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RESUMEN

Los aceros inoxidables austeniticos (18 % Cr), son muy utilizado en piezas que
van a ser puestas en servicio a temperaturas entre 450 y 900 °C
(intercambiadores de calor). En este intervalo de temperaturas se produce
sensibilizacion en los limites de grano, siendo este un factor clave para que se
presenten fenbmenos de corrosion intergranular. Para evitar este fendmeno se
recurre a la adicion del Niobio como elemento aleante en un intervalo entre 0.3 a
0.8% en el proceso de fabricacion, el cual logra impedir que el carbono, presente
en el acero se combine con el Cromo, evitando asi la formacion de carburos. Para
evaluar el comportamiento corrosivo de un acero inoxidable y su susceptibilidad
frente al ataque intergranular se ha desarrollado un método electroquimico de
aplicacion in-situ, que permite detectar el grado de sensibilizacion de estos aceros.
Este trabajo muestra, la potencia de la técnica para evaluar el efecto inhibitorio del
Niobio en evitar la formacién de carburos de Cromo en los limites de grano de un
acero 18% Cr, ademas muestra la potencialidad de la técnica para determinar el
grado de susceptibilidad que pueden tener estos aceros para que se presente
corrosion intercristalina.

Topico 2: Materiales metalicos

Palabras clave: EPR, corrosion, aceros, SCC.
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1. INTRODUCCION

El acero AISI 347 es un acero inoxidable austenitico austenitico con 18 % Cry 10
% de Niy adicion de Niobio, usado comunmente en la industria quimica en piezas
de servicio a temperaturas entre 450 y 900°C como calderas, intercambiadores de
calor y piezas fabricadas mediante soldadura . En este intervalo de temperatura
se produce sensibilizacién, es decir, se forman carburos de cromo en los limites
de grano, empobreciéndose el cromo en estos limites respectivamente. La
ausencia de cromo ocasiona un ataque selectivo de la matriz ferrosa generando
suceptibilidad del acero a la llamada “corrosion intercristalina”, la cual ocurre por
el debilitamiento de los limites de grano, que hace que el grano mismo pierda
cohesién y se incuben procesos de agrietamiento que transcurren a lo largo de los
limites de grano. Una de las dificultades de este fendmeno es evaluar en una
planta e in-situ, el grado de susceptibilidad que los aceros de la planta presentan,
principalmente aquellos que han estado sometidos a altas temperaturas en sus
procesos operacionales, ya que el efecto de la temperatura hace que en estos
limites de grano se precipiten carburos de cromo, lo que ocasiona una disminucion
de cromo puro en estos limites y por tanto una pérdida de proteccién anticorrosiva
(2345 | a técnica que aqui se presenta, es novedosa en el sentido, que permite
evaluar directamente en la planta el grado de formacién de estos carburos de
cromo. La técnica EPR visualiza la formacion de estos carburos de cromo
mediante un proceso de ataque electroquimico, usando para ello una polarizacion
potenciodinamica — ciclica. Esta técnica permite cuantificar el grado de
sensibilizacion, es decir de formaciéon de carburos de cromo que presenta los
aceros. Con el fin de mostrar la potencia de la técnica, se realizaron experimentos
en acero AISI 347 fabricados con diferentes concentraciones de Niobio, ya que es
conocido en la literatura que el Nb, es un agente estabilizador y que inhibe el
proceso de precipitacién de carburos en los limites de grano!®”#.

La técnica EPR permiti6 evaluar el grado de estabilizacion que brindaba las
diferentes concentraciones de niobio, la cual permiti6 establecer una
parametrizacion de las curvas obtenidas respectivamente. Este método tiene el
gran atractivo de actuar de manera no destructiva sobre aceros inoxidables, lo
cual lo hace aplicable a estructuras e instalaciones en servicio, proporcionando
informacién rapida y confiable debido a la corta duracién del ensayo 101112,

Para la implementacion de la técnica, se implemento un modulo en el
potenciostato PG-TEKCORR v 4.1. Este potenciostato esta basado en software de
instrumentacion virtual Lab-View, lo cual permite de manera facil, implementar
nuevas estrategias de medicion %,
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2. DESCRIPCION DE LA TECNICA EPR

