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SINTESIS

El presente trabajo surge de la necesidad de ampliar la comprension del
comportamiento de las soldaduras de aceros inoxidables Duplex en condiciones de
Corrosion Bajo Esfuerzos (Stress Corrosion Cracking) en condiciones de

temperatura.

La industria de exploracion de hidrocarburos y petroquimica alrededor del mundo
demandan una mayor y mejor comprension de los fendmenos metallrgicos que
tienen lugar las soldaduras en materiales como los aceros inoxidables Duplex
(Duplex Stainless Steel-DSS).

Es por ello que en el presente trabajo se recrearon las condiciones de operacion
mediante una prueba acelerada en un reactor de corrosion en el que fue posible
mantener a tiempos de 500,610 y 720 hrs de exposicién a temperatura de 70°C
+5°C, material soldado de DSS, mediante proceso de soldadura Arco Eléctrico y

Electrodo de Tungsteno.

El experimento constd de 9 probetas a tres diferentes condiciones de esfuerzo:

Probetas sin flexion, probetas al 80% y a 120% de su limite elastico.



Los resultados mostraron que, no obstante que el DSS se caracteriza por tener una
resistencia a la corrosion por encima de sus similares austeniticos, bajo estas
condiciones experimentales, fue posible identificar dafio microestructural a 500 hrs

de exposicién y en probetas sin esfuerzo de flexion.



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y
ANTECEDENTES

1.1 Antecedentes

La industria del petrdleo ha tenido que lidiar con ambientes cada vez mas
hostiles en su busqueda por encontrar nuevos yacimientos, y cuando éste es
finalmente encontrado a menudo contiene compuestos perjudiciales.

El resultado de ello es una creciente demanda de aceros con mayor resistencia
mecénica y mayor resistencia a la corrosiobn. Los aceros inoxidables
martensiticos y daplex presentan un sobresaliente desempefio en estos campos
y son capaces de enfrentar entornos con altos niveles de sulfuro de hidrégeno,
diéxido de carbono, cloruros y de manera general ambientes clasificados como
acidos (1) (2).

Los aceros inoxidables duplex (DSS, por sus siglas en inglés) han sido
introducidos en la industria del petréleo desde el siglo pasado a fines de la
década de los setentas, cuando fue elegido para tuberias de gas natural. En su
momento, esta eleccion constituyd un gran avance comercial para la
introduccién del duplex 2205 (UNS S32305/S31803). Este hecho facilité la
difusién y aceptacion de los aceros duplex no sélo en la industria del gas sino
también en la del petréleo, asi como en otras muy variadas y diversas industrias.
Hoy en dia los inoxidables duplex, los Lean duplex, Superduplex e Hiperduplex

desempefian funciones importantes en las industrias del gas y petroleo (2).



Desde entonces la presencia de los aceros inoxidables se ha ido incrementado,
ello debido a su gran versatilidad, propiedades mecénicas y de resistencia a la
corrosion. En la Tabla 1. 1 se muestran cifras que muestran la penetracion e
incremento que los aceros inoxidables han tenido industrialmente a escala

mundial.

Tabla 1. 1 Evolucién de mercado de los aceros inoxidables, cifras en KT (3)

Aplicacion 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Tanques quimicos

Terminales 20 15 10 7 10 10 15 8 10
Aplicaciones costa fuera:

Tubos, tuberias, cubiertas, 5 5 5 6 6 7 10 12 13
recubrimientos

Nuevas aplicaciones:

Hidrometaldrgicas, agua, 0 0 0.5 1 15 2 2.5 5 9
estructuras, otras

Desalinizacion 0 0 0.5 0.5 15 8 15 18 21
Industria de pulpa de papel 7 7 7 8 8 9 10 10 10
Industria quimica, petroguimicay

fertilizantes 5 6 6 7 7 7 7 12 14
Control de la contaminacién 0 0.5 0.5 1 3 7 8 10 7
Distribucion 5 5 5 7 9 10 12 15 16
Total (KT) 42 39 35 38 46 63 80 90 100
Total SS produccion 660 700 720 680 760 800 850 900 950
% Duplex 6% 6% 5% 5.5% 6% 8% 9% 10% 15%

La industria petroquimica tiene un interés creciente en este tipo de materiales
ya que les brindan beneficios y ahorros, no solo en un mejor desempefio de los
multiples componentes sino en los gastos ocultos que se derivan de paros por

mantenimiento, incrementando asi la eficiencia industrial.

Uno de los retos importantes que enfrenta la industria en general del gas y del
petréleo son los ambientes corrosivos y de altas temperaturas y presiones a los
gue deben someterse sus dispositivos industriales para la extraccién de sus

productos.

Los ambientes a los que suelen operar estos componentes industriales pueden

llegar a comprometer su desempefio seguro, aln con sus altas propiedades



mecanicas y anticorrosivas caracteristicas. Los aceros inoxidables duplex no
son resistentes a la presencia de iones Cl, de igual manera pueden bajo ciertas
condiciones de temperatura y concentracion de S, disminuir su respuesta

anticorrosiva e iniciar un proceso sin retorno a la falla mecanica.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Estudiar las condiciones que promueven la aparicion de dafio microestructural en
ambiente de Corrosion Bajo Esfuerzos (SCC, por sus siglas en inglés) en

soldaduras de aceros inoxidables duplex.

1.2.2 Objetivos especificos

= Explicar la evolucién del dafio microestructural por corrosién bajo
esfuerzos en uniones soldadas de DSS.
» Caracterizar las condiciones quimicas y microestructurales que son

promotoras del SCC en soldaduras de acero inoxidable duplex.

1.3 Justificacion

La realizacion de este trabajo de investigacion es importante, ya que permitira
comprender las condiciones de iniciacién temprana del dafio en aceros inoxidables
duplex que han sido soldados mediante procesos de soldadura por arco eléctrico y
gue se encuentran sometidos a la aplicacion de esfuerzos en ambientes amargos
(presencia de H2S). Dichas condiciones suelen ser las tipicas de operacion de
componentes en sistemas de trabajo en las industrias de gas y petréleo, condiciones
que no han sido suficientemente estudiadas. Lo anterior permitird comprender la
evolucion del dafio del material en estos entornos y contribuir a su comprension y

eventual control a nivel industrial.

1.4 Limites del estudio

Este trabajo se limita al comportamiento de soldaduras producidas mediante
procesos de soldadura por arco eléctrico y electrodo de tungsteno (GTAW por sus



siglas en inglés) de aceros inoxidables duplex 2205, en condiciones de corrosion

bajo esfuerzos en ambientes amargos (H2S).

1.5 Planteamiento del problema

Loa aceros inoxidables duplex son materiales con capacidades mecanicas y de
resistencia a la corrosion superiores a los aceros inoxidables austeniticos;
tradicionalmente empleados en la construccién de componentes o dispositivos en
la industria de petréleo y gas. Sin embargo, el proceso de manufactura empleado,
normalmente procesos de soldadura por arco eléctrico, debe ser escrupulosamente
cuidadoso ya que el descuido en el calor de entrada, y la variacion en los ciclos

térmicos produce la disminucion o pérdida de estas importantes cualidades.

Las investigaciones relacionadas con estos materiales que han tenido lugar a lo
largo de mas de 40 afios, han producido un cuerpo tedrico importante relacionado
con la aparicién de precipitados a altas y bajas temperaturas, a tiempos largos y
cortos de enfriamiento y la consecuente pérdida en resistencia mecéanica y
resistencia a la corrosién en metal base. Por lo que respecta al comportamiento de
estos materiales habiendo superado las grandes restricciones que les impone su
manufactura por procesos convencionales de soldadura, las investigaciones
realizadas han abordado su desempefio en medios corrosivos principalmente en
medios causticos (NaOH) y en menor medida en medios amargos (H2S) y de
manera mas limitada en condiciones en los que existen estos medios corrosivos y

con la aplicacién de esfuerzos en el material.

Es por ello que se hace necesario incidir en el tema para identificar como es que se
inicia y evoluciona el dafio microestructural de componentes soldados de DSS, en
entornos amargos y bajo aplicacion de esfuerzos, es decir en soldaduras de duplex
en SCC.

Lo anterior eventualmente contribuira a la comprension y adecuado control de este

tipo de componentes en estas exigentes condiciones de operacion.



1.6 Preguntas de investigacion

Las condiciones generales experimentales en las que se llevara a cabo este trabajo
son: de manera constante, en presencia de un ambiente amargo H2S, a 70°C, con
presencia de NaClzy acido acético, y de manera variable a 2 niveles de esfuerzo
méaximo, a 80% y 120% el limite de cedencia y una probeta testigo sin aplicacién de
esfuerzos y a tres tiempos de exposiciéon (500, 610 y 720 hrs). Definidos los
aspectos que en él intervienen es posible plantearse las siguientes preguntas de

investigacion:

¢, Como se correlaciona el dafio microestructural con los esfuerzos y tiempos

aplicados?

¢, Cual es la combinacién de factores (esfuerzo y tiempo) minima para la iniciacion

del dafio microestructural en DSS?

¢ Existiran indicios de corrosion por picaduras a tiempos 500 hrs y sin aplicacién de

esfuerzos?

1.7 Definicidén de la hipotesis

Dadas las condiciones experimentales es posible suponer que los esfuerzos
aplicados en los tiempos propuestos producirdn dafio microestructural
observable y sera posible correlacionar este dafio con el esfuerzo y el tiempo

de exposicion.

