido es generado electroquimicamente a través de la polarizacidn catédica y la
evolucion de hidrogeno en una superficie det metal. El hidrogeno que se difunde a través
de 1a placa de metal es oxidado en 1a superficie opuesta por 1a aplicacion de la polarizaciéon
anddica. Debe tomarse un especial cuidado para evitar la disolucion de la aleacion en esta
superficie. Bajo condiciones de estado estable. se satisface la primera ley de Fick para la
difusion La corriente de oxidacion del hidrogeno se conoce como la corriente de
permeacion. Para uf espesor conocido de la placa y una densidad de corriente de
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s 4

p el prod del coefici de difusion y Ia concentracion de
hidrégeno en el metal para la superficie cargada puede ser determinado:

- wlDCu (.14)
I
donde J es la corriente de permeacion, D es el coeficiente de difusion, Cy es la
concentracion de hidrogeno en el interior de 1a placa, y L es ¢l espesor de la placa.

. 1.6 Agrietamiento por corrosién bajo esfuerzos en dlabes de turbinas de
vapor,

Las fallas en alabes de turbinas de vapor de baja presion comprenden la mayor
fuente de paros forzados en turbinas de generacion de energia con combustible fosil,
significando un estimado de 20-25% de todos los paros de turbinas. Aproximadamente
una tercera parte de éstos incluye a la corrosion como un factor de contribucion. Las fallas
en los Alabes son mas frecuentes en la fila L-1, ta cual esia inmediatamente antes de la linea
de saturacién. 2%

La fila L-! es el lugar donde ocurre la condensacion inicial de el vapor
sobrecalentado. La condensacion inicial contiene la mayor parte de las impurezas en el
vapor. Los alabes que operan con vapor hiimedo son menos susceptibles a la corrosién
debido a los efectos de lavado. Los condensados iniciales son de mayor concentracion que
el vapor y se depositan en los dlabes de.la wurbina. La composicion de los depdsitos
depende de las impurezas especificas en ¢l vapor y de sus relaciones solubilidad-
temperatura. Desde el punto de vista de la corrosion, las impurezas mis importantes son
los hidroxidos, los cloruros, y los sulfitos. En turbinas de vapor de plantas con
combustible fosil, el pH de el depdsito humedo varia de alcalino a acido conforme el vapor
se expande desde la turbina de alta presion hasta la turbina de baja presion. La corrosion
es mayor bajo condiciones de bajo pH y cuando el oxigeno esta disuelto en las soluciones
salinas. Durante la operacion de las turbinas el nivel de oxigeno es bajo, pero puede tlegar
a ser alto durante los periodos de interrupcion

Los aceros comiinmente utilizados para alabes de turbinas son del tipo martensitico
(12-13% Cr). La presencia de depositos corrosivos de cloruro y sulfato da como
resultado el picado de la superficie de los dlabes. el cual forma sitios para !z iniciacion de
las grietas por corrosion bajo esfuerzos. Las medidas correctivas incluyen el uso de dfabes
disefados para ser bastante resistentes para operar con superficies picadas, la limpiezay el
mantenimiento de et vapor para cvitar la depositacion de impurezas, el uso de materiales
para alabes de turbina de baja presion mas resistentes a la corrosidn (tales como aleaciones
de Titanio), o la proteccion de los alabes de acero con recubrimientos resistentes a la
corrosion.

1.6.1 Material.

Debido a su alta resistencia a la cedencia los aceros inoxidables martensiticos
encuentran amplia aplicacion para componentes sometidos a altos esfuerzos. Esta clase de
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aceros comprende a aquélios con 12% de Cr, y a un segundo grupo basado en aceros con
17% de Cr que ha encontrado aplicacion en la industria de la construccion de maquinas
para cjes, partes de bomba, y valvulas. Un dominio especifico de los aceros inoxidables
con 13% de Cr son los alabes de turbinas. Su espectro de propiedades comprende la
capacidad para ser tratados térmicamente en grandes secciones (las cuales pueden ser ain
mas grandes para los super aceros inoxidables con 12% de Cr), una alta capacidad de
amortiguamiento (esencial para alabes de turbinas), buena resistencia contra el choque
térmico, fatiga, y daio por hidrogeno.

La resi ia al agri iento por corrosion bajo esfuerzos de los aceros
inoxidables martensiticos estd, en cierta medida, limitado. Para un acero inoxidable tipo
410 en una solucion de 70% de NaOH a ebullicion, se ha mostrado? que el agrietamiento
por corrosidn bajo esfuerzos intergranular es producido en todos los estados de
tratamiento térmico (como fue recibido, recocido, templado y revenido). El agrietamiento
ocurrié en niveles de esfuerzo desde 10 hasta 100% de el esfuerzo de cedencia, y el
tiempo de fractura aumenté bajo polarizacion catodica y anddica cxcepto para la
condicion de templado y revenido donde no hubo aumento bajo polarizacion anddica. El
tiempo de fractura mas corto fue observado para el material templado y revenido. Puesto
que el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos ocurrid a -300 mV con respecto a el
potencial de corrosian, un valor que se halla en la region de inmunidad de el diagrama de
Pourbaix, la fragilizacion por hidrogeno contribuye cvidentemente a el proceso de
agrietamiento.

Esta clase de aceros es también susceptible a el agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos en soluciones acuosas de cloruro.™ Se ha mostrado® que, cuando son tratados
térmicamente a un nivel de resistencia de 1380 Mpa, estos aceros son susceptibles en
atmdsferas marinas y semi-industriales, siendo ¢! esfuerzo minimo para el agrietamiento
por corrosidn bajo esfuerzos alrededor de 1200 Mpa. En NaCl y NH,CY, siendo el dltimo
més agresivo, se ha encontrado que estos aceros sufren agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos en niveles de resistencia a la cedencia entre 175 y 600 Mpa. La polarizacion
catodica desacelera el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en soluciones de NaCl y
lo acelera en soluciones de NH.Cl, mientras que ta polarizacion anodica lo acelera en
todas las soluciones de cloruro. La polarizacion catodica inhibe el agrietamiento por
corrosion hajo esfuerzos en NaCl (pH 5.1), en el cual es completamente inmune a un pH
de 6.2

La influencia de cationes en el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos ha sido
reportado en otros sistemas, por ejemplo, en soluciones de nitrato, donde el NH," es mas
agresivo que el Ca(NOs); o el Na(NO:) "> La figura | 18 representa esquematicamente e}
efecto de la polarizacion anodica y catodica™™ en el tiempo de fractura en soluciones de
cloruro. El mecanismo de ruta activa para ¢l NaCl ha sido antes observado.” Los
resultados en WH,Cl concuerdan con trabajos anteriores donde se ha demostrado que la
fragilizacion por hidrogeno es el mecanismo responsabie del agrietamiento por corrosién
bajo esfuerzos'” La figura | 18 demuestra que la polarizacion anddica acelera el
sgrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en todas tas soluciones de cloruro, un cambio
en el pH tiene solo un efecto moderado
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En un trabajo mas reciente,™ ¢l ayrictamiento por corrosion bajo esfuerzos de tales

d.

aceros a niveles altos de resistencia u In ha sido explicado por un p
fragilizacion por hidrogeno a potenciales mas nobles que el potencial a circuito sbierto:

La cond del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos del acero inoxidable
con 12% de Cr templado y r ido ha sido investigad bién en otras sol Para

reconocer el efecto de la sustitucion del Na® por NH,", las soluciones a ebullicion de 10%
de Na;SO,, 10% de (NH):SO., 3% de NaCl, 3% de NH,Cl, 70% de NaOH, y 60% de
Na;S fueron usadas, respectivamente. Un acero inoxidable 410, después del tratamiento
térmico de solubilizacion y el enfriamiento en aire, fue revenido a casi 600°C. Bajo tales
condiciones, este acero es extr ible al agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos en las soluciones ames mencionadas y se fracturara en todos los niveles de
esfuerzo entre 10 y 100% de su esfuerzo de cedencia. De nuevo, con excepcion de el
NH(C|, el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos es acelerado bajo polarizacion
anddica y desacelerado bajo polarizacion catodica’® En NH,Cl, un mecanismo de
fragilizacion por hidrogeno y uno de ruta activa estan presentes como se muestra eq Ia
figura 1.18,

MaClL pH 6 2 (2 abulberén)
Mecanismo de suta activa

NaCl pH 5.1 (a ebullicidn)
\ Hacanisme de ruta activa

t

HHCL pH 5.1 (s ebullieibn)
ﬂ\ Mecanismo da ruta activay
fragilizacidn por hidrégena