La técnica EPR, es una técnica electroquimica, que realiza una polarizacion ciclica
potencio dinamica en un rango de polarizacion de -500 mV a +300 mV respecto al
potencial de corrosion, a una velocidad promedio de 2 mV/s. El electrolito de
soporte en la celda electroquimica debe ser el llamado “electrolito de activacion”
compuesto de 0.5M H,;SO,+ 0.01M KSCN. La curva se inicia en un potencial
catédico (-500 mV) en direccion al potencial mas anédico (+300 mV), durante el
trazado de la curva y en el punto correspondiente al potencial del Fe, aparece un
pico de corriente, correspondiente a la oxidacion del Fe (corriente de activacion). A
potenciales mas positivos el cromo actla y crea una pelicula de éxido de cromo
(pelicula pasiva), notandose una disminucion de la corriente a pesar que se
avance hacia potenciales mas anddicos. Cuando ocurre el ciclo de reverso
(reactivacion), se presentara nuevamente un pico de oxidacion del Fe (pico de
corriente de reactivacion) mucho mas pequefio, solo en aquellos aceros, que en el
limite de grano se ha empobrecido el cromo, debido a la formacién de carburos de
cromo, hace que esta zona de los limites no este pasivada y sea nuevamente
atacada en el ciclo de regreso (reactivacion) y aparezca el pequefio pico de
corriente asociado a la oxidacién de hierro solo en los limites de grano.

La intensidad en corriente del pico de reversa determina el grado de
sensibilizacion del acero.

En la figura 1. Se puede observar una curva EPR caracteristica para un acero AlSI
347 sensibilizado (con formacién de carburos de cromo en los limites de grano).
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Figura 1. Curva EPR AISI 347 sensibilizado
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De esta curva se puede observar lo siguiente: En el ciclo de ida (activacion), se
observa un pico de corriente del orden de los 50 mA, el cual corresponde a la
oxidacion del Fe. Se observa ademas que la corriente cae a valores casi nulas
(formacién de capa pasiva) a pesar de seguir polarizdndose anddicamente el
material.

En el ciclo de regreso (reactivacion), aparece un pico de corriente, del orden de los
15 mA, alrededor de un potencial de -250 mV Vs Ag/AgCl. Este pico representa el
ataque que ocurre solo en el limite de grano, debido a que este acero habia
formado carburos de cromo en estos limites y por tanto no hubo formacion de
capa pasiva estable a lo largo de esta franja del limite de grano.

En la figura 2, se puede observar la misma curva, pero para un acero ISI 347,
aleado con Niobio, el cual tiene como efecto evitar la formacion de estos carburos
de cromo en los limites de grano, y por ende evitar empobrecimiento del cromo.
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Figura 2. Curva EPR de un acero AISI 347, estabilizado con Nb.

Se observa de esta curva, que solo existe el pico de ciclo de ida (activacién), y no
se presenta el pico de regreso (reactivacion), debido a que el cromo en el limite de
grano esté presente y evita el ataque en esta zona.

El tamafio de pico de reactivacion varia significativamente con el grado de
sensibilizacion, de tal forma que picos de reactivacion altos corresponden a
muestras altamente sensibilizadas.
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3. DESARROLLO METODOLOGICO Y EXPERIMENTACION
3.1 Reactivos y materiales.

El reactivo utilizado como electrolito de la celda electroquimica en las medidas
para evaluar el grado de sensibilizacién fue una solucion de 0.5M H,SO4+ 0.01M
KSCN, un electrodo de referencia Ag / AgCl y un electrodo de platino como
contraelectrodo.

En la tabla 1 se observan tres muestras de acero ISI 347, con diferente
concentracion de Nb. Todas las muestra fueron sometidas a un tratamiento
térmico a 650 °C durante 300 horas.

Tabla 1. Composicion quimica de las muestras

N° C N Cr Ni Nb Mo Mn P S Si

COMP.1 | 0,018 | 0,033 | 18,51 | 10,47 | 0,356 | 0,272 | 1,78 | 0,024 | 0,010 | 0,316

COMP.2 | 0,036 | 0,027 | 16,80 951 (0552 | 0,009 | 1,34 | 0,009 | 0,012 | 0,542

COMP.3 | 0,074 | 0,031 | 18,07 | 10,85 | 0,808 | 0,668 | 1,26 | 0,025 | 0,030 | 0,531

Se observa de esta tabla, que sustancialmente cambia el Nb como elemento
aleante nuevo, variando desde 0,3% hasta 0,8%.

3.2 Técnicas experimentales.

Caracterizacién Quimica. Se realiz6 andlisis de la composicion quimica de los
aceros, fue realizado utilizando un espectrometro de emision por chispa “Q8
MAGELLAN".