Las condiciones minimas de iniciacién del dafio microestructural en DSS en
ambientes amargos en presencia de agua de mar sintética y a 70°C tendran
lugar a partir de 500 hrs de pruebay en los puntos de menor esfuerzo presente

en la probeta.



1.8 Aportacién cientifica, tecnoldgica e industrial

La aportacion del presente estudio consiste en la documentacion de la relacion
existente entre las condiciones de activacion y evolucion del dafio microestructural

en soldaduras de aceros inoxidables duplex sometidos a SCC.

Como aportacion tecnoldgica, se considera la construccién y validacion de un
reactor quimico que permita profundizar en la comprensién de los fendbmenos
corrosion en ambientes amargos con y sin la aplicacion de temperaturas, bajo

condiciones seguras de operacion.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO Y
ESTADO DEL ARTE

2.1 Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son un importante grupo de materiales que han sido
empleados en aplicaciones ingenieriles en una amplia gama de industrias y

ambientes.

La soldadura es una importante técnica de fabricacion que ha sido empleada para
la union de aceros inoxidables, y numerosos manuales, articulos y normas se han
publicado en los dltimos 75 afios, proveyendo informacién en cuanto a las técnicas
de union y las precauciones que deben tenerse al soldar exitosamente este tipo de

materiales (3).

Los aceros inoxidables estan constituidos por un grupo de aceros de alta aleaciéon
basados en sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C y Fe-Cr-Ni. Para ser considerados como

inoxidables, deben tener un contenido minimo 10.5% de Cr (4).

Este contenido de Cr, permite la formacion de una superficie o capa pasiva de 0xido

gue previene la oxidacion y la corrosion de la capa subyacente (3).

Los aceros inoxidables son un amplio grupo de aleaciones especiales desarrolladas

primordialmente para resistir a la corrosién. Otras caracteristicas relevantes de
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estos materiales pueden incluir la excelente formabilidad, su resistencia a altas
temperaturas y a temperaturas criogénicas y no se descascaran facilmente,
resistencia a la oxidacién y agrietamiento a altas temperaturas. EI cromo es un
elemento de aleacién que le confiere la capacidad de ser “inoxidables” a estos
materiales, y también existen muchos otros elementos que son empleados para
estabilizar otras fases, ofreciendo proteccion adicional en contra de la corrosion o
incrementando las propiedades mecanicas en estos aceros. Los inoxidables
austeniticos, ferriticos y duplex, no se pueden endurecer por medio de tratamientos
térmicos, pero si pueden ser aleados o procesados termomecanicamente para
minimizar la formacién de fases perjudiciales que impactan en la resistencia a la

corrosion o en la dureza (5).

Todos los aceros inoxidables contienen grandes cantidades de Cr y la forma de
comprender las relaciones existentes entre fases y microestructuras es mediante el

diagrama de equilibrio fierro-cromo (Fe-Cr) (5).

Porcentaje de Cromo atdomico 1863

°C
o) 20 30 40 50 60 70 80 90 __»"]
1800 T T T T T =
- -
A [r™
3000F |- L //’,/,-’{
1600 e
2B00F iy | ===
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»” sigma

1600F 821°,46% & Alfa
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Figura 2. 1 Diagrama de equilibrio fierro-cromo (6)
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El diagrama de fases Fe-Cr es el punto partida para la descripciéon de la estabilidad
de fases de los aceros inoxidables, partiendo del Cr como principal elemento de
aleacion. Debe notarse que la completa solubilidad del Cr en el fierro se da a
elevadas temperaturas, y la solidificacion de todas las aleaciones Fe-Cr ocurre
como ferrita. El rango de solidificacion de las aleaciones Fe-Cr es muy estrecho. A
bajas concentraciones de Cr, aparece una ventana de austenita en el rango de
temperaturas de 912 a 1394°C (1670 a 2540°F). A esta region se le conoce como
ventana gamma (gamma loop). Para las aleaciones con mayores contenidos de Cr,
del orden del 12.7% e.p. seran ferriticas a altas temperaturas, mientras que aquellas
con menores contenidos de Cr formaran algo de austenita a temperaturas
comprendidas en el rango de la ventana gamma. En caso de enfriamientos rapidos

esta austenita podra transformarse en martensita.

Existe una fase en equilibrio a bajas temperaturas llamada fase sigma (o) en el
diagrama Fe-Cr: Esta fase tiene una estequiometria (Fe, Cr) y una estructura

cristalina tetragonal.

La fase sigma se forma mas rapidamente en aleaciones que exceden el 20% e.p.
de Cr. Dado que la fase sigma se forma a bajas temperaturas, la cinética de su
formacién es un tanto lenta y su precipitacion requiere largos periodos de tiempo en
temperaturas que se ubican en los rangos de 600 a los 800°C (1110 a 1470°F).
Dado que se trata de una fase dura y fragil su presencia en los aceros inoxidables

es frecuentemente indeseable.

El diagrama también contiene una linea horizontal punteada dentro del campo de
las fases o+a a 475°C (885°F). Un fendmeno conocido como fragilizacion a 475°C
resulta de la formacion de precipitados coherentes ricos en Cr al interior de la matriz
a. Estos precipitados son denominados alfa prima (a’), se forman en los rangos de
temperatura de los 400°C a 540°C (750 a 1000°F) y han mostrado tener un severo
efecto en la fragilizacion en aleaciones con contenidos mayores de 14% e.p. de Cr.
La formacion de a” es también lenta en las aleaciones Fe-Cr, pero su velocidad de

formacion se acelera con la adicion de aleantes (3).
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La adicion de carbono al sistema Fe-Cr altera y complica significativamente el
equilibrio de fases. Dado que el carbono es un elemento promotor de la austenita,
expande la ventana gamma, logrando que la austenita se estabilice a elevadas
temperaturas y a mayores contenidos de Cr. El efecto del carbono en la expansion
del campo de la austenita se muestra en la. se hace notar que incluso pequefas
cantidades de carbono resultan en una dramatica expansion de la ventana gamma.
Esto es de suma importancia en el desarrollo de los aceros inoxidables
martensiticos, ya que la martensita se forma durante los enfriamientos, estos aceros
deben ser austeniticos a elevadas temperaturas. Para los grados ferriticos, el

tamafo de la ventana gamma debe controlarse con nada o casi hada de austenita
a elevadas temperaturas (3)

1500 2732
0.04% C 0.11% C
0.03% N i 0.02% N
1400 4 826a, . - 2552
1300 - 2372
1200 - 2192 w
g-) o
© 0.013% C g
5 1100 0.015% N - 2012 =
© ~.0.19% C v
5 0.004% C 0.02% N 2
g- 1000 - 0.002% N - 1832 g
& =
900 5 - 1652
800 l l l ; . 1472

0 5 10 15 20 25 30

Cromo (%)

Figura 2. 2 Efecto del carbono en la expansién del campo de la fase austenita (4)

2.1.1 Clasificacion de los aceros inoxidables

A diferencia de los sistemas de clasificacion de otros materiales, donde la divisién

se realiza en base a la composicién quimica, la empleada en los aceros inoxidables
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se categoriza en funcion de las fases metallrgicas predominantes. Las tres fases
posibles en aceros inoxidables son ferrita, martensita y austenita (3), y se clasifican
en 5 grandes grupos (Ver Figura 2. 3).

Austeniticos
Ferriticos
Aceros inoxidables Martensiticos
Endurecidos por precipitacion (HP)

Doble fase (Duplex)

Figura 2. 3 Clasificacién de los aceros inoxidables (3)

En el caso, por ejemplo, los aceros inoxidables duplex contienen una proporcion
aproximadamente un 50% de austenita y un 50% de ferrita, teniendo como ventaja

algunas propiedades deseables de la presencia de cada una de estas fases.

Los aceros inoxidables endurecidos por precipitacion (PH, por sus siglas en inglés),
denominados asi, debido a que su resistencia es producida por precipitacion y su

dureza mediante un tratamiento térmico de envejecimiento.

2.1.2 Aceros inoxidables duplex (Duplex Stainless Steels, DSS)

Los inoxidables duplex son aceros de aleacion Fe-Cr-Ni y contienen de un 23 — 30
% e.p. de Cry de 2 — 7 % e.p. de Ni, mas otros elementos. Estos son llamados
duplex debido a la presencia de las fases (a temperatura ambiente) ferrita y
austenita (Figura 2. 4) (4) (5). Debido a lo anterior pueden estar en posicion de

reemplazar a aleaciones como la 316L y a 317L en el futuro (1).

La serie de los DSS 312, 315, 318, 325y 329, son aleaciones base hierro con Cry
Mo, con suficiente cantidad de estabilizadores de la austenita, Niy N para lograr el
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balance entre ferrita y austenita. El resultado es una adecuada combinacién de

estas dos fases (3).

20 PO I
0 Lt A
e,

-—

Figura 2. 4 Microestructura de un acero inoxidable duplex 7Mo-Plus (UNS532950). La fase en
gris es laferrita y la blanca es la austenita. Atacado electroliticamente en 20% NaOH
(Microscopio de luz polarizada) (5)

Los aceros inoxidables duplex son la mas reciente familia de los aceros inoxidables,
su mezcla estructural de ferrita y austenita le proporciona una mayor resistencia que
cada fase por separado. La aleacion duplex tiene al menos un 20% de Cr, por ello
son consideradas aleaciones con alta resistencia a la corrosion, pero no a altas

temperaturas debido a la presencia de fases fragiles.