Catddeo 0 |

.
Figura 1.18 Mecanismos dc ruta activa v de fragilizacidn por hidrégeno en sit que p
agrictamiento por corrosion bajo esfucrzos (Accro inoxidable con 13% de Cr tcmplado y rcvemdo)
Respuesta del tiempo de fractura (1) a la polarizacion anddica v catodica, respectivamente,

Un trabajo reciente indicé " que una resistencia optima a la cotrosion serd obtenlda
simplemente al templar tales aceros a partir de la region de austenitizacion, un tr J
térmico que no es aplicable en la practica por causa de los valores bajos de tenacidad
obtenidos. El revenido conduce a precipitaciones de carburo en los aceros inoxidables
martensiticos produciendo una red casi continua de precipitaciones en limites de grano
apenas arriba de 500°C y una susceptibilidad  fa corrosion intergranular. En realidad, se
ha mostrado que el agrictamiento por corrosion bajo esfuerzos bajo las condiciones
descritas es intergranular.
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Los descubrimientos amteriores*** han revelado claramente que los aceros
inoxidables martensiticos pueden ser susceptibles al agrietamiento intergranular por
corrosion bajo esfuerzos dependiendo del ambiente y de la temperatura de revenido. Las
temperaturas de revenido alrededor de 475°C son criticas y causan e} agrictamiento
intergranular por corrosion bajo esfuerzos adn en agua destilada. La susceptibilidad a e
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos esta relacionada con el perfil de concentracién
de cromo agotado alrededor de los limites de grano de la austenita previa. A temperaturas
de ido aplicadas industrial (700 a 750°C), este gradiente de concentracion es
destruido climinando de esta manera la susceptibilidad al agrietamiento intergranular por
corrosion bajo esfuerzos.**

En ¢l estado como fueron tempiados, tales aceros son i al agri iento
por corrosion bajo esfuerzos porque no hay tal zona agotada de cromo alrededor de los
limites de grano de la austenita previa, pero son altamente susceptibles al agrietamiento
por corrosion bajo esfuerzos catédico (inducido por el hidrégeno).

1.6,.2 Ambiente.

El ambiente en una turbina de vapor consiste de:
1. Vapor con o cin humedad, con agentes quimicos disueltos en Ia fase liquida y en Ia fase
vapor, solidos transportados como precipitados, y gases (Ha, N2, Oz, CO3).
2. Depdsitos, los cuales son precipitados o agentes quimicos mezclados con dxidos
metalicos y otros productos de corrosion. Los productos de corrosién son formados en
sitio o son transportados desde otras partes del sistema.

Un estudio de 812 depdsitos tomados de aproximadamente 70 turbinas identifico
mas de 60 especies quimicas en estos depositos.’”” Entre las especies identificadas se

ran oxidos alicos, silicatos, sulfatos, fosfatos, carbonatos, cloruros, elementos
metalicos y no metalicos, hidréxidos, sulfurvs, y otros

1.6.2.1 Factores que influyen sobre la purcza det vapor.

La pureza del vapor depende totalmente de la calidad del agua de alimentacion
que entra al sistema de generacion de vapor. Los factores mas importantes que determinan
Ia cocentracion de impurezas en el agua de alimentacion, y por consiguiente de el vapor,
son el tipo de sistema de suministro de vapor usado, fugas del condensador, y las
condiciones transitorias de operacion

Sistema de suministro de vapor. En plantas de generacion de energia con
combustible fosil se cmplean generalmente dos tipos de calderas: (1) el de tambor, que
incorpora uno o mas tambores para separar o} agua y e vapor; y (2) el de un solo paso, en
el que toda el agua que se bombea hacia el interior del sistema pasa szcuencialmente a
través de la caldera donde se convierte a vapor, el cual pasa a través de el sobrecalentador
y a los sistemas de a turbina. La diferencia basica enuie 1os dos disefios es que toda el agua
que entra en la caldera de un solo paso pasa a través de el sistema de la turbina, mientras
que una parte de el agua que entra en una caldera de tipo tambor se separa en el tambor y
se recircula. Esta diferencia tiene mayores efectos en los procedimientos para el
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tratamiento de! agua y en la transferencia de las impurezas del agua a lo largo del sistema
de 1a caldera.

En la caldera de un solo paso todas las impurezas disueltas en el agua de
alimentacion pasan hacia el interior de !a turbina. Por esta razon los sistemas de un solo
paso incorporan sistemas de tratamiento del condensado para prevenir la contaminacion
que resulte de fugas en el condensador. Ademas, puesto que debe minimizarse la cantidad
de solidos disueltos, las unidades de un solo paso deben usar agentes qulmn:os volatiles
para controlar €l pH del agua de ali acion. El iaco se I yel
pH se ajusta entre el rango de 9.4 a 9.6. £n las unidades con tubos del condensador o del
calentador hechos de aleacion de cobre; este rango de pH puede mducur a la corrosion de
fos tubos; los jones de cobre formados, si no se ren n, p depositarse en la
uldera y en los sistemas de la turbina y pueden causar o aumentar la corroslén en ambos

La acion de cuigeno se controla generalmente mediante una
combinacion de desaereacion mecdnica y tratamiento con hidrazina. En teoria, la caldera
de un solo paso ofrece la mejor opcion de controlar la calidad de! vapor a través del
control en la calidad del agua, puesto quie todo Io que esté en el agua estara presentc en el
vapor. En la préctica, los problemas provienen de varias fuentes. Primero, pequefas
cantidades de sales perjudiciales prentes en el agua de alimentacion pueden estar debajo de
los limites de deteccion con el equipo analitico disponible y pueden concentrarse en el
sistema de la turbina. Segundo, el amoniaco tiene poca capacidad de amostiguamiento y
pueden ocurrir mayores variaciones en el pH durante las fugas en el condensador u otros
disturbios. Y tercero, el sistema de tratamiento del condensado que esta disedado para
minimizar el contenido de impurezas en el agua de alimentacion puede causar la
contaminacion del agua de alimentacion; particularmente dadino es la fuga del Na' que

resulta de los procedimientos inadecuados de regeneracion o agotamiento en la idad
de intercambio de los lechos del equipo para el tratamienio del condensado. EI mal
funcic iento de el si para el tratamiento del condensado puede conducir a la

introduccién de concentraciones daiiinas de NaOH, HCI, o H,SO, hacia el interior del
sistema - de vapor, dependiendo del tipo de sistema usado para el tratamiento del
condensado y del tipo falla sufrido.

En unidades del tipo tambor, el tambor proporcionan una oportunidad adicional
para el control de la calidad del agua. Esto ¢s porque fa mayor pane de las sales ticnen una
solubilidad relativamente baja en el vapor y ticnden a permanecer en la fase liquida. Las
sales que se acumulan en la fase liquida dentro del tanmbor pueden ser removidas
posteriormente. El tratamiento al agua de alimentacion es esencialmente el mismo como en
las unidades de un solo paso, excepto que el pH puede ser controlado en el rango de 8.8 a
9.2 para minimizar la corrosion de las aleaciones de cobre en condensadores y
recalentadores. El agua de la caldera se controla generalmente en las unidades del tipo
tambor por la adicion de fosfatos, puesto que estos solidos agreyados tenderan a separarse
en el tambor. Los fosfatos amortiguan el sistema de modo que las variaciones drasticas en
el pH son mucho menos probables que en los sislemas que emplean tratamiento con
agentes quimicos volatiles. En las unidades det tipo tambor las mayores fuentes de
impurezas en el vapor son el transporte del vapor y el transpurte mecanico. El transporte
del vapor es la disolucion directa de las sales del agua de la caldera en el vapor y esta
governado por la presion del vapor y la temperatura del sistema El transporte mecanico es
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el arrastre de gotas de agua que contienen sales en el vapor y esta controlado por el disefio
inteno del vapor y el contenido de sales en ia fase liquida.
Otras variaciones en el disefio y la operacion de ambos tipos de unidades puede
ibuir a el ido de imp en el vapor. Los ejemplo son: (1) el uso de drenes
de humedad bombeandose hacia los yeneradores de vapor de un solo paso en que parte
del vapor condensado en las turbinas se reyresa al generador de vapor sin pasar a través
del sist para el tr jento del condensado; esto conduce al aumento en la
concentracion de impurezas en el agua de alimentacion y en el vapor; (2) el uso de
separadores de humedad entre las turbinas de alta y baja presion en las unidades de un solo
paso pueden remover la mayoria de las impurezas presentes en el vapor, reduciendo de tal
manera la probabilidad de concentracion de impurezas en la turbina de baja presion, con
tal de que no sea bombeado hacia el generador de vapor o la caldera.