Preparacién de muestras. Las muestras de acero ISI 347 utilizadas para el
desarrollo de los ensayos se prepararon metalograficamente con desbaste inicial
con abrasivos de carburo de Si en granulometria de 80 hasta 600 um, empezando
por lijas de tamafios grueso (80) hasta llegar progresivamente a lijas 600.
Posteriormente a pulido empleando pafos (terciopelo), utiizando como material
abrasivo para este ultimo, alimina a 5 micras, con el fin de obtener una superficie
especular.

Caracterizacion Morfologia y Micro - composicional. Una vez realizadas las
curvas electroquimicas EPR, se llevé a cabo una analisis morfoldgico y de limites
de grano, usando un microscopio FEI QUANTA 200 con analizador EDX, para cuantificar
la cantidad de cromo en los limites de grano.

Curvas electroquimicas. La evaluacion del grado de sensibilizacién se llevo a
cabo desarrollando un equipo Potenciostato portati PG - TEKCORR 4.1, que
permite obtener las curvas EPR por medio de un andlisis grafico de las variaciones
de densidad de corriente- potencial. Especialmente para la implementacion de la
técnica, se desarrollo un modulo de andlisis basado en el software lab-view, lo
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cual permite de manera facil parametrizar la prueba y hacer los calculos de picos
de corriente de manera sencilla. Todas las curvas se realizaron teniendo en
cuenta una polarizacién ciclica potencio dindmica en un rango de polarizacion de -
500 mV a +300 mV respecto al potencial de corrosion, utilizando un electrodo de
referencia de Ag/AgCI, a una velocidad de escaneo de 2 mV/s. El electrolito de
soporte en la celda electroquimica utilizado fue 0.5M H,SO4+ 0.01M KSCN. La
curva se inicia en un potencial catédico (-500 mV) en direccién al potencial mas
catédico (+300 mV).

4. RESULTADOS

En las figuras 3, 4 y 5 respectivamente, se puede observar el efecto del Nb en el
grado de sensibilizacion del acero. Estas curvas estan amplificadas (zoom), de tal
manera que solo muestran el pico pequefio del ciclo de reversa (reactivacion), ya
que su valor es muy pequefio comparado con el pico de oxidacién del hierro sobre
toda la superficie (pico de corriente de activacion).
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Figura 3. Curva EPR acero con 0.35% Nb (COMP.1)




IBEROMET XI

X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE
anld %
man VOLTAIE o ONOSOLIATRNDA' /1 comsimere: =y
A 0m= ]
iﬂm:: l
Z.Gmf i
3 ] )
;:,3 L0m= A
5 3
“ l0m~
20mA
-3Emz' . \ ‘ A , | |
-S000m -300m -300m -200m -1000m 00 10 0m  200m 3000w
VOLTAIE (V)
(I
Figura 4. Curva EPR acero con 0.55 % Nb (COMP.2)
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Figura 5. Curva EPR del acero ASI347 con 0.80% Nb (COMP.3)

Como se puede observar de esta curvas, el pico de corriente debido a la
reactivacion (oxidacion del hierro presentes en los limites de grano) va
disminuyendo a medida que se incremento la concentracién de Nb en la aleacion.
El Nb actia como un agente estabilizador e inhibidor de la precipitacion de los
carburos de cromo en los limites de grano, y por ende del empobrecimiento del Cr
en estas zonas. La proporcion entre contenidos de Nb y corriente de activacion se
da en la tabla 2.
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Tabla 2. Determinacion de los picos de corriente en el ciclo de reactivacion.

PROBETA Contenido de Nb. Pico de Corriente de
Reactivacion.
COMP. 1 0,356 2 mA
COMP. 2 0,552 1.3 mA.
COMP. 3 0,808 0.4 mA.

Como se observa de esta tabla, la corriente de reactivacion, la cual es el principal
parametro que evidencia si el limite de grano esta o no empobrecido en Cromo (si
se han formado carburos de Cromo), disminuye en funcion del contenido de Nb, el
cual es un agente estabilizador e inhibidor de la reaccion del Cromo, pues en la
presencia de este Nb, prima la formacién de Carburos de Nb, lo cual que permite
que el Cromo este presente, para proteger la matriz de hierro en estos limites de
grano.

Si estos resultados se comparan con los reportados en la figura 1, la cual
corresponde a un acero que presenta precipitacion de carburos de cromo en los
limites de grano (corriente de reactivaciéon de 15 mA), se observa que aquellos
aceros gque se han empobrecido en Cromo en el limite de grano, presentan un pico
de corriente de reactivacion 3 6rdenes de magnitud mayor. Lo cual da suficiente
evidencia que ese material podria sufrir corrosién intergranular o SCC.