El bajo contenido de Ni los hace un poco mas econdmicos que las aleaciones
austeniticas con el mismo nivel de resistencia a la corrosion, esto se vuelve muy
atractivo cuando se habla de que su mayor resistencia, en ocasiones se traduce en

la facilidad de requerir menores cantidades de material (3).

2.1.3 Clasificacion de los DSS

Los aceros inoxidables duplex a su vez se dividen en cuatro grandes subtipos, tal y

como lo ilustra la Figura 2. 5.



Lean Duplex SS Bajo Ni y sin Mo- 2101, 2102, 2202, 2304

= e Ny Duplex SS Alto Ni y Mo- 2205, 2003, 2404
_Aceros inoxidables Duplex -

Super Duplex 25 % de Cry mayor contenido de Ni y Mo adcional- 2507, 255 y Z100

Hiperduplex Mayores contenidos de Cr, Ni, Mo y N- 2707

Figura 2. 5 Clasificacion de los DSS (6)
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Cada uno de los tipos de inoxidables duplex cumple con una funcién industrial

especifica y esta es debida fundamentalmente a su composicién quimica, la cual

puede no solo promover su caracteristica resistencia a los diferentes tipos de

corrosion sino sus destacadas propiedades fisica y mecanicas.

2.1.4 Composicion quimica

La presencia de los elementos de aleacidén son los responsables en gran medida de

las propiedades fisicas y mecanicas logradas en los aceros aleados, y los

inoxidables duplex no son la excepcion, a continuacidon, se presenta las

concentraciones de los diferentes elementos que le confieren principalmente su

gran capacidad para resistir la corrosion (Ver Tabla 2. 1).

Tabla 2. 1 Composicidon quimica de DSS en % e.p (3)

UNS Nombre C N Cr Ni Mo Mn Si Cu W P S
$32900 329 0.08 23.0-28.0 2550 1.0-2.0 1.0 0.75 0.040 0.030
S$31200 44LN 0.03 0.14-0.20 24.0-26.0 55-6.0 1.2-2.0 2.0 1.0 0.040 0.030
S$31260 DP3 0.03 0.10-0.30 24.0-26.0 55-75 25-35 1.0 0.75 0.2-0.8 0.1-0.5 0.030 0.030
S31500  3RE60 0.30 0.05-0.10 18.0-19.0 4.25-5.25 2.5-3.0 1.2-20 1.4-20 0.030 0.030
S31830 2205(old) 0.03 0.08-0.20 21.0-23.0 2.5-35 25-35 2.0 1.0 0.030 0.020
S$32001 19D 0.03 0.05-0.17 19.5-21.5 1.0-3.0 4.0-6.0 1.0 0.040 0.030
$32003 2003 0.03 0.14-0.20 19.5-21.0 3.0-40 15-2.0 2.0 1.0 0.040 0.030
$32101 2101 0.04 0.20-0.25 21.0-22.0 1.35-1.70 0.1-0.8 4.0-6.0 1.0 0.1-0.8 0.040 0.030
$32205 2205 0.03 0.14-0.20 22.0-23.0 4565 3.0-35 1.0 2.0 0.030 0.020
S32304 2304 0.03 0.05-0.20 21.5-235 3.0-50 3.0-5.0 25 1.0 0.05-0.6 0.040 0.040

Uranus
S§32520 52 N+ 0.03  0.20-0.35 24.0-26.0 5.5-8.0 15 0.8 0.5-3.0 0.035 0.020
S$32550 255 0.04 0.10-0.25 24.0-27.0 6.0-80 29-39 15 1.0 1.5-3.0 0.040 0.030
S§32750 2507 0.03 0.20-0.30 24.0-26.0 6.0-8.0 3.0-5.0 1.2 0.8 0.5 0.035 0.020
S32760 Zeron100 0.03 0.20-0.30 24.0-26.0 6.0-8.0 3.0-5.0 1.0 1.0 0.5-1.0 05-1.0 0.030 0.010
S$32906 2906 0.03 0.30-0.40 28.0-30.0 5.8-75 15-2.6 0.8-1.5 0.5 0.8 0.030 0.030
S32950 7-MoPlus 0.03 015-0.35 26.0-29.0 3.5-52 1.0-25 2.0 0.6 0.035 0.010
S39274 DP3W 0.03 0.24-0.32 24.0-26.0 6.0-8.0 25-35 1.0 0.8 0.2-0.8 1.5-2.5 0.030 0.020
S39277 AF918  0.025 0.23-0.33 24.0-26.0  6.5-8.0 3.0-4.0 0.8 0.8 1.2-20 0.8-1.2 0.030 0.020

En esta seccion se detalla la composicion quimica de cada tipo de acero inoxidable

duplex, lo anterior con la finalidad de ofrecer mayor detalle para la comprension de

las propiedades fisicas y anticorrosivas que estos materiales tienen.
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La composicién quimica de los aceros inoxidables Lean duplex SS, se puede
resumir como un sistema de aleaciébn con alto contenido de Cr, bajo Ni y

virtualmente con muy bajos contenidos de Mo (Ver Tabla 2. 2) (6).

Tabla 2. 2 Composicion quimica de Lean Duplex SS en % e.p (6)

Nombre UNS C% Cr% Ni% Mo% N% Otros %
2101 $32101 0.04 21 15 0.5 0.22 Mn=5
2102 $82011 0.03 21.5 1.5 05 0.21 Mn=25
2202 $32202 0.03 22 2 05 0.22
2304 S§32304 0.03 23 4 05 012

Por su parte los aceros inoxidables duplex SS con considerados aceros de alto
contenido de Cr, y con moderado contenido de Ni y Mo y con porcentajes de N en
el orden del 0.16%.(Ver Tabla 2. 3) (6)

Tabla 2. 3 Composicion quimica de aceros inoxidables duplex % e.p (6)

Nombre UNS C% Cr% Ni% Mo% N% Otros %
2003 S32003 0.03 20 35 1.7 0.16
2404 S82441 0.03 24 35 15 022 Cu
2205 S31803 0.03 21.8 5 2.8 0.12
2205 S32205 0.03 225 5 3.2 0.16

Por lo que respecta a los aceros inoxidables Super Duplex e Hiperduplex (2707),
poseen mayores contenidos de Cr que los casos previos, asi como mayores
contenidos de Ni, Mo y otros elementos importantes de aleacién como lo son el Cu
y W (Ver Tabla 2. 4) (6).

Tabla 2. 4 Composicion quimica de aceros inoxidables Stper Duplex e Hiperduplex % e.p (6)

Nombre UNS C% Cr% Ni% Mo% N% Otros%
2507 S32750 0.03 25 7 4 0.28 Cu=0.5
255 S32550 0.03 255 55 34 0.2 Cu=2.0

Cu=0-75

Z100 S32760 0.03 25 7 35 025
W=0.75

2707 S32707 0.03 27 65 48 04
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2.1.5 Propiedades fisicas y mecéanicas

Como se mencion6 anteriormente, en muchos sentidos, las aleaciones inoxidables
duplex representan una combinacién de lo mejor de los dos mundos, tratandose de

una aleacién austenitica y ferritica.
Ofrecen alta resistencia como recocido, con una muy buena dureza y ductilidad (1).
Algunas propiedades de estos aceros son (4):

1) Parcialmente magnéticos
2) Buena resistencia a la corrosion general

3) Tienen menor tendencia que los austeniticos al SCC, pero no son inmunes.

Los aceros inoxidables Duplex son aleaciones base hierro con Cr y Mo, con
suficiente cantidad de estabilizadores de la austenita, Niy N para lograr el balance
entre la ferrita y la austenita. El resultado es una adecuada combinacion de estas
dos fases, la austenita confiere ductilidad y la ferrita resistencia la corrosion
especificamente al agrietamiento por corrosion asistido por esfuerzos (SCC por sus
siglas en inglés). El Mo hace mas resistente a la capa pasivante y mejora la

resistencia a la corrosion por picaduras.

Los carburos de cromo tienden a precipitar en la interfase ferrita-austenita, pero
obteniendo el Cr de la ferrita en donde la difusion es mas rapida y la homogenizacién
del Cr en la misma es mayor que si fuese austenita y por lo tanto la disminucion de
la concentracion de Cr en el limite de grano no es tan pronunciada impidiendo la

corrosion intergranular.

Consecuentemente los aceros duplex son usados en las mas severas condiciones
de temperatura y contenido de cloruros, donde los inoxidables austeniticos sufren

corrosion asistida por esfuerzos, picaduras y corrosion en esquicios o hendiduras.

Los inoxidables duplex son aceros con una resistencia a la SCC intermedia ubicada
justamente entre la resistencia que ofrecen los austeniticos y los ferriticos por

separado, la que disminuye con el trabajo en frio. Estos aceros tienen mas
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tenacidad que los ferriticos, debido a ello se les consigue en forma de chapa que se

suelen usar para fabricar placa-tubo de los intercambiadores de calor (3).

Por lo que respecta a sus propiedades fisicas en la Tabla 2. 5 se pueden apreciar

los valores tipicos de estos materiales a 20, 100,200 y 300 ° C (7).

Tabla 2. 5 Valores tipicos en propiedades fisicas de los aceros inoxidables diplex a 20°C,
100°C, 200°C y a 300 °C (7).