Fugas en el condensador. El problema de fugas en ¢i condensador es la mayor
causa del ingreso de sales al ciclo de vapor La concentracion del Na' en el vapor se
determinia generalimente por el niimero y tamadio de las fugas en el condensador, el tipo de
agua de enfriamiento usado (agua fiesca o agua de mar), v la eficiencia de el sistema para
el iento del condensado, si es empleadu alguno. Las fugas significativas en los tubos
del condensador se d normal e de inmediato por 1as medidas de conductividad,
pero las pequefias fugas que alimentan continuamente pequedas cantidades de sales al ciclo
de vapor pueden no ser detectadas

Operacién transitorin. Las condiciones transitorias de operacion, en las que se
incluyen las normales y las debidas a disturbios, pueden tener efectos significativos en la
pureza del vapor y en la acumulacion de coitaminantes corrosivos dentro del sistema de la
turbina. La variacion en los requerimientos de carga pueden producir variaciones de
temperatura de 30 a 50°F en el sistema de la turbina, dando como resultado cambios en !+
solubilidad del sodio dentro de la turbina de baja presion, el movimiento en la localizacién
de la linea de Wilson, la depositacion y concentracion de las sales de sodio, y cambios en
tos niveles de ésfuerzo aplicados a varios componentes de la turbina. El paro de un sistema
en operacioén puede producir mayores fluctuaciones en la concentracion de sales de el agua
de la caldera. Si los pasos para purificar el agua de la caldera no se realizaran antes del
siguiente arranque, podria presentarse la concentracion de sales en la turbina,

La contaminacion de [a turbina ha ocurrido también accidentalmente durante los
paros realizados para el mantenimiento Por ejemplo, las soluciones de limpieza quimica
usadas para remover los depositos que se encuentran en la trayectoria del vapor en la
turbina han causado problemas de coiresion. Generalinente se usan soluciones diluidas de
estos limpiadores quimicos, pero los limpiadores quimicos pueden escurrirse hacia el
interior de las hendiduras emre las cubetas y los roloves y concentrarse durante la
operacion. La limpieza quimica del lado de €l vapor en utros componentes de la planta de
energia pueden causar también la contaminacion de partes de la turbina
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1.6.2.2 Concentracidn de impurezas.

El nivel de contaminantes en ¢l vapor que se suministra a Ia turbina es
generalmente muy bajo, pero ain cstos niveles bajos de impurezas pueden depositarse en
las turbinas de baja presion durante la operacion normal, y. en particular, durante las
operaciones de arranque y paro. Esto se debe a que la solubilidad de las sales en el vapor
disminuye conforme su temperatura y presion disminuyen, por lo que las sales solubles en
el vapor que sale de la caldera o del yenerador de vapor exceden sus limites de solubilidad
en las dltimas etapas de las turbinas de baja presion. Por ejemplo, se estima que la
solubilidad del NaOH en el vapor que sale de un generador de vapor a 600°F y 1200 psig
es de aproximadamente 1000 ppb, pero su maxima solubilidad en una turbina de baja
presion estd entre 1 y 10 ppb.Ref Algunos datos para el NaCl indican que su limite de
solubilidad bajo las condiciones en una turbina de baja presion puede ser tan bajo como de
10” a 10" ppb.Ref Con tan bajas solubilidades, el NaOH, el NaCl, y otras sales similares
pueden facilmente formar depositos o soluciones concentradas dentro de las turbinas de
baja presién y ocasionar problemas de corrosion en sus compe Los principal
mecanismos de concentracion de impurezas en las turbinas de vapor son los siguientes:

Depositacion a partir def vapor sobrecalentado. La depositacion de las sales a
partir del vapor sobrecalentado resulta de la disminucion en la solubilidad de las sales
conforme la presion y la temperatura de el vapor disminuye durante la expansion en In
turbina. Los depdsitos se forman en la turbina cuando la concentractdn de las impurezas
excede su solubilidad en el vapor y ta concentracion de las impurezas en el depésito puede
ser mucho mayor que su concentracion en el vapor.

La region mas critica en una turbina de baja presion esta justo antes de la linea de
Wilson. La solubilidad de las impurezas en esta region es la. mas baja y es mas probable su
depositacion. Ademas, la presencia de pequeiias cantidades de humedad las convierte en
un deposito de una solucion liquida concentrada. Mas alla de la linea de Wilson, los
depdsitos son arrastrados por el vapor condensado y el agrietamiento por corrosion bajo
esfuerzos no es probable.

Evaporacién y secado, La evaporacion y el secado de la humedad (vapor
condensado) con impurezas disueltas existe en las regiones de vapor humedo donde la
temperatura de la superficie metalica es mayor que la (emperatura del vapor; dependiendo
de la naturaleza de las impurezas y de la temperatura del metal, la humedad presente se
evaporara completamente dejando un deposito de sal. o una pelicula superficial de
solucién concentrada. Para las turbinas de baja presion utilizadas en sistemas de
generacion de energia con combustible fosil, esto generalmente ocurre en la pendiltima fila
de alabes (fila L-1) y en varias superticies de los ultimos dos discos. Esta es una de lag
razones por la que la fila L- 1 sufre mas fallas que cualquier otra fila de alabes.

1.6.3 Esfuerzo.

El efecto de las variaciones en ¢l esfuerzo inicial sobre la incidencia de la fractura
por corrosién bajo esfuerzos es que el tiempo to1al para la fractura se extiende conforme el
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esfuerzo se reduce hasta que se alcanza el esfuierzo umbral, debajo del cual no se observa
I fractura total en un periodo de tiempo extenso. El valor del esfuerzo umbral no depende
uni de la composicion y de la estructura del acero sino también de las condiciones
ambientales bajo las cuales se determina, por ejenilo, la composicion del ambiente y el
potencial del electrodo. Esto aumenta la duda en cuanto a la nawuraleza de esta relacion
complementaria entre el esfuerzo y el ambi en el agri iento por corrosion bajo
esfuerzos. Si, por ejemplo, la funcion del esfuerzo fuera simplemente mantener la grieta
abierta para pemitir el ingreso de solucion fiesca, entonces no se esperaria que el esfuerzo
umbral para un material dado variara significativamente con la composicion del ambiente.
Sin embargo, si la propagacion de la grieta ocurre por disolucion en una punta activa, con
los lados de la grieta inactivos por la formacion de una pelicula, la conservacion de las
condiciones activas puede depender no solo de las condiciones electroquimicas sino de |a
velocidad a la que el metal esta expuesto en la punta de la grieta por deformacion plastica.
Asi, puede no ser el esfuerzo, por si mismo tan importante, sino la velocidad de
deformacion que produce.

Mientras que estd establecido para una variedad de sistemas que muestran
agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos, que ¢l factor critico es la velocidad de
deformacion, permanecen las implicaciones puramente practicas de los efectos de la
velocidad de deformacion, por ejemplo, como la deformacién bajo tension, de las muestras
de prueba en laboratorio se relaciona con el equipo en servicio, donde puede no ser
facilmente aparente que pueda ocurrir la deformacion dindmica lenta. El significado de
carga ciclica en la promocion de la deformacion plastica puede jugar un papel critico y
ofrece una explicacion de una aparente discrepancia enire las experiencias en servicio y en
taboratorio. En las condiciones en servicio el sometimiento de un componente bajo cargas
ciclicas (pequefios incrementos de caryga) puede sostener la deformacion plastica de los
materiales a esfuerzos donde ésta Oltima se agotaria en un periodo de tiempo relativamente
corto a esfuerzo constante, la magnitud de la deformacion plastica asociada con el
sometimiento a cargas ciclicas depende de la frecuencia en los cambios de carga, la
duracion de estos cambios y la temperatura
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2.1 Pruebas de velocidad lenta de deformacién.