Se concluye, que mediante la aplicacion de la técnica EPR (reactivaciéon
electroquimica), se pudo observar que el Nb actia como agente inhibidor en la
precipitacion de los Carburos de Cromo en los limites de grano, cuando este acero
estd sometido a altas temperaturas durante largos procesos de operacion en
planta. El factor de precipitacion estd asociado con la corriente de reactivacion.
Que la corriente de reactivacion sea mayor o muy alta (entre los 3-15 mA),
significa que en los limites de grano se ha perdido la presencia de cromo (por
formacion de Carburos de Cromo) y por ende en el ciclo electroquimico de
reactivacion se ataca preferencialmente la matriz de hierro en estos limites de
grano.

Con el fin de observar metalograficamente los resultados obtenidos mediante la
técnica EPR (reactivacion electroquimica), se presentan los resultados de analisis
microscopico de la micro estructura una vez realizada la curva EPR y ademas, un
analisis EDX del contenido de cromo en los limites de grano para cada
microestructura presentada. Fotos 1,2 y 3; Figuras 6,7 y 8 respectivamente.
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Foto 1. Metalografia del acero AISI 347, con
0.35% de Nb (COMP.1), una vez realizada la
curva EPR
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Figura. 6 Espectro EDX, que -caracteriza el
contenido de Cromo en el limite de Grano de la
probeta COMP.1
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Foto 2. Metalografia del acero AISI 347, con
0.55% de Nb (COMP.2), una vez realizada la
curva EPR
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Figura. 7. Espectro EDX, que caracteriza el
contenido de Cromo en el limite de Grano de la
probeta COMP.2
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i . Figura. 8. Espectro EDX, que caracteriza el contenido de Cromo
Foto 3. Metalografia del acero AISI 347, con 0.80% | |4 probeta COMP.3

de Nb (COMP.3), una vez realizada la curva EPR

Mediante la sonda EDX del equipo, se llevé a cabo un microandlisis quimico del
contenido de Cromo, una vez realizada la curva electroquimica EPR, y obtenido
los resultados que se reportan en la tabla 3. Los espectros EDX muestran que el
contenido de Cromo se incrementa a medida que hay mayor cantidad de Nb en la
aleacion, lo cual es coherente con las corriente de reactivacion determinadas con
la técnica EPR. En la tabla 2.

Tabla 3. Contenido de Cromo en los limites de grano, una vez realizada la prueba
EPR.

PROBETA Contenido de Nb. Andlisis  quimico  del
Cromo (en cuentas).
COMP. 1 0,356 600
COMP. 2 0,552 1300
COMP. 3 0,808 2040

Como se puede observar de este andlisis microestructural, el contenido de Cromo
como elemento aleante se mantiene en mayor grado en aquellos aceros que
contienen mayor cantidad de Nb, como agente estabilizante e inhibidor de los
Carburos de Cromo respectivamente. Los andlisis EDX permiten demostrar la
presencia de Cromo como aleante en los limites de grano, lo que indica, que a
pesar de haber sometido a alta temperatura no ha ocurrido un proceso de
sensibilizacion del acero (formacion abundante de Carburos de Cromo.
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5. CONCLUSIONES.

El presente trabajo pudo demostrar, que la aplicacion de la técnica EPR
(Reactivacion electroquimica), permite de manera clara determinar el grado de
sensibilizacion (precipitacion de Carburos de Cromo en los limites de grano) de
aceros del tipo AIS 347, los cuales son tipicos en aplicaciones de reactores y
equipos que operan a altas temperaturas (entre 600 y 800 grados Celsius).

Se pudo demostrar el efecto que el Nb, como aleante en el acero tiene, como
agente inhibidor de la precipitacion de estos carburos. Se observa que a mayor
cantidad de Nb, se mantiene estable la concentracion de Cr en los limites de
grano.

El modulo EPR desarrollado, esta basado en software de instrumentacion virtual
(Lab-View), el cual es muy flexible para configurar los pardmetros de la curva y
ademas para el analisis de los picos de activacion y reactivacion, para calcular de
una manera sencilla el factor de sensibilizacion, dado en porcentaje de
sensibilizacion. Este mdédulo estd montado en un potenciostato portatil, el cual
permite desarrollara los trabajos directamente in-situ.

La técnica EPR, es una técnica no destructiva, y permite de manera mas precisa y
exacta que cualquier otra técnica (metalografia in-situ), determinar directamente
en las tuberias instaladas, el grado de sensibilizacion que tienen, y por ende poder
predecir posibles problemas o probabilidades de falla que se puedan presentar por
corrosion intercristalina o procesos de incubacion de micro-grietas asociadas a
mecanismos de “Stress Corrosion Cracking”.
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