Valores tipicos 20°C 100°C 200°C 300°C
Densidad g/lcm? 7.8
Moédulo elastico GPa 200 194 186 180
Médulo de Poisson 0.3
Expansion lineala (TaaT) °C  x10-6/°C 1 13.0 13.5 14.0
Conductividad térmica Wim°C 15 16 17 18
Capacidad térmica J/kg°C 500 530 560 590
Resistividad eléctrica pom 0.80 0.85 0.90 1.00

Ta= temperatura ambiente

A continuacién, se presentan en la Tabla 2. 6, la capacidad mecanica que alcanzan
estos materiales en cuanto a resistencia a la tension, esfuerzo a la cedencia y la

elongacion (3).
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Tabla 2. 6 Propiedades mecanicas de los DSS: Resistencia a la tension, esfuerzo ala
cedenciay % de elongacién (3)

UNS Resistencia a la tensién®  Esfuerzo a la cedencia®
Tipo No.2 (limite eldstico) Elongacion %
o MPa ksi MPa ksi

- =322 620 90 450 65 25
2304 532304 600 87 400 58 25
2205° 531803 620 a0 450 65 25
2205° 532205 620 a0 450 65 25
329 532900 620 a0 485 70 15
- 532950 690 100 485 70 15
- S531260 690 100 485 70 20
- 532520 770 112 550 80 25
CO4MCu - 690 100 485 70 16
CD4MCul - 690 100 485 70 16
255 532550 T60 110 550 80 15
2507 532750 795 116 550 80 15
- S32760 750 108 550 80 25
CDIM-WCuUN - 690 100 450 65 25

3 Las composiciones estan agrupadas de acuerdo a sus similitudes en cuanto a Cr, después en Ny
finalmente en Mo.

B Un dnico valer es un minimo

S Originalmente el tipo 2205 era comunmente asociado en el rango del 531803, 5in embargo cuado fue
bien conocido gue bajos contenidos de N producen un desfavorable balance de fases en la ZAC, por ello
el tipo 2205 fue definido dentro del range de compoesicion del UNS 532205 en ASTM AZ240/A240M-99a
en el Volumen 1.03 de |la edicidn 2000 de los estandares de la ASTM.

2.1.6 Principales aplicaciones industriales

Cada vez mas la industria petroquimica enfrenta el importante reto de operar en
ambientes con caracteristicas crecientes de corrosividad, y ambientes adversos en
general. El caso particular de las plataformas de petréleo las cuales presentan un
caso especial, dado que los costos de mantenimiento son en si altos, los ambientes
corrosivos son severos y las multas por exceso de peso también son altas. Un
ahorro por tonelada de peso en la plataforma, puede impactar en un ahorro de
$100,000 dolares en acero en los componentes de la parte submarina. Esto puede
ser enfrentado con estrategias que permiten un rapido retorno de la inversion con el

uso de materiales con resistencia a la corrosion.
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Los aceros inoxidables son buenos candidatos para este tipo de servicios, y ello
depende de la disponibilidad y de los precios de mercado que se tengan en este

tipo de materiales para su eventual seleccion.

Se puede decir que casi cualquier tipo de acero inoxidable puede ser empleado para
la plataforma en la parte exterior, en componentes como tuberias, bombas, bridas,

guarniciones, etc.

Generalmente los componentes en contacto directo con el agua de mar son de 22Cr

duplex con proteccion catédica o bien 25 Cr sin proteccidn catodica (1).

Otro reto importante enfrentado con aceros inoxidables en la industria petroquimica
es en el equipamiento de las refinerias. El crudo en si mismo resulta ser un fluido
muy corrosivo, y al momento de ser refinado tanto los quimicos empleados y las
temperaturas utilizadas agravan esa corrosividad. Los agresivos agentes quimicos
a los que debe resistir el material de la refineria incluyen sulfuro de hidrégeno,
diéxido de carbono, &cido nafténico, acidos politiénicos, cloruros, acido sulfarico, asi

como alcalinos de oxidacion simple.

Algunas veces, las temperaturas de uso de estos equipos son en las que tienen
lugar la transformacion de fases fragiles o de sensibilizacién. La Tabla 2. 7 muestra
los mas importantes procesos de una refineria y los materiales empleados para

cada uno de ellos.
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Tabla 2. 7 Aceros inoxidables empleados en diferentes aplicaciones en la industria
petroquimica (1)

Proceso Agentes corrosivos Aplicaciones Aleaciones Obervaciones
Acidos con contenido Precalentadores, torres de

Destilacié 4 4 411
estilacion de crudo de sulfuros (ACS) destilacion 05, 408, 410
Fraccion al vacio ACS, cloruros Torres 405, 410, 316 Depende de la corrosividad del crudo
] Condensadores S44753, 2205 Depende del nivel de cloruros
C d ACS, H,S ’ -
oquizadora 2 Tambores de coque 409 Depede de la corrosividad del crudo
H,S, agua, C- Compresor de enfriadores, AI6XN, 2205, 2507

Planta de gas tuberfa de recalentamiento

i ) 410S, 316L
amonia Bandejas
Recalentadores, bandejas,
Planta de aminas Amonia, MEA, DEA filtros 304L, 316L
Tuberia de condensacion
Alquilacién de &cido - - Contactor; mezcaldoras 20Ch3 Bajo pH, posible excrusién
L Acido sulfarico ) .
sulfarico Tuberia de efluencia 316L
Hidrotratamiento H2S, amonio, APT (a) Secciones calientes 321, 347 Exposision prolongada a altas
temperaturas
Reformacion catalitica iiirsetglrjll:ei:a altas General 4108, 304
Interiores del reactor 304 Regeneracion catalitica de HCI
temperaturas
Fraccionamiento HCl residual, Intercgmbladores de calor 2205 Condensadores con requerimientos de
o . Bandejas 410
catalitico de fluidos alta temperatura ) . 6Mo
Ciclones, lineas de vapor 304
Planta de hidrégeno Tuberia 304

Sulfuros, cloruros Dependeinte de las temperaturas, riesgo

Hidrocracking intercambiadores de calor 409, 321,347, 2205, 6Mo

de cloruros
Acido sulfarico,
Despojo de aguas &acidas bisulfuro de amonio, ~ Stripper 304, 20Ch3, 2205 La sewveridad dependiente de la presencia
cloruros de &cido sulfirico

(a)APT, é&cido politiénico

2.1.7 Principales retos en la manufactura de componentes de DSS mediante
procesos de soldadura

Es bien conocido que practicas deficientes al momento de soldar aceros inoxidables
traen como consecuencia una gran reduccién de la resistencia a la corrosion,
particularmente hablando de la resistencia al SCC. Aun y cuando los DSS son
conocidos por ser muy resistentes a la sensibilizacion clasica debido a la

precipitacion de carburos de cromo, actualmente el fendmeno de sensibilizacion es
empleado para referirse a la precipitacion de intermetalicos como lo son la fase ¢
(sigma) o & (chi) y otras particulas o fases como los CrzN (nitruros de cromo) o o
(alfa prima). De todas ellas, la formacion de o, es por mucho el factor de mayor

impacto en la reduccion de la resistencia al SCC en este tipo de materiales (8).

La manufactura por soldadura en DSS, puede reducir la resistencia al SCC, cuando
el contenido de ferrita en la unidbn es muy alto, sin embargo, muchos autores
coinciden en el hecho de que, si la soldadura es efectuada correctamente, los

efectos de la presencia de esta fase pueden ser minimos (8).
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2.2 Soldadura de Arco Metalico Protegido y Electrodo de Tungsteno
(GTAW, Gas Tungsten Arc Welding)

2.2.1 Procesos de soldadura aplicados en aceros inoxidables duplex

Todos los tipos de aceros inoxidables pueden ser soldados virtualmente por todos
los procesos de soldadura. En gran medida, la seleccion del proceso esta en funcion
de la disponibilidad del equipo. Sin embargo, el mas simple y universalmente
aplicado es el proceso manual de soldadura por arco con electrodo metélico
revestido (SMAW por sus siglas en inglés). Este proceso se ha aplicado a materiales
desde 1.2 mm (0.05 pulgadas) de espesor, no existiendo limite superior en cuanto

al grosor se refiere (9).

De manera particular los procesos de soldadura aplicados en aceros inoxidables
duplex deben desarrollarse con la finalidad de lograr una resistencia aceptable a la
corrosion, asi como elevadas propiedades mecanicas y resistencia en la soldadura.
Se debe tener en cuenta que soldar aceros inoxidables duplex no es dificil es solo
diferente (6).

2.2.2 Consideraciones generales para la soldadura de aceros inoxidables
duplex

Tratandose del tratamiento térmico antes de la soldadura, la preparacion y proceso
de la soldadura en si, ya sea aceros forjados o vaciados, los aceros inoxidables
deben soldarse después de haber recibido un tratamiento de solubilizacién a
temperaturas efectivas en rangos de entre los 1040-1150°C, en donde el tipo de
tratamiento estara condicionado tanto por la composicién como por el tamafio de la
seccién del acero a tratar. Los enfriamientos rapidos después del tratamiento de
solubilidad se realizan con la intencién de mantener en niveles 6ptimos la relaciéon
de las fases ferrita/austenita lo anterior con la finalidad de evitar tanto como sea
posible la precipitacion de segundas fases como sigma, carburos, carbonitruros y
a” y con ello restringir cualquier endurecimiento potencial. Estos materiales suelen

ser adquiridos con este tratamiento de solubilizacion (10).
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Los aceros inoxidables duplex difieren de los aceros inoxidables austeniticos en su
respuesta metallrgica ante los procesos de soldadura, debido principalmente a que
son aproximadamente 50% ferrita y 50% austenita y ello impacta en una mayor
conductividad térmica a bajas temperaturas y a que la ferrita posee mayor
capacidad de difusion. Esta aleacidon solidifica completamente en modo ferritico y
dado que la ferrita rechaza un poco de azufre la fragilizacion en caliente no es un
problema. Asi que comparado con los aceros inoxidables austeniticos los duplex

tienen los siguientes factores distintivos (1):

1. El modo de solidificacion que los inoxidables duplex poseen permite una
buena resistencia al agrietamiento en caliente. Los enfriamientos rapidos de
las soldaduras producen uniones y zonas afectadas por el calor (ZAC) con
mas ferrita que el material original debido al enfriamiento a alta temperatura
de la ferrita.