La técnica de velocidad lenta de defomnclbn, incluye ll de!‘omucién lenta de una
muestra de [a aleacion de interés en un posibl de agri
se usa una velocidad de deformacion de 10 57, Ia cual es uproxlm-dm'oente cuatro
ordenes de magnitud mis lenta que 1a que se usa en una prucba de tension estindar. La
susceptibilidad al agrietamiento se indica por una disminucién en las propiedad
mecinicas del material (por ejemplo, la deformacion a la fractura, la resistencia Gltima a la
tension, la reduccién en 4rea ) sobre Ias que se observan en un ambiente inerte y en
algunos casos por la p ia de agri ) dario en la superficie a 1o largo de la
longitud de calibracion. Una mayor ventaja de la técnica de velocidad lenta de
deformacién sobre fas técnicas de deflexidn constante o carga constante es que el periodo
de prueba es generalmenta mas corto con [a técnica de velocidad lenta de deformacion.
Esta dltima evita el problema de especificar un tiempo de prueba. Por ejemplo, si el
agrietamiento no se observa en un periodo de prueba de 1000 horas con muestras
dobladas en forma de U, éste tal vez se presente en 1500 horas. Con la técnica de
velocidad lenta de deformacion, la muestra se deforma generalmente hasta la fractura, y la
duracién de Ja prucba proporciona una indicacién de susceptibilidad af agrietamientu. La
téenica de velocidad lenta de deformacién es generalmente mucho menos costosa que las
pruebas de propagacién de grietas por mecénica de fractura porque la geometria de la
muestra y los procedimientos de prueba son més sencillos.
Debe hacerse énfasis en que la velocidad de deformacion en esta técnica no es constante.
La velocidad varia dependiendo de factores tales como la resistencia del armazon de
carga, las dimensiones y resistencia de la muestra, el nimero de grietas secundarias que se
inician, y el tiempo de su iniciacion.

2.1.1 Material utilizado.

Las muestras para las pruebas de tension fueron maquinadas a partir de un alabe de
turbina de vapor. La figura 2.1 es un esquema de la probeta cilindrica usada para las

pruebas de tension. Las dimensiones de las probetas satisf: fos requerimi de la
norma BS118: 1987. La tabla 2.1 lista la composicion quimica, la cual corresponde a la del
acero inoxidable martensitico tipo 410, El material fue austenitizado a 950°C, templado en

aceite y revenido a 700°C durante una hora.

Tabla 2.1 Composicibn guimica (% en peso) del acero utilizado.
Ic Cr Ni Mo Mn Cu Si s Fe
IO.IS 11.56 0.45 037 0.68 0.11 0.16 0.013 Resto
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r=1.Smm
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/777777, N—

25 mm
Figura 2.1 Esquema de fa probeta utilizada para las prucbas de tension.

2.1.2 Miquina de deformacitn,

.+ La miquina de deformacion utilizada es una maquina programable para realizar

bas de tension a baja velocidad. Tiene una capacidad de carga de 50 KN y ha sido
dlseﬂldl para operar en un amplio rango de pruebas dinmicas de corrosién bajo
esfuerzos. La celda de carga, esté adaptada al cabezal superior y permite medir Ia carga
aplicada a Ia probeta. El gabinete de instrumentacién y control incorporu un registrador de
datos de pruebas y almacenamiento de informacidn, tal como carga, desplazamiento, etc.
La figura 2.2 muestra e] arreglo experimentz] para las pruebas.

1 1

L ]
Celda
Colda do campa.
Capilay de Luggin ‘
i
Probeta
—
T
Conexidn dal
tanmopar (H]
sindela H‘— Controlador de temparatura
mistencia
Figura 2.2 Miquina de velocidad lenta de defc ién y arreglo experimental.

2.1.3 Celda de corrosién.

Esta celda es de forma cilindrica, esta hecha de matersial de Nylamid con tapas de
Tefién y tiene un voliimen de 200 ml .Ademds cuenta con una perforacién en la parte
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central tanto en la tapa superior como en la inferior para adaptacion de Ia probets. La tapa
superior también cuenta con perforaciones para la adapiacion de: un termémetro, un
electrodo suxiliar del mismo material que la probeta, un tubo de vidrio para la entrada del
Nitrégeno, un tubo de vidrio para la salida del Nitrogeno y un tubo de vidrio ligeramente
doblado en un extremo (Capilar de Luggin) apuntando a Ia muestra de trabajo, ¢ cual
sirve como i6n con el el do de refe ia (clectrodo de calomel saturado).

2.1.4 Procedimiento,

Se lij6 1a probeta de trabajo con el propésito de eliminar las marcas del maquinado
con papel sbrasivo grado 600 y se desengrast con acetona. Una vez limpis, la probeta fue
colocada en Is parte central de 1a celda. La celds se colocd en 1a méquina de deformacién
y los extremos de 1a probeta se acoplaron a las mordazas de Is méquina. Después de
colocar la celda se agregaron 200 ml de la solucion de prucba (preparada con agua
destilada y reactivo grado analitico) y se adaptaron en Ia tapa superior el termémetro, el
electrodo auxiliar y los tubos de vidrio. Posteriormente se procedié a dearear la solucién
con Nitrégeno durante una hora. Transcurrido este tiempo se inici6 el calentamiento de la
solucidn mediante un sistema con control automético de temperatura hasta que la solucién
alcanz6 la temperatura de 90°C, con lo cual se dié inicio a la deformacion de la probeta
con una velocidad de extension de 3.4 x 10™° mmv/s hasta su fiactura. La miquina registré
las lecturas de carga y deformacion cada 20 minutos desde ¢l inicio hasta ¢} final de la

‘prueba.

_Tabla 2.2 Soluciones empleadas en las pruebas de deformacién.
SOLUCION | CONCENTRACION CONCENTRACION pH
DEL REACTIVO 1 (% | DEL REACTIVO 2 (%
EN PESO) EN PESO)
NaCl 3.5,5,10,15,25
NaCl 20 3,519
il
NaOH 10, 20, 30, 40
Na,SO0, 5,10, 15, 20,25, 30
rﬁ::HN:;SO; 3.5, 10, 15,20 5
NaCl + NaOH | §, 10, 15 10

Al final de la prueba la probeta fracturada fue sacada de la celda y puesta en un
chorro de agua para eliminar los residuos de la solucion. A cada probeta fracturada se le
midio el dikmetro final con un vemier digital para poder obtener el porcentaje en
reduccién de drea de la probeta. Todas las probetas fracturadas fueron examinadas con el
microscopio electronico para observar el tipo de fractura,

Las prueba de deformacion a potenciales distintos al potencial libre de corrosion
fueron realizadas con ayuda de un potenciostato modelo PGS151. Los potenciales fueron
siempre aplicados después de que un potencial de corrosion estable (Ecorr) habia sido
alcanzado, el cual normalmente ocurri¢ después de media hora de haberse alcanzado la
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temperatura de 90°C. Las polsrizaciones anodicas (E-Ecorr >0 ) y cattdicas (E-Ecoxz < 0)
fueron usadas para estudiar la conducia del agri i por corrosion bajo esfuerzos.
Lss fluctuaciones en corriente y en potencial para todas las pruebas de
deformacion fueron monitoreadas con un potenciostato modelo GILL 8AC.
Se realizb una prueba en un medio inerte; en este caso aceite, bajo las mismas
di de y velocidad de deformacién utilizadas en los medios
corrosivos con la finalidad de tener una base para poder comparar el efecto de los distintos
medios corrosivos en la susceptibilidad a 1a corrosion bajo esfuerzos del material.

2.2 Pruebas electroquimicas de polarizacién potenciodindmica.

Se elaboraron curv.s de polarizacion polencmdmlrmcas con el propéslto de
el electroquimico del acero idable martensitico tipo 410 y

i ading

] wu-pu- i p ico con el comportamiento por corrosion bajo

P
1

esfuerzos.
2.2.1 Electrodo de trabajo.

Para la preparacion del electrodo de trabajo se realizaron cortes a una parte de
dlabe de turbina de vapor hecho de un material cuya composicién quimica corresponde a
la del acero antes mencionado, con e objeto de obt probetas paralelepipedas. Las
probetas fueron soldadas por uno de sus extremos con un alambre de Ni-Cr, el cual fue
protegido con un tubo de vidrio de 6 mm de didmetro intero.

Se utilizaron moldes cilindricos de 1.78 cm de didmetro con 3.22 cm de altura para
¢l encapsulado de las probetas con resina epoxica de tal manera que al solidicar ia resina
quedara unido el tubo de vidro con el extremo de 1a probeta, y el otro extremo quedara
expuesto al medio ambiente. Una vez que solidifico la resina se lijo la superficie expuesta
comenzando con papel abrasivo grado 200 y tenininando con papel abrasivo grado 600,
finalmente se desengraso con acetona la superficie expuesta.

Para las pruebas con soluciones de NaOH se utilizaron 1as probetas fracturadas
durante la prueba de deformacion, de las cuales se obtuvieron probetas cilindricas de § mm
de diametro, en las que se soldd un alambre de Ni-Cr en uno de sus extremos, este
alambre fue protegido con un tubo de vidrio de 6 mm de didmetco al unir el tubo de vidrio
con el extremo del metal con la ayuda de una adhesivo,después se lijé la superficie
expuestay se decengrasd con acetona.

2.2.2 Celda de polarizacién.

La celda de polarizacidn utilizada para las pruebas electroquimicas consiste en un
matraz de tres bocas con capacidad de 1000 ml. En cada una de las bocas del matraz van
colocados tapones de hule con doble perforacion. E! electrodo de trabajo y el electrodo
auxiliar (varilla de grafito) son adaptados al tapon central, un tubo de vidrio para la
entrada de Nitrogeno y un termometro son adaptados en uno de los tapones posteriores, y
en el tapdn restante se adaptan un tubo de vidrio para !a salida del Nitrogeno y un tubo de
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vidrio dobludo en un extremo (Capnllt de Lusm) 1punundo al electrodo de trabajo, ef cual
slrve como ion con el el de (ci do de caleme! saturado). El
de refi ia es colocado fuers de la celda debido a que sdlo soporta

temperaturas de hasta 80°C (fig 2.3).

2.2.3 Procedimiento de prueba.

Se colocaron 500 ml. de 1a solucién de prueba en el matraz antes mencionado y se
procedié al montaje de la celda como se indicd previamente. Para alcanzar condiciones
deareadas fa solucitn fue purgada durante una hora con Nitrogeno, después fue calentada
hasta una temperatura de 90°C utilizando una mantilla eléctrica controlada con un
trangformador variable.

Tabla 2.3 Soluciones utilizadas para las pruebas de polarizacién.
SOLUCION | CONCENTRACION CONCENTRACION pH
DEL REACTIVO 1 (%|DEL REACTIVO 2 (%
EN PESO) EN PESO)
NaCl 3.5,5,10,15,25
NaCl 20 3,5 179,
) 11
NaOH 10, 20, 30, 40
N2,S0. 5, 10, 15,20
NaCl +( 10 10
Na,S0,
NaCl + NaOH | 10 ) 10

Antes de iniciar el barrido de potencial se esperd un tiempo para que el material de
prueba alcanzara un estado estable de equilibrio {potencial de corrosién en circuito
abierto, ECORR) con el medio de prueba. El barrido de potencial para la polarizacién
catodica se realizd a una velocidad de 15 mV/min partiendo del potencial libre de
corrosién y en el caso de la polarizacion anddica se realizaron dos barridos de potencial
con velocidades de 3 y 15 mV/min, respectivamente.

Para la realizacion de estas pruebas se utilizd un potenciostato modelo
AUTOTAFEL, un convertidor de sefiales analogicas a digitales (A/D) con multiples
canales utilizado para monitorear las sefiales de corriente y potencial desde el

>,y una putadora para adquirir las seftales digitales desde el convertidor y
podcr generar las curvas de polarizacion.
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Figura 2.3 Arreglo experimental utilizado cn las pruebas de polarizacién,
2.3 Pruebas de permeabilidad de hidrégeno.

Entre los varios métodos para estimar la cantidad de hidrogeno en aceros, el
método electroquimico desarrollado por Devanathan y Stachurski es ampliamente usado
por su simplicidad, bajo costo, facilidad de uso y velocidad en las medidas. En este
sistema, el hidrégeno producido en el lado catddico (solucion de prueba) de una
membrana delgada de acero se difunde a través del acero y es medido al oxidarlo a un

ial lo sufi anddico del otro lado de la membrana. Aunque estas medidas
fueron hechas a condiciones distintas que en Ias pruebas de velocidad de deformaci6n lenta
(p ¢j. las medidas de permeabilidad de hidrégeno fueron relizadas usando probetas planas
no deformadas, y condiciones aereadas) pueden dar informacion atil para estimar la
posibilidad de que un mecanismo de fragilizacion opere en este sistema.

2.3.1 Material.

Se maquinaron probctas rectangulares de 4 x 2.5 cm con un espesor de 0.7 mm a
partir de un alabe de turbina de vapor hecho de un acero martensitico del tipo 406 . Estas
probetas fueron lijadas con papel abrasivo grado 600 y desengrasadas con acetona.
Posteriormente, la probeta fue cubierta electroliticamente por un lado con Niquel
aplicando una corriente catodica de 0.2 mA/cm® a temperatura ambiente durante 2
minutos. La composicion de la solucién de electroplatinizado usada fue la siguiente:

Sulfato de Niquel (NiSO,.7H:0): 240300 g/l
Cloruro de Niquel (NiCl,.6H,0). 4060 g/l
Acido Bérico (H;BOs): 25-40 g1l
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2.3.2 Celda y sistema de calentamiento.

La celda de dos compartimientos (celda de Devanathan y Stachurski) usada para
eumap«ilmoonmueunenhﬁsz.‘.hpwbmﬁnoud-pudual-eelamlol
dos compertimientos y uno de los rtimi fue llenado con una solucién 0.1 M de
NaOH. E! otro compartimiento fue llenado con la sotucién de prucba y calentado haste
que la solucién alcanzara una temperatura de 90 °C, utilizando una resistencia eléctrica
controlada con un transformador variable. Las soluciones de prueba fueron soluciones con
concentraciones de 3.5, 10, 15, 20 y 25 % en peso de NaCl. E! pH de la solucién con
concentracion de 20 % en peso de NaCl fue ajustado al adicionar NaOH o HCI.

La corriente de permeabilidad fue registrada con ayuda de un potenciostato EG &
G modelo 173 y el valor de [a corriente fue anotado una vez que ésta alcanzd un estado
emble

' H

a un p i del ial libre de corrosion fiseron
mhudu utilizando un potenciostato modelo PGS151 para mantener e potencial
requerido & un valor fijo.

Cuinla

Lggm Membrana de acers
Ebdn{ wriliar _—
\\
¢ i a U ¢

lacaptaciénde I:im.lo -Ulh hﬂp':. u
Figura 2.4 Celda de permeabilidad de hidrogeno.
2.3.3 Equipo.
Los equipos utilizados para las medidas de permeabilidad de hidrogeno fueron dos

potenciostatos, un graficador, dos contraelectrodos de grafito, dos electrodos de
referencia (electrodos de calome! saturado) y dos capilares de Luggin.
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Capitulo 111
Andlisis y Discusién de Resultados

3.1 Introduccién.
El objetivo de este enudlo fue evaluar {a susceptibilidad del acero inoxidable
nwtemiuoo tipo 410 al agr por ibn bajo esfuerzos en ambientes
dos con las imp: presentes en una turbina de vapor de bajs presion, tales

como NaCl, NaOH y Na;SO,. Los parkmetros utilizados para determinar la susceptibilidad
del acero fueron la elongacion, 1a reduccnbn en dres, la diferencia entre densidades de
corriente de las curvas de polari 8 das a dos velocidades de barrido

diferentes, y el tipo de fractura,

3.2 Curvas esfuerzo-deformacion.

Tomando como referencia la deformacion a {a fractura en aceite se puede observar
en la figura 3.1 que el acero sufre una menor deformacién en una solucién con 10% en
peso de NaCl y una mayor deformacion en soluciones con 3.5 y 10% en peso, lo cual
indica que el acero es mas susceptible al agrietamiento por corrosién bajo esfuerzos en una
solucion con 10% en peso de NaCl.

1
Trted
‘n
:
a © Roeite
9 3,800
LRt (]
4 20THOC

"0.0 0.8 0.4 0.0 0.8 1.0 1.2 1.4 1,0 1.0 2.0 2.2 £.4 £.8 2.8 9.0
Os formocion (an)

Figura 3.1 Efecto de 1a concentracion de NaCl en 1a curva esfuerzo-deformacion.
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En la figurs 3.2 se observa que ¢l grado de susceptibilidad del acero en una
solucién con 20% en peso de NaCl aumenta al disminuir of pH de la solucion. Ademds, se
pueds ver que no existe un efecto significativo del pH en los valores de estherzo de
mymt\lumnhménddmiﬂmmm Tanto ¢l esfuerzo

de cedencia como el esfuerzo Ultimo a Ia tensién, tienen una baja sensibilidad al
agrietamiento por cocrosion bajo esfuerzos. -

Eafuarae (WPQ)

0.00.04080.8 1.8 L21L.41.0 |0 RLOREZRALOLIID
Osforaasien (=)

Figura 3.2 Efecto del pH de una solucién con 20% on peso de NaCl en Ia curva csfucrao-
deformacion.