2. Las aleaciones duplex son més sensibles a problemas en la ZAC debido
generalmente a su alto contenido de Cr y Mo adicional en la fraccion ferritica
gue deriva en la formacion de precipitados fragilizadores intermetéalicos de
manera mas rapida que en los austeniticos, minimizando la exposicion total
a altas temperaturas y ello se traduce en una preocupacién primordial al
trabajar en este tipo de materiales.

3. La sensibilizacién por la precipitacion de carburos no es un problema con las
aleaciones duplex, no obstante, la formacion de fases intermetélicas pueden
sin duda derivar en disminucién o pérdida de la resistencia a la corrosion
caracteristica de estos materiales.

4. Los duaplex, al igual que todos los aceros inoxidables, deben ser protegidos
de la oxidacion durante la soldadura con gases de proteccion y dado que el
N es un elemento crucial en los duplex, éste debe ser parte de la mezcla del
gas de proteccion al momento de soldar estos materiales.

5. La limpieza antes y después de la soldadura es de igual importancia que en

los aceros austeniticos.
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Las modernas aleaciones duplex tienen la tendencia de formar ferrita en exceso
cuando son soldados y con ello la formacion de fases intermetélicas
fragilizadoras r4pidamente. La adicibn de importantes cantidades de N,
estabilizan la austenita a altas temperaturas, de tal manera que durante la

soldadura no exista una formacion adicional de ferrita (1).

El N también disminuye la velocidad en la que las fases intermetalicas se forman,
alargando el tiempo de soldadura sin precipitacion. Asi la promocién de mayor
formacion de austenita a altas temperaturas, la adicion de altas cantidades de
N, en niveles mayores 0.12%, se reduce la tendencia de la precipitacion del

nitruro de cromo.

La clave para soldar aceros inoxidables duplex radica en prevenir la formacion
de fases fragilizadoras, mientras que se mantenga la relacién 50% austenita y
50% ferrita en la estructura tanto como sea posible. El objetivo es minimizar el
tiempo de exposicién a temperaturas entre los 500 y los 900°C (930 a 1650°F) y
al mismo tiempo permanecer lo suficiente por encima de los 1000°C (1830°F),

para promover la formacion de suficiente austenita.

Si la soldadura no puede ser recocida, entonces incrementar los niveles de Ni

en el metal de aporte (por ejemplo 2209 con metal base 2205) (1).

2.2.3 Procesos de soldadura por arco en aceros inoxidables duplex

Estas aleaciones cuando han sido trabajadas en frio usualmente no son
soldadas, debido a la disminucién de la resistencia mecanica que la soldadura
adquiere en comparacion al metal base. Las aleaciones con tratamiento térmico
de recocido se consideran facilmente soldables. Por lo que respecta al metal de
aporte se selecciona en funcion de la produccién de los volimenes de ferrita y
austenita. En el caso de que en el proceso de fabricacion se requiera emplear
soldadura autdgena, los resultados seran uniones con propiedades mecanicas
pobres y con menor resistencia a la corrosion. Los procesos de soldadura son

esencialmente desarrollados para tener un adecuado control de ferrita/austenita,
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lo anterior con la finalidad de prevenir la formacion de fases perjudiciales o

compuestos intermetalicos.

Los aceros inoxidables duplex son comunmente unidos por procesos de
soldadura como SMAW, SAW, GTAW y GMAW, entre otros. Dénde la soldadura
debe ser tratada térmicamente antes de dar por terminada la unién, es comun

emplear metal de aporte con afinidad en composicidén quimica con el metal base.

En la practica es frecuente utilizar metales de aporte sobrealeados con
contenidos adicionales de 2% a 2.5% de Ni, lo anterior promueve el balance
entre las fases ferrita/austenita en proporciones de 50/50, si la soldadura es

enfriada rapidamente.

La soldadura autégena no es recomendada para laminas por encima de los 2

mm de espesor, para los aceros inoxidables duplex.

Normalmente el gas argdn es utilizado tanto para funciones de proteccion del
arco y gases de respaldo (backing gases), y la soldadura no inicia sino hasta
que el nivel de oxigeno cae por debajo del 0.1%.

El disefio de una buena unién, un buen control de temperaturas en interpases y
un mantenimiento bajo de las entradas de calor son variables esenciales para

una buena soldadura.

El méaximo calor de entrada permisible y temperatura de interpases se
incrementa en la medida en la que el espesor también aumenta. Los valores de
estos parametros generalmente disminuyen con el aumento de los elementos de
aleacion. Si las entradas de calor o las temperaturas de interpases son muy

elevadas, existe el riesgo de precipitacion de la fase sigma (o) o Chi (Xi) en la

zona afectada por el calor (ZAC) o en la soldadura. Las fases intermetalicas, son
compuestos ricos en Cr y en Mo, que dejan desprotegida la zona alrededor de
ellos, reduciendo con ello la resistencia a la corrosion localizada. Las fases
sigma y chi también reducen la propiedad de resistencia al impacto. En muchas

aplicaciones, particularmente en la industria del gas y el petréleo, la dureza a
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bajas temperaturas se ve comprometida favoreciendo con ello también la

resistencia a la corrosion (4).

2.2.3.1 Soldadura de Arco Metalico con Proteccion de Gas y Electrodo de
Tungsteno (GTAW, Gas Tungsten Arc Welding)

La soldadura de arco metalico con proteccion de gas y electrodo de tungsteno
(GTAW), el proceso consistente de un arco eléctrico con gas de proteccion, el
cual emplea la intensidad de calor generada por el arco eléctrico entre un
electrodo de tungsteno y el metal base que serd soldado. El electrodo de
tungsteno no es consumible y en éste proceso a diferencia de otros, el aporte se

provee separadamente (Ver Figura 2. 6) (11).
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Figura 2. 6 Principio de operacién de GTAW (11)

El proceso GTAW se emplea para la produccion de soldaduras manuales cortas
con o sin metal de aporte. También puede ser un proceso mecanizado o
automatico y ello depende de la geometria del equipo y de la aplicacion. GTAW
es un proceso generalmente seleccionado para realizar soldaduras de pase de

raiz, debido a su capacidad de obtener soldaduras de alta calidad por encima de
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otros procesos. Cuando se utiliza como soldadura autdgena, en el caso de los
daplex, la cantidad de austenita en el metal de soldadura y en condiciones de
alta temperatura debe estar altamente controlada ya que debe evitarse el
deterioro de propiedades en esta region. Después de la realizacion de
soldaduras autégenas, se debe aplicar un tratamiento térmico de recocido con
la finalidad de restablecer el balance microestructural, si no se aplica este
tratamiento térmico, se considera que este proceso de soldadura no es
adecuado para producir soldaduras con buenas propiedades mecanicas y de

resistencia a la corrosion.

Por lo que respecta al gas de proteccion puede emplearse Ar o una mezcla de
Ary N (2% a 3% de N2), esto para ayudar en la retencion del N en el charco de
soldadura (11), lo anterior debido a que el N es un elemento promotor de la
austenita y es una propiedad importante dado el comportamiento de
solidificacion de los DSS con fases predominantemente ferritico, ello permite

introducir un factor de balanceo entre estas dos fases.

2.3 Corrosion

La corrosion es generalmente definida como el deterioro de un material como
resultado de una reaccién con su medio ambiente. Usualmente, la palabra corrosion
hace referencia a la oxidacion del material en una reaccion electroquimica. La
mayoria de los metales son inestables en presencia de agua y por lo tanto a la
oxidacion. Las reacciones de corrosion requieren de un anodo, un catodo y un

diferencial de potencial (12).

De acuerdo a la forma en la que se presenta este fenémeno, la corrosién se clasifica
en corrosion generalizada, corrosion galvanica, corrosion en esquicios, corrosion
intergranular, corrosion erosién, corrosion selectiva, corrosién erosion, dafio
causado por hidrégeno, corrosion por esfuerzos y corrosion por picadura o

generalizada (13).
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2.3.1 Corrosion Bajo Esfuerzos (SCC)

El SCC resulta de la conjuncion e interaccion de tres importantes elementos: un
ambiente corrosivo, un material susceptible y la presencia de esfuerzos aplicados o
residuales (14) (15).

El SCC es un modo de fractura fragil a relativamente bajas y constantes cargas de
tension en una aleacién expuesta a un ambiente corrosivo, que a menudo conduce

a una fractura fragil subita en un material que suele ser ductil (16).

El Diccionario Enciclopédico de Integridad Mecanica de Ductos menciona que la
corrosion bajo esfuerzos (SCC) es una forma de Agrietamiento Ambientalmente
Asistido (Environmentally Assisted Craking, EAC) y que tiene lugar a esfuerzos por
debajo del esfuerzo ultimo a la tension debido a la accion combinada de un esfuerzo,

un medio ambiente corrosivo y un material con propiedades especificas (12).