3.3 Curvas de polarizacién. Tamer

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran las curvas de polarizacion anddica para la i6
del acero en soluciones con 20% en peso de NaCl con valores de pH écidos, 3 y5,
respectivamesite. Se puede apreciar en estas curvas que 8 una menor velocidad de barrido
ol potencial de picado (Ep) tiende a un valor més activo y que Ia densidad de corriente en
Ia region pasiva es mayor. Sin embargo, la diferencia entre las densidades de corriente de
las curvas generadas a diferentes velocidades de barrido es menor de un orden de
magnitud. La comparacion de estos resultados con jos de la figura 3.2 en donde ol material
presenta una menor deformacion a un pH de 3 sugiere que la disolucién anddica no es la
responasble del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos.

Las curvas de polarizacién anddicas para las pruebas realizadas en soluciones con
20% en peso de NaCl con valores de pH neutro y basico estin representadas en las figuras
3.5 y 3.6, respectivamente. En estas figuras se observa que a una menor velocidad de
blmdo la densidad de corriente en la region pasiva es menor. Al igual que con las pruebas

en soluci con val de pH &cidos el potencial de picado disminuye y Ia
diferencia entre densidades de corriente de las curvas generadas a distintas velocidades de
barrido s menor de un orden de magnitud.
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Figura 3.3 Efecto do Ia velocidad de barrido on las curvas de polarizacién anidica pars wna
solucidn con 20% en peso de NaCl (pH=3).
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Figura 3.4 Efecto de 1a velocidad de barrido en las curvas de polarizacion anbdica pars una
solucide con 20% en peso de NaCl (pH=$).
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Figura 3.5 Efecto de 1a velocidad de basrido en las curvas de polarizacion anddica para una
solucion con 20% en peso de NaCl (pH=7).
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Figura 3.6 Efecto de Ia velocidad de burido en las curvas de polarizaciém anddica pars uas
solucidn con 20% en peso de NaCl (pH=11).

En Ia figurs 3.7 se presentan las curvas de polarizacié ddica obtenidas a une
velocidad de bamido de 3 mV/min, en las cuales se puede ver que un sumento en Is
concentracion de NaCl provoca una disminucién en el potencial e picado y que existe un
mayor rango de pasivacién en una solucién con una concentracion de 3.5% en peso. Esta
Gltima  observacion explica el hecho de que ¢ material haya presentado un
comportamiento dictil en una solucidn con 3.5% en peso de NaCl (figura 3.1).

Potencia ()
IR R

[~]

.0001 0.00t oo 0.1 1 10

Densidad de corrients (mA/cm?)
Figura 3.7 Efecto de la concentracion de NaCl cn las curvas de polasizacida gencradas a woa
velocidad de 3 mV/min.

La figura 3.8 muestra las curvas de polarizacién anodica generadas & una velocidad
de barrido de 3 mV/min para una solucién con 20% en peso de NaCl. Esta figura indica
que al disminuir ¢l pH el potencial de picado aumenta y el rango de pasivacién casi no se
ve afectado.

Universidad Nacional Autdnoma de México 46




I/} Andlisis y Discusién de Resubiodos

v
Baas5bbbt
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Figura 3.8 Efecto del pH do una solucidn con 20% en peso de NaCl en 1as curvas de polarizacién
peneradas a una velocidad de barrido de 3 mV/min,

Las curvas de polarizacién generadas « una velocidsd de barrido de 3 mV/min
(figura 3.9) muestran que un enla ion de Na;SO, causa una
disminuci6n en el potencial de corrosion (Ecoxg) Y un sumento en Ia densidad de corriente
en la regibn pasiva. Se observa que el acero no sufre corrosion por picaduras en este
ambiente, sino sdlo corrosidn uniforme. También se puede ver que el intervalo de
pasivacion para las distintas concentraciones es muy alto. Un efecto similar se observa en
las curvas de polarizacion generadas a una velocidad de barrido de 15 mV/min (figurs
3.10) con soluciones de NaOH.

Potencisi (mV)
o

[ipmats

1e05 00001 0.001 0.01 0.1 1 10
Densidad de coriente (mA/cm?2)

Figura 3.9 Efecto do la conoentraciton de Na;SO4 en las curvas de polarizacion generadas a una
velocidad de 3 mV/min.
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Figura 3.10 Efecto de la conoentraciéa de NaOH ca las curvas ds zolarizaciin gomerades 8 wes
wvelocided de 13 mV/min.

La adicién de N2;SO,4 a una solucion con 10% en peso de Nall provocs un sumento an ol
potencial de corrosién y un ligero sumento en el intervalo O pasivacion, como se sprecia
en las curvas de polarizacion generadas a una velocided de barrido de 15 mV/min (figura
3.11). Por otro isdo, Ia adicién de NaOH provoca una disminucién en el potencial de
corrosion y un sumento en el intervalo de pasivacion. Ademds, la adicion de NaOH inhibe
1a cofrosion por picaduras,

o

10% die MeCl + 10% do NeOH
-100
by 20 ;osmmuos-m
E .m0 /
jg -400 10% do NeCl
o -500
00
700
0.001 0.0¢ 03 1 10
Densidad de comiente (mA/cm2)
qun!llEfeﬂodeInadméncha;SO‘yanAOHmumlolumoneonlo%-puoderl
sobre las curvas de polari das a una velocidad de 15 mV/min.
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3.4 Reduceisn o drea.

Las figuras 3.12 y 3.13 ilustran la dependencia del porcentaje de reduccién en dros
(%R.A.) con la concentracién de NaOH y de NaySO,, respectivamente. Los resultados
indican que el acero es inmune al agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en estos
Mogmmb-nhuddv.&Ammyumﬂmdobtemdoendmdiom
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Figura 3.12 Influencia de 1a ién do NaOH en el %KR.A.
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Figura 3.13 Influcncia deo la i6n de Na;SOson el %R.A.
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La relacion entre ls concentracion de NaCl y ol %R.A g0 ilustra en la figura 3.14,
mummmmdmamwumow«mm
ssfuerzos aumenta conforme la concentracion de NaCl sumenta hasta alcanzar un miximo
en une solucién con 15% en peso de NaCl. No obstante, & una mayor concentracién el
matesial recupera su ductibilidad. Las adiciones de N&;SO¢ y de NaOH inhiben dicha
Wmm«mm«maum(ﬁ.nns)
mem&nwﬁﬂamd,ﬁohwﬁdy

de

egrictamiento por
pahmmhdemabnwmuedptmdomdammmdmy
lo fagiliza.

A en melia_

{

A

© Nall
© NaC148TMa, 80,
& N H1OTNGDH

L} 0 [} n L] o
Corowntrimion de NoCl (¥ sn pewo)

Figura 3.14 Influencia de fa ion de NaCl con adiciones de Na;SO, y dc NaOH em ¢l
%RA,

El efecto del pH y del potencial en el %R.A. del acero expuesto en una solucién
con 20% en peso de NaCl se presenta en la figuras 3.16 y 3.17, respectivamente. En estas
figuras se puede apreciar que el grado de susceptibilidad del acero al agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos sumenta sl disminuir el pH y el potencial. También se puede ver
que esta disminucién promueve Ia generacion de una mayor cantidad de hidrogeno que se
ve reflejado en !a densidad de corriente de permeabilidad de hidrdgeno en estado
estacionario.
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Figura 3.15 Influencis de la ién de NaCl on el %R.A y en la donsided de corrients de
permeabilidad de hidrigoao.
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Figura 3.16 Influencia del pH de una solucida con 20% cn peso de NaCl en ¢l %WRA yen la
densidad de corriente de permeabilidad de hidrogeno.
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Qebrapatonsiol Cav)
Figurs 3.17 Influoncis del sobrep ial em ol %RA y on In demsided de corriemte deo
permeabilidad de hidrigeno,
3.5 Ruido electroquimico.

Las fluctuaciones en potencial de pequefia amplitud y alta frecuencia que se
muestran en [a figura 3.18 corresponden a Ias del acero expuesto en una solucién con 30%
en peso de NaOH. Estas fluctuaciones son tipicas de corrosion general y estén
caracterizadas por Is susencia de transientes en lag sefales de ruido. La examinacin del
electrodo de acero con ayuda del mic: »pio después de las medidas de ruido reveld que
el ataque corrosivo tomé luger de manera uniforme.