2.3.2 Tipos de corrosion bajo esfuerzos

En esencia el SCC como un modo de corrosion se puede clasificar en sub modos o
categorias, mismas que hacen referencia a condiciones de ocurrencia con
determinadas relaciones de dependencia en el interior de un medio ambiente
especifico. Por ejemplo, algunos submodos tienen lugar de acuerdo al pH existente
y éste es conocido como Alto Potencial SCC (HPSCC), Bajo potencial (LPSCC),
Alcalino SCC (AkSCC) y Acido SCC (AcSCC). Otros submodos dependen de ciertas
especies ionicas en el medio ambiente en el que se presentan, como lo son los
cloruros dando lugar la CISCC, el cual puede ser considerado por ciertos autores
como un tipo de AcSCC y que ademas tiene lugar a pH bajos. en la Figura 2. 7, se
pueden observar las complejas dependencias entre factores durante un proceso

COITosivo.
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Figura 2. 7 Ecuacion y relaciones generales para el calculo de la penetracién del SCC (17)

Como sucede en la mayoria de los temas con multivariables, existe un nutrido
cuerpo teorico en el que existen diversas formas de organizar la informacion y los
temas relativos a la corrosion no son la excepcién, a continuacién, se presentan
otros tipos de clasificacion de los tipos de SCC de acuerdo a las condiciones de

ocurrencia.



Tabla 2. 8 Condiciones clave/ factores de ocurrencia del SCC (12)

Factor Descripcion

Los esfuerzos pueden ser aplicados o
residuales.
Los esfuerzos son constantes o con

Esfuerzos Y ~
variaciones pequefias (puede tomar
varias horas o afios en producir una
falla).
Ambiente levemente corrosivo, excepto
Ambiente corrosivo para las aleaciones resistentes a la

Susceptibilidad del material

corrosion.

La susceptibilidad del material depende
de su composicion guimica,
procesamiento, historia termomecéanica

y microestructura.

Clasificacion de SCC de acuerdo a la categoria:

Tabla 2. 9 Categorizacién de SCC (12)

Categoria

Descripcién

SCC con caracteristicas de presion de falla = 110% X
PMO X definido por la compafiia con un factor de
seguridad (falla por presion equivalente a 110% del
limite de cedencia

SCC con caracteristicas donde 100% X PMOX
definido por la compafiia con factor de seguridad
(falla a presiones tipicas equiparables a 110% del
limite de cedencia)< presion de falla110% X PMO X
con factor de seguridad definido por la compafia
(fallas a presiones tipicas equiparables al 110% del
limite de cedencia)

SCC con caracteristicas de PMO< falla por presién<
PMOX factor de seguridad definido por la compafiia

SCC con caracteristicas donde POM< falla por
presibn< PMOX con factor de seguridad definido por
la compainiia

30
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2.3.3 La corrosion bajo esfuerzos en soldaduras

Las fallas debido a corrosion en soldaduras pueden ocurrir no obstante se haya
realizado una seleccion adecuada de los materiales base y de aporte, y se hayan
seguido los codigos y estandares para la manufactura de un componente
determinado, y que se haya realizado una soldadura con penetracién completa y
una geometria adecuada. No es inusual encontrar que, no obstante, se cuente con
un material resistente a la corrosion en un ambiente en particular, las soldaduras
aplicadas en €l no resulten ser tan resistentes y su comportamiento en este sentido

resulte impredecible (18).

Las exigencias mecanicas y de resistencia a la corrosion de los componentes
industriales manufacturados de aceros inoxidables duplex son altas. En la
actualidad el clima prevaleciente para la seleccion de materiales “adecuado para la
tarea” (fit-for purpose) y sin sobre disefio ubican a los DSS como una efectiva opcion
(no solo por sus propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion, sino
financieramente) para su uso en los sistemas de produccion de petréleo y gas. Para
lograr su explotacion a un buen nivel es imprescindible comprender los posibles
mecanismos de falla a los cuales se puede llegar en diversos ambientes y un
perfecto entendimiento de la posible respuesta del material en los diversos
escenarios. Lo anterior cobra una gran relevancia ya que las condiciones de
operacion en la que estos sistemas funcionan tienen tendencia a ser mas agresivos
tanto por la quimica del medio circundante como por la altas presiones y

temperaturas existentes.

Si bien es cierto que hace mas de 45 afios los aceros inoxidables duplex han sido
objeto de multiples estudios, la mayor parte de ellos han contribuido al desarrollo de
un cuerpo tedrico que esta enfocado a explicar el comportamiento de estos
materiales sin la presencia de soldaduras, es decir en la mayoria de las ocasiones
solamente como metal base. Es importante la consideracion de este factor ya que
la composicion quimica de esta seccion (la union soldada) puede cambiar la
respuesta que el material tiene en cuanto a sus propiedades mecanicas y de

resistencia a la corrosion (19). Sin duda, las aportaciones que se han venido
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realizando en este periodo de tiempo son valiosas ya que permiten establecer las
condiciones iniciales en las que tendrian lugar fendmenos como la corrosion bajo

esfuerzos en componentes soldados.

Aun ahora, son escasas las investigaciones que se realizan en este tipo de
materiales para comprender como es que el SCC tiene lugar en componentes

soldados por procesos convencionales de soldadura.

Otra area de oportunidad identificada mediante la revision bibliografica es la
insuficiente investigacion que se realiza con estos materiales en ambientes amargos
(sulfuro de hidrégeno), la mayoria de los trabajos de investigacion realizados se
dirigen a explicar el comportamiento de este material en ambientes causticos
(NaOH), lo anterior muy probablemente a que en la industria del papel, la
manufactura de los digestores de celulosa estan construidos de DSS vy se trata del

ambiente corrosivo predominante estos procesos.

Horng-Yih y colaboradores en 2002 condujeron un estudio en el que evaluaron la
microestructura y la resistencia a la corrosion de un acero inoxidable duplex 2205,
el trabajo se desarroll6 simulando una zona afectada por el calor mediante
tratamiento térmico, el medio corrosivo empleado fue CaClz. La prueba de SCC fue
realizada empleando un dispositivo de doblez en U (U-bend) y el ambiente corrosivo
antes mencionado se complementé con una temperatura de 100°C. La respuesta
del material estuvo condicionada por la composicion quimica de la aleacion a
estudiar ya que tenia variaciones en su contenido en cuanto a N, tal y como se

puede observar en Tabla 2. 10 (20).

Tabla 2. 10 Composicion quimica de los DSS empelados en el estudio (% e.p) (20)

C Si Mn P S Ni Cr Mo N Cu Fe
0.013 0.48 0.89 0.020 0.0038 5.60 22.3 3.22 0.096 0.25 Bal.
0.013 0.50 0.90 0.021 0.0042 5.69 22.3 3.21 0.135 0.25 Bal
0.013 048 0.89 0.020 0.0038 5.60 22.3 3.22 0.165 0.25 Bal.

El andlisis realizado por los autores se enfoco inicialmente en identificar el efecto
del nitrégeno y la razén de enfriamiento del tratamiento térmico empleado para la

simulacién de la zona afectada por el calor. La adicion de N, como elemento
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promotor de la austenita, trajo consigo y en conjunto con el ritmo de enfriamiento, la
aparicion de austenita intergranular (GBA por sus siglas en inglés), austenita
Widmanstatten (WA, por sus siglas en inglés) y austenita intergranular (IGA, por sus
siglas en inglés). La aparicion de esta austenita transformada (con mayores
contenidos de nitrogeno y velocidades de enfriamiento bajas) impacta en la zona
afectada por el calor simulada disminuyendo su susceptibilidad al SCC ya que
actian como inhibidores en la propagacion de grietas. Como se puede observar en
la Figura 2. 8 (20)

Figura 2. 8 Seccién de propagacion de grieta en HAZ con 0.165% e.p de N en DSS después
de la prueba de SCC en solucidn de CaCl,. (20)

2.3.3.1 Factores que influyen en la corrosion de soldaduras

En ocasiones es dificil determinar las causas del por qué las soldaduras se corroen,
sin embargo, uno o0 mas de los siguientes factores se encuentran a menudo

actuando sobre estos fendmenos favoreciendo su aparicion (18):
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Disefio de la union

Técnica de manufactura

Practicas de soldadura

Secuencia de soldadura

Contaminacion por humedad

Presencia de especies orgénicas e inorganicas
Capa o céscara de 6xido

Escoria o salpicadura de soldadura

Penetracion o fusion incompleta de la soldadura

10.Porosidad
11.Grietas

12. Alta concentracion de esfuerzos residuales

13. Seleccidén inadecuada del metal de aporte

14.El acabado final de la superficie

También se pueden mencionar, ademas de los factores relacionados al proceso de

soldadura en si mismo, algunos aspectos de indole metaltrgico, como lo son los

ciclos térmicos de calentamiento y enfriamiento que ocurren durante la soldadura,

que afectan la microestructura y composicién superficial de la unién y sus regiones

adyacentes en el metal base por razones como los son (18):

0N PE

o

La microsegregacion

La precipitacion de fases secundarias

La formacién de zonas no mezcladas

La recristalizaciéon y crecimiento de grano en la zona afectada por el calor
(ZAC)

La volatilizaciéon de elementos de aleacién del charco de soldadura

La contaminacion del charco de soldadura en solidificacion.

Por otra parte, a menudo el efecto de la temperatura en las investigaciones de SCC

es poco clara. En muchas aplicaciones reales, los fendmenos de SCC tienen lugar

a elevadas temperaturas, y es frecuente encontrar que se conducen pruebas de

laboratorio a temperatura ambiente dadas las dificultades que se tienen para
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reproducir con exactitud las condiciones de operaciéon de las plantas industriales.
Es por ello que es los resultados extrapolados de experimentos conducidos a
temperaturas ambiente son claramente cuestionables. De lo anterior es posible
plantearse la pregunta ¢ Qué proporcion de las fallas por SCC ocurren a temperatura
ambiente?, y al parecer en el caso del SCC en presencia de iones de Cl, no ocurren
a temperaturas por debajo de los 60°C. La respuesta a esto no es del todo clara,
las aportaciones de Cragnolino y Mac Donald (17) (21), definen arbitrariamente una

frontera entre el concepto de “baja” y “elevada” temperatura a 100°C (17).

Los autores reportan que la Corrosion Bajo Esfuerzos Transgranular (TGSCC, por
sus siglas en inglés) predomina en ambientes acidificados por cloro a temperatura
ambiente cuando el esfuerzo aumenta lentamente, mientras que a velocidades de
aplicacion de esfuerzo mayores el resultado del agrietamiento se torna
intergranular. Existen estudios que reportan que en aceros inoxidables austeniticos
pueden presentar signos de SCC en soluciones con &acido clorhidrico a
temperaturas ambiente. La literatura reporta fallas por SCC en tuberia de acero
inoxidable, conteniendo solo agua moderadamente presurizada a temperaturas que
rara vez exceden los 50°C (22). El agrietamiento ocurre desde la pared exterior, de
forma transgranular, y atribuida a la aplicacién de adhesivos con contenidos de Cl.
Este ejemplo en si mismo justifica el uso de experimentos en temperaturas por

debajo de los 100°C en ambientes con presencia de CI (17) .

2.3.4 Pruebas

La resistencia a la corrosién de uniones soldadas puede diferir sustancialmente de
la resistencia que tienen por separado el o los materiales base, lo anterior es debido
a gque la soldadura llega a presentar variaciones no solo en la composicion quimica
sino en su microestructura y en la concentracion de esfuerzos residuales. Estas
diferencias son ciertamente causadas por el proceso de soldadura en si mismo.
Afortunadamente el proceso de soldadura puede ser controlado con una adecuada
seleccién de metal de aporte, con la finalidad de conservar o mejorar la resistencia

a la corrosion de la soldadura en comparacion del metal base de la union (23).
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Diversos factores tienen influencia en la resistencia a la corrosion de las uniones
soldadas. Estos factores deben incluirse en las pruebas que se realicen, asi como
en el registro de resultados y estos son (23):

1. Composicién quimica y microestructura tanto del metal base como de la
soldadura.

2. Proceso de soldadura, particularmente informacién relacionada con los gases
de proteccién empleados.
Dimensiones de los cupones de prueba, asi como de las probetas extraidas
Composicion, fase y temperatura del medio corrosivo empleado en los ensayos.
Detalles de cualquier sistema de corriente anddica, catédica o galvanica

empleada en la prueba.

El método més comuln para evaluar la resistencia a la corrosion es por medio de la
medicion de pérdida de peso, mismo que tiene lugar durante la exposicion al
ambiente corrosivo. Se prepara una muestra y se pesa antes y después del ensayo

con instrumentos calibrados y de precision.

Sin embargo, esta prueba que bien puede ser muy Util cuando se trata de corrosion
generalizada, deja de serlo cuando se trata de otros tipos de corrosion como lo es

el ataque preferencial, corrosion intergranular o corrosion bajo esfuerzos (23).

En los casos en los que la pérdida de material puede llegar a ser tan pequefa
comparada con la muestra de andlisis se procede al empleo de instrumentos
(perfilometro - profilometer- o microscopio de fuerza atémica) que permiten palpar
el perfil expuesto a los medios corrosivos e identificar los cambios en la rugosidad

y a su vez cuantificarlos (23).

Para la conduccién apropiada de la prueba es necesario que los especimenes sean
representativos del ensamble especifico, asi como su espesor y en general las
condiciones de operacion real del componente. Para simular los esfuerzos
residuales formados en las uniones, las placas de prueba deben tener al menos 18"
(450 mm) de longitud y 12” de ancho (300 mm) (23) (24).
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La preparacion superficial de los especimenes de prueba debe adecuarse al
propoésito de ésta y a la técnica de evaluacion del dafio por corrosion. Debe
considerarse un método efectivo de desengrasado ya que la grasa superficial puede

constituirse como una efectiva barrera ante los corrosivos acuosos (23).

Una vez que se inicien los ensayos de corrosion, es importante considerar los

siguientes aspectos (23):

1. La probeta debe ser ensayada en condicion directa de soldadura (as-welded
conditions), evitando remover metal o escamas de soldadura. Esto se
recomienda cuando la soldadura sera usada en servicio con estas
caracteristicas.

2. A menos que se sospeche de corrosion galvanica, la cantidad expuesta de
material base sin afectar debe mantenerse al minimo.

3. Todas las superficies deben ser maquinadas al ras de la probeta (exceptuando
en el caso 1 de arriba), evitando las imperfecciones y el sobrecalentamiento
empleando lijas de grano 120.

4. Debe tenerse cuidado con la remocién de grandes cantidades de material
especialmente cuando se trata de soldaduras multipasos ya que ello puede

afectar las tasas de corrosion.

De manera complementaria a lo anteriormente mencionado, es importante insistir
en que una soldadura se constituye como una heterogeneidad mayor en el material
base, con diferente estructura, composicion, esfuerzos residuales, y distribucion de
defectos con respecto al material base; habiendo sefialado lo anterior, si una
soldadura se emplea para construir un componente metalico, es un error mayor
pretender que la soldadura mostrara la misma resistencia a la corrosion que metal
base y para ello existen pruebas especificas para probetas que contienen
soldaduras (14).

Para ello existen tres tipos de pruebas e implican lo siguiente (14):
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1) Probetas en las cuales los esfuerzos introducidos son Unicamente debidos a
la soldadura.

2) Probetas en las cuales los esfuerzos introducidos se deben tanto a los
obtenidos por soldadura como por los aplicados por una carga externa.

3) Probetas en las cuales los esfuerzos debidos a soldadura son removidos
mediante tratamientos térmicos y solamente se evallan los esfuerzos

aplicados externamente.

Por otra parte, existen diversas configuraciones para la aplicacion de los esfuerzos
externos en las probetas de soldadura, la mas aplicada es la probeta de tensién
cargada uniaxialmente, las probetas de flexion (bent-beam), las probetas de doblez
en U (U-bend specimens), las probetas de aro en C (C-ring), probetas con muesca

en cantiléver (14).

2.3.5 Pruebas aceleradas de SCC

Las pruebas de SCC tiene definido un nimero y tipo de pardmetros de gran
importancia para recrear las condiciones de operacién de un elemento industrial
determinado. Ello permite la obtencion de datos confiables sobre el comportamiento
de una estructura bajo ciertas condiciones de carga y ambiente. Toda prueba de
SCC debe considerar el tipo de material y estructuras usadas en condiciones de
servicio, el medio ambiente, e informacion los mas realista posible de las
condiciones presentes e historicas de carga de los componentes objeto de las

pruebas (25).

El mecanismo de SCC, suele tener lugar en periodos extensos de tiempo, las
pruebas de laboratorio a menudo requieren ser aceleradas, 0 en su caso las
pruebas deben ser concluidas después de un determinado tiempo, llegando a ser

parciales o de corto tiempo considerando la vida de servicio delos componentes.

La aceleracion de las pruebas puede llegar a implicar la aplicacion de esfuerzos
mas severos, medios ambientes corrosivos mas agresivos, mas elevadas

temperaturas e inclusive la aplicacibn de polarizacion anddica o catddica,
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condiciones mas rigurosas que aquellas encontrados en condiciones reales de
operacion (25) (26).

2.3.6 Picaduras

La picadura es una forma sumamente localizada de corrosion que resulta en hoyos
en el metal base. Estos hoyos pueden ser pequefios o de gran didmetro y en la
mayoria de los casos resultan ser relativamente pequefios. La picadura puede en
ocasiones presentarse de manera aislada o bien presentarse tan densamente que
la superficie afectada tenga una generalizada apariencia rugosa. Generalmente una
picadura puede definirse como una cavidad u hoyo con una relacion de diametro
superficial igual o0 menor a su profundidad. La picadura puede considerarse como
una de las formas mas destructivas de la corrosion. Es la responsable de fallas en
equipos debido a la perforacion con una minima pérdida de material en su

estructura.

Se trata de una forma corrosion dificil de identificar debido a su tamafio y debido a
gue comunmente se encuentran cubiertos por productos propios de la corrosion.
Adicionalmente es dificil de medir cuantitativamente y comparar la extension del
dafio por picadura debido a la variacion existente en nimero y dimensiones de las

picaduras aun en condiciones ambientales idénticas.

Adicionalmente el dafio por picadura es dificil de predecir en condiciones de
laboratorio, algunas ocasiones el dafio por picadura requiere un periodo importante

de tiempo (varios meses o incluso anos) (27).

2.3.6.1 Geometria de la picaduray crecimiento

Las picaduras usualmente crecen en direccion de la gravedad. La mayoria de las
picaduras crecen debajo de las superficies. En menor frecuencia pueden iniciar en

superficies verticales.

El dafio por picadura usualmente requiere un periodo de tiempo amplio antes de
gue pueda observarse un dafio visible. Este periodo de tiempo que va de meses a

afos depende tanto del metal y del corroyente y una vez que inicia en el interior del
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metal éstas aumentaran a una tasa permanentemente ascendente sin mencionar

gue a medida que la picadura crece socava el metal en el que se encuentra (27).