La figura 3.19 muestra la respuesta tipica del acero sujeto a corrosién por

d en una solucié conZO'/.deNlClLu“ i enp ial de slta
unphtud ocurren en intervalos de tiemp: Los i en p ial esthn
caractesizados por un siibito g ido de un d p il

La figura 3.20 rep las fi i tencial que indi i6

uniforme en una solucidn con 20% en peso de NuSO¢ Enla etapa inicial de la prueba
(figura 3.20a) el potencial de corrosion aumenta en forma sostenida. Sin embargo, la
region de transicion clistico-plastico (figura 3.20b) presenta transientes de baja amplitud y
baja frecuencia caracterizadas por una caids de potencial seguida de una ripida
recuperacién exponencial. En Ia region de mixima carga (figura 3.20c) se presentan
también transientes cotddicos pero éstos son de alta amplitud y baja frecuencia. En la
etapa final de ia pruebs (figura 3.20d) se puede apreciar la propagacion de Ia grieta
causada Unicamente por factores mechnicos dando como resultado una caida en e
potencial de corrosién. La aseveracion de que el material sdlo sufre corrosion uniforme es
sostenida por las curvas de polarizacién anddica de la figura 3.9.
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Las sefiales de ruido en potencial para ¢l acero en una solucién con 3.5% en peso
de NoCl y 5% on peso de NaySO, muestran también que la corrosion es uniforme (figura
3.21). Al inicio de Is pruebs (figura 3.21a) el potencial de corrosién disminuye en forma
sostenida al sumentar 1a carga. En Ia region de transicidn (figura 3.21b) el potencial de
corrosién varia en forma sostenida y aleatoris. La region de mixima carga (figura 3.21c)
presenta transientes catddicos con amplitudes de 5 y hasta 10 mV, y con alta frecuencia.
En |a otapa final de la prucbe (figurs 3.21d) se presenta un transiente catédico aislado con
alta amplitud y recuperacién exponencial lenta.

El ruido en potencial en una solucién con 5% en peso de NaCl y 10% en peso de
NaOH se ilustra en la figura 3.22, donde se puede ver que el nivel de linea base del
potencial se mantiene casi constante. Durante ¢l periodo de iniciacion de las picaduras
(figuras 3.22a y 3.22b) la frecuencia de los transientes de alta amplitud es muy baja. Una
vez que se alcanza el periodo de propagacion (figuras 22c y 22d) los transientes en
potencial son de alta amplitud y alta frecuencia.

La figura 3.23 ilustra ¢l espectro de ruido en potencial para el acero sufriendo
agrietamiento por comosion bejo esfuerzos en una solucién con 20% en peso de NaCl y
con un pH de 3, El nivel de linea base del potencial se encuentra en el intervalo de -485 a -
501 mV. En el inicio de [a prueba (figura 3.23a) se presentan fluctuaciones irregulares en
el potencial debido a Is formacion de picaduras. A partir de la regién de de transicién
(figura 3.23b) y hasta el final de h prueba (figura 3.23d) se puede observar Ia propagacion
de la grieta, la cual alcatorios anddicos y catédicos que corresponden
a la disolucién de! metal y la reduccion de hidrogeno en la punta de la grieta. Para
confirmar estos patrones que relacionan el crecimiento de la grieta por agrietamiento por
corrosion bajo esfirerzos, el ruido en potencial fue medido bajo condiciones en que el
material no fue sometido a esfuerzos (figura 3.24),
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Figura 3.18 Ruido en potencial para el acero ido & esfi en unz solucidn con 30% en
peso de NaOH. a) Region clistica, b) Region de transicitn (clistico-plistico), ¢) Regidn do
mixima carga y ) Ruptura.

Universlded Naclowal Autds de México s




w m:mam&a

408 o

Patencial (mV)
-~
Y]

b)

Potencisi (mV)
&

)

Potencigi (mV)

Potencisl (mV}
&

500 1000 1500 2000
Tiempa (seg)

Figura 3.19 Ruido en potencial para el acero sometido a esfucrzos en una solucién con 20% en

peso de NaCl (pH=7). a) Region clistica, b) Region de transicion (elistico-plastico), c) Pegion do
mixima carga y d) Ruptura.
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Figura 3.20 Ruido en potencial para ¢l acero sometido a esfuerzos en una solucion con 20% ea

peso de Na;SO,. ) Region etdstica, b) Region de transicion (clistico-plastico), ¢) Regidn de
méxima carga y d) Rupturs.
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Figura 3.21 Ruido en potencial para el acero sometido a esfuerzos en una solucién con 3.5% en

peso de NaCl y 5% en peso de Na;SO.. a) Region clistica, b) Regidn de transicién (clastico-
plistico), ¢) Regidn de maxima carga y d) Ruptura.
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Figura 3.22 Fluctuaciones ¢n potencial para el acero ido a esfi on una solucién con 5%
en peso de NaCl y 10% en peso de NaOH. a) Region elistica, b) Region de transicion (clistico-
plistico), ¢) Regidn de maxima carga y d) Ruptura.
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Figura 3.23 Fluctuaciones en potencial para ¢l acero sometido a esfucrzos en una solucion con
20% en peso de NaCl (pH=3). a) Regitn elistica, b) Region de transicion (clastico-plastico), ¢)
Regién de mixima carga y d) Ruptura.

Universided Neclenal Auté de Mixico 59

TESIS HO DI
ot oi LA BGLOTESH




Capéuia 111 ) Andtisis y Discusiém do Reswitados

Potenciat (mV)
]

492
-493

0 500 1000 1500 2000
Tiampo (seg)
Figura 3.24 Fluctuacioncs en potencial para ¢l accro en una solucion con 20% on peso de NaCl
(pH=3).

3.6 Micrografias.

La figura 3.25a muestra Ia superficie de fractura de Ia probeta después de la prucba
en una solucion con 20% en peso de NaCl y con un pH de 7. En esta figurs se observa una
considerable reduccion en érea, caracteristica de la fractura ducul La micrografia de ls
probeta (figura 3.25b) revela la presencia de mi idades que indican 1a

" agrietamiento por corrosion bajo esfucrzos. En estc mismo medio y & potenciales
controlados catodicamente (figuras 3.26 y 3.27), se presenta un agrictamiento
intergranular tipico de fragilizacion por hidrogeno. A un sobrepotencial anddico de 50 mV
(figura 3.28) el agrietamiento 1ambién es intergranular. Sin embargo, a un sobrepotencial
anddico de 100 mV la superficie de fractura revela fa presencia de microcavidades y
deformacion plastica (figura 3.29).

a)
Figura 3.25. Micrografias dc la probeta fracturada en una solucion con 20% en peso de NaCl
(pH=7). a) Fractura dactil v b) Microcavidadus

La fractografia de la probeta que fue expuesia en una solucion con 20% en peso de
NaCl y con un pH de 3 (figura 3 30a) indica que ésta sufrio poca reduccion en area. En
tanto, la micrografia muestra facetas de clivaje en la superficie de fractura (figura 3.30b).

Con una solucidn con 15% en peso de NaCl se observa un agrietamiento de tipo
intergranular en la superficie de fractura de la probeta (figura 3 31)
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Figura 3.27 Micrografia de 1a probeta fracturada en una solucién eon Zo%en peso de NaCl
(pB—7) a un sobrepotencial catddico de 100 mV que ag 1 por
corrosidn bajo esfuerzos. :
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Figura 3.28 Micrografis de ia probeta fracturada an uns solucion con 20% en peso de NaCl
(plhn-umnlmammvoummwn
corrosién bajo esfuerace.

Figura 3.29 Micrografia de la probeta fi da en una solucién con 20% en peso de NaCl
(pH=T) a un sobrepotencial anddico de 100 mV que revela la presencia de microcavidades.
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a) b)
Figura 3.30 Micrografias dc 1a prabeta fracturada ¢n una solucion con 20% en peso de NaCl
(pH=3). a) Fractura fragi! v b) Facctas de clivaje.

Figura 3.31 Micrografla de la probeta feacturada ¢n una solucion con 15% cn peso de NaCl
(pH=7) que muestra agrictamiento intergranular por corrosion bujo esfucrzos.

FALLA DE GRIGEN
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“Conclusiones

A partir de los resultados de las pruebas realizadas con el acero inoxidable

martensitico tipo 410 exp en soluc d das a 90°C se concluye que: .

1.

~

o

La técnica de velocidad lenta de deformacion propomou un método ripido y
conﬁlble para detenmnur Ia susceptibilidad al agrietamiento por corrosion’ bejo
leaci para un amplio rango de lpllcmones

de
. La técnica de polarizacion a dos diferentes velocidades de barrido sirve para predecis e

agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos cuando éste es ¢l resultado de la disolucion
anddica en la punta de Ia grieta.

. La técnica de ruido el imico ofrece la ventaja de car izar ¢ ismo de

corrosion tal como corsosion uniforme, corrosion por picadura y sgrietamiento por
corrosion bajo esfuerzos. Esta informacion junto con la habilidad pars determinar la
velocidad de corrosion hacen de esta técnica una herramienta poderosa para la
investigacion en laboratorio y para el monitoreo en planta.

. El anilisis fractografico es fundamental para confirmar la presencia o uuencn del

agrietamiento por corrosion bnjo esfuerzos.
La aleacion fue i al agr iento por corrosion bajo esfuerzos en soluciones de
NaOH y Na,SO,.

. El acero fue ptible al agri iento por corrosion bajo esfuerzos en soluciones de

NaCl. La susceptibilidad del acero 0 al la ion de NaCl hasta
alcanzar un maximo en una solucion con 15% de NaCl en donde ¢l agrietamiento fue
de tipo intergranular. A una mayor concentracién (20% en peso) el material recuperd
su ductibilidad; las superficies de fractura exhibieron huecos caracteristicos de fractura
por nucleacién, crecimiento y coalescencia de microcavidades.

. La adicion de NaOH o Na;SO. en las soluciones de NaCl inhibe el agrietamiento por

corrosion bajo esfuerzos.

. La aleacion fue altamente susceptible al agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos en

soluciones dcidas con 20% en peso de NaCl y a sobrepotenciales catodicos. A un
sobrepotencial anodico de 50 mV también fue susceptible, pero a sobrep iales mis
anddicos el acero fue inmune al agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos.

. Existe una clara correlacion entre el grado de susceptibilidad y la densidad de corriente

de permeabilidad de hidrogeno en estado estacionario, lo cual indica que la fragilizacidn
por hidrégeno es {a responsable del agrietamiento por corrosion bajo esfuerzos.

idad Naclomal Autd de Mixico 6




Referencias

Referencias

1. Olds, Power Eng., Vol 78 (No. 2), 1983, p.42

2. A F. Aschoff, Y. H. Lee, D. M. Sopocy, and O. Jonas, ‘Interim Consensus Guidelines
on Fossil Plant Cycle Chemistry,” EPRI CS-4629, Electric Power Research Institute,
June 1986

3. O. Jonas, ‘Understanding Steam Turbine Corrosion,” Paper 55, presented at

Corrosion/84, National Association of Corrosion Engineers, 1984

4. L. H. Bennett et el., ‘Economic Effects of Metallic Corrosion in the U. S. —A Report to
the Congress by the Nationa! Bureau of Standards,” United States Department of
Commerce, March 1978

S, R. P. Dewey et el, Paper 83-JP.GC-Pwr-20, Presented at Joint Power Generation
Confi , American Society of Mechanical Engineers, 1983

6. M. G. Fontana: Corrosion Engineering, McGraw Hill, 1986, p. 39-152

7. H. H. Uhlig: Corrosion Handbook, John Wiley & Sons, 1948, p. 165

8. B. H. Jones: Metals Handbook, ASM INTERNATIONAL, Vol 13, Corrosion, 1987, p.
145-163

9. R. N. Parkins, Br. Corros. J., Vol 14, 1979, p. §

10. F. A. Champion, in Symposium on Interna! Stresses in Metals and Alloys, Institute of
Metals, 1948, p. 468

11. H. L. Logan, J. Res. Natl. Bur. Stand., Vol 48, 1952, p. 99

12. E. W. Hart, Surfaces and Interfaces II, Syracuse University Press, 1968, p. 210

13. H. J. Engle, in The Theory of Stress Corrosion Cracking in Alloys, North Atlantic
Treaty Organization, 1971

14. J. C. Scully, Corros. Sci., Vol 15, 1975, p. 207

15.D. A. Vermilyea, J. Electrochem. Soc., Vol 119, 1972, p. 405

16. D. A. Vermilyea, Stress Corrosion Cracking and Hydrogen Embrittlement of Iron
Based Alloys, National Association of Corrosion Engineers, 1977, p.208

Universidad Naclonel Auténoma de México 65




Sgeremcies

17, R. W. Staehle, in The Theory of Stress Conrosion Cracking in Alloys, North Atlantic
Treaty Organization, 1971, p. 223 ’

18. R. W. Stachle, Stress Corrosion Cracking and Hydrogen Embrittlement of Iron Based
Alloys, National Association of Corrosion Engineers, 1977, p. 180

19, E. N. Pugh, Corrosion, Vol 41 (No. 9), 1985, p. 517

20.Donald O. Sprowls: Metals Handbook, ASM INTERNATIONAL, Vol 13, Cosrosion,
1987, p. 260-265

21.A. John Sedriks: Stress Corrosion Cracking Test Methods, NACE, Vol 1, 1990, p. 1-
18 _ )

22. R N. Parkins, ‘Predictive Approaches to Stress Corrosion Cracking Failure,”
Corrosion Science, Vol 20, 1980, p. 147-166

23. K. Hiadky, J. P. Lomas, D. G. John, D. A. Eden and J. L. Dawson, Cotrosion and
Protection Centre Industrial Services, UMIST, 1985

24. John R. 'Scully, David W, Taylor, Metals Handbook, ASM INTERNATIONAL, Vol
13, Corrosion, 1987, p. 218

25, M. A . Devanathan and Z. Sstackurski, Proc. R. Soc. (London) A, Vol 270A, 1962, p.
90

26. R. Viswanathan, R. I. Jafee, and B. C. Syrett, ‘Corrosion Problems in Steam Turbines
at Fossil and Nuclear Power Stations,” p. 2604-2605.

27. R. L Jaffe, G. Luetjering, and T. M. Rust, “Aplication of Ti-6Al-4V as Steam Turbine
Blading Material,” in Titanium Science and Technology, Kyoto, Japan, May 1980, the
Metsllurgical Soc, of AIMI, p. 477-488

28. H. Spachn: Envi Induced Cracking of Metals, NACE, Houston, 1990, p.
449453

29, H. A. El-Sayed, K. M. El-Sobld, V. K. Gouda, sﬁrt Techn. 16 (1981): p. 245

30. V. K. Gouda, H. A. El-Sayed, Sutf. Techn. 18 (1983): p. 327

31.E. H. Phelps, A. L. Loginow, Corrosion 16t, 7 (1960): p. 325t

32. R. N. Parkins, R. Usher, Proceedings of the 1st Intemnational Congress on Metallic
Corrosion (London, England: Butter-worths, 1961), p. 289

33, M. Smislowski, T. Ostrowska, Corros. Anticorros. § (1957): p. 76

Universidad Nacionel Autdnoma de Méxice 66




34, E. Houdremont, H. Benneck, H. Wentrup, Stahl u. Eisen 60 (1940): p. 757

38, R. A. Davis, Corrosion 19, 2 (1963): p. 45t

36. H. J. Bhatt, E. H. Phelps, Corrosion 17t, 9 (1961): p. 430t

37. H. H. Uhlig, Corrosion and Corrosion Control (New York, NY: J. Wiley & Sons,
197), p. 299

38. B. E. Wilde, Corrosion 27, 8 (1971): p. 326

39, H. A. El Sayed, V. K. Gouds, Corros. Prev. and Control 12 (1986): p. 142

40, J. E. Trumann, R. Perry, G. N. Chapman, J. Iron and Steel Inst, 202 (1964): p. 745

41. B. E. Wilde, Corrosion 27, 8 (1971): p. 326

42, E. H. Pheips, Metals Engng. Q. 5 (1917): p.44

43, P. Hewitt, B. S. Hockenhull, Corros. Sci 16 (1971) p. 47

44, A E. Durkin, Metal Progr, 64 (1971): p. 72

4S. P. Doig, D. J. Chastell, P. E. J. Flewitt, Metall. Trans. A 13A (1982): p. 913

46. Otakar Jonas, ‘Identification and Behavior of Turbine Steam Impurities,” Corrosion,
124, 1977, p.2-6 :

47, O. Jonas, “Turbine Steam Purity,” Combustion, December 1978, p.11

48. F. F. Lyle, A. J. Bursle, H. C. Burghard, and G. R. Leverant, ‘Stress Corrosion
Cracking of Steels in Low-P: Turbine Envi nts,” C. jon, 233, 1980, p.
n27 :

49. R N. Porkins: Environmentally Induced Cracking- The Interaction Betwween
Mechanisms and Design, NACE, Houston, 1988, p. 16

Universided Nacienal Anté de México 61




	Portada
	Índice
	Resumen
	Introducción
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Análisis y Discusión de Resultados
	Conclusiones
	Referencias