2.3.7 Morfologia de grieta

En procesos corrosivos como el SCC, las grietas tienen la apariencia de aquellas
que se producen con una fractura mecénica fragil, cuando en realidad son el

resultado de un proceso local de corrosion.

En materiales que experimentan el fenomeno de SCC, es posible observar tanto
grietas intergranulares como grietas transgranulares; las primeras se presentan a
todo lo largo de los limites de grano, mientras que las segundas avanzan sin

aparente preferencia por estas regiones (limites de grano) (27).

Las grietas generalmente presentarse en direccion perpendicular al sentido del
esfuerzo, y pueden parecer aleatoriamente orientadas, también pueden variar en
cuanto a la cantidad de ramificaciones, en algunos casos las grietas se presentan
virtualmente sin ramificaciones mientras en otros casos pueden exhibir patrones con
multiples ramificaciones como si fuera la ramificacion del delta de un rio, todo esto
depende de la estructura y composicion del metal en cuestién y de las condiciones
ambientales a las cuales se encuentre sometido, la morfologia de las grietas puede

variar de una grieta simple a una extremadamente ramificada (27).

2.4 Daino microestructural en aceros por SCC

Se han conducido diversos estudios relacionados con las condiciones que propician
el SCC en materiales que pueden estar sometidos a ambientes amargos, es el caso
de los aceros inoxidables duplex, que como se ha venido mencionando fueron
concebidos para tener un desempefio sobresaliente incluso por encima de los
austeniticos en cuanto a resistencia a la corrosion y una mayor resistencia al

impacto.

De la revision bibliogréafica realizada, fue posible identificar el trabajo de L.M Smith
y C.M Fowler, quienes en 1997 realizaron una compilacion de los trabajos mas

destacados sobre el desempefio de los aceros inoxidables duplex en condiciones
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de SCC en ambientes amargos sobre material base y en menor medida los estudios

realizados en material conteniendo soldaduras (19).

Esta revision bibliografica muestra los resultados presentados en la primera
conferencia de Duplex realizada en San Luis, Missouri en 1982 este evento
concentrd la mayor cantidad de trabajos de investigacion de DSS en pozos de gas
en ambientes amargos. En ellos se hacia énfasis en el desempefio de estas
aleaciones, particularmente aquellas trabajadas en frio y en ausencia de

soldaduras.

En las investigaciones expuestas, muchos resultados fueron presentados
ofreciendo informacién valiosa, pero al mismo tiempo abriendo mas
cuestionamientos que los que respondian. Al momento en el que tuvo lugar este
evento, fue posible definir de manera inicial algunas de las caracteristicas de los
ensayos por ejemplo en tiempos de exposicion de material a pruebas de no menos
de 500 horas y de hasta 900 hrs e introduciendo grandes esfuerzos al material del
orden del 80 al 120% de su limite de cedencia (28) (29) (30) (31) (32).

En esa época se introdujeron multiples disefios para la aplicacion de esfuerzos en
las probetas, algunas de ellas fueron las de doblez en U, de flexién en 4 puntos, de
doblez en C y por supuesto las probetas de tension. De las conclusiones obtenidas
en este sentido fueron que habia que tener cuidado con el disefio y eleccion del
dispositivo para la introduccion esfuerzos ya que de no tener los cuidados
correspondientes es posible sacar conclusiones imprecisas por ser menos

representativos del fendmeno de estudio (19) (30) (33) (34).

Parte de los hallazgos encontrados durante la década de los ochentas en este
sentido fue que no obstante, se estaban abriendo espacios para el estudio de estos
materiales, en condiciones de laboratorio era dificil recrear el ambiente para la
produccion de grietas, mientras en campo se documentaban casos de falla de
elementos fabricados de DSS por SCC. (19)
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Onoyama y colaboradores, en 1983 llevaron a cabo ensayos de SSCC en duplex
de diversas composiciones con pruebas de resistencia al 5% de su limite elastico
en el rango de 568 -915 MPa con solucién NACE a 80°C, es importante sefialar que
el proposito de este trabajo fue la identificacion de parametros optimos de prueba
para diversas aleaciones y por ello se condujeron ensayos en periodos razonables
de tiempo (alrededor de 100 horas de prueba). El trabajo ilustra como una
composicién quimica Optima se deriva de los efectos benéficos del N, Mo y del Niy

de la poderosa influencia del Si y de los grandes contenidos del Sn y del Sb (28).

Este trabajo de investigacién se enfocd en una composicion optimizada de DSS (25
Cr-7Ni-3 Mo - 0.5 Si— 0.5 Mn - 0.15 N — 0.05 Sn) utilizando probetas de tension
con resorte cargadas (de didmetro de 3mm) y probetas de tensién lenta (SSR, por
sus siglas en inglés) ensayadas a 3x10 %/s. Las probetas tensionadas se probaron
a 120% YS y no fracturaron después de 500 horas en solucién NACE a 35°C, no
asi en el caso de las probetas de tension con resorte cargadas en solucion NACE a
80°C en donde si se presentd agrietamiento.

La disolucion de la austenita detond la aparicion de corrosién por picadura
acompafada del posterior agrietamiento a través de granos de ferrita (Ver Figura 2.
9). Los resultados indicaron que a muy bajas concentraciones de NaCl el material
puede tolerar altos niveles de H2S (a 0.5 g/l NaCl, 0.5% de &cido acético, 80°Cy 1
bar de H2S (19) (28).
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Figura 2. 9 Micrografia de seccion transversal de DSS en probeta de tensién con resorte (SL)
en solucion NACE a 80°C (176°F) (28)

Posteriormente el Laboratorio Nacional de Fisica (NPL, por sus siglas en inglés)
llevo a cabo multiples trabajos en relacién al fenémeno de difusion del H en los DSS.
Los resultados indicaron que la tasa de difusion es muy lenta, tanto que puede llegar
a tomar mas de 70 dias en alcanzar un 65% de concentracion estable de H a
profundidades de 500um en duplex (22% Cr) a 80°C. Este dato tiene varias
implicaciones en el contexto de la duracion de las pruebas de corrosién. En el caso
de SCC en DSS, las grietas se generan desde la superficie y por lo tanto la
acumulacion en el contenido de H es menos critico que en los mecanismos de
corrosion donde las grietas son generadas de manera subsuperficial. La
propagacion de grietas superficiales en ambientes corrosivos genera H en la ruptura
de la capa superficial. Es por ello que el H esta presente siempre en la punta de la

grieta en la zona critica de deformacion plastica.

Un afio después, en 1983 se condujeron los primeros estudios considerando
soldaduras en las probetas de ensayo y expuestas a altas presiones (300 bar),
investigando la resistencia al agrietamiento de un duplex (22%Cr). El disefio del
ensayo para soldaduras fue un dispositivo de flexion de 4 puntos y en este caso las
probetas fueron cargadas de un 72% a un 0.2% de prueba de resistencia (proof

strength). El medio empleado para el ensayo fue 24bar CO2, 0.05bar H2S y un pH
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de 3.2 (estimado) y 63.5 g/l de iones Cl. Después de una exposicion de 720 horas

a 90°C todas las probetas analizadas estuvieron libres de grietas (19).

Horng-Yih Liou y colaboradores en 2002 realizaron un trabajo de investigacion en
el que estudiaron la microestructura y el SCC en una zona afectada por el calor
simulada de un DSS en ambiente con CaClza 100°C, el trabajo estuvo enfocado en
los efectos que tiene el N y la tasa de enfriamiento en la reformacion de austenita
en una zona afectada por el calor simulada (lograda en placa a través de tratamiento
térmico). El trabajo se concentré en la identificacion de austenita transformada, que
como se ha mencionado en la seccion 2.2.3 tienen un efecto benéfico en la

diminucion de la propagacion del agrietamiento (20).

En 2013, Yurtisik y colaboradores estudiaron la soldabilidad de un duplex 22Cr-5Ni
empleando un proceso no convencional de soldadura; el hibrido entre el proceso
Arco Plasma (PAW, por sus siglas en inglés) y el de Arco Metalico con Proteccion
de Gas (GMAW, por sus siglas en inglés), denominado Hibrido MIG-Plasma
(HPAW, por sus siglas en inglés).

Este proceso hibrido tiene como principio general de operacion, el empleo de
GMAW y PAW de manera simultdnea en la misma antorcha, y el interés de los
investigadores se centré en realizar un estudio comparativo por proceso hibrido

versus los convencionales antes mencionados.

Los resultados obtenidos en cuanto al GMAW convencional, sefialan los bien
conocidos resultados de este proceso como viable para la puesta en servicio de
componentes manufacturados por este método, siempre que se tenga un estricto
cuidado en el calor de entrada y temperaturas de precalentamiento. Por lo que
respecta a las soldaduras producidas mediante PAW, tiene como resultado la
aparicion de una densidad de ferrita por encima del limite permitido (=50%), mismo
que solo puede ser reestablecido a sus niveles apropiados mediante tratamiento

térmico de solubilidad completa inmediatamente después de la soldadura (35).
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Existen estudios recientes que buscan medir el desempeiio de los DSS en
condiciones corrosivas como los realizados por los equipos de investigacion de
Bhattacharaya en 2007 y de Shaoning Geng en 2015, sin embargo el primero de
ellos esta enfocado al sector industrial del procesamiento de la pulpa del papel,
condiciones muy distintas a las presentes en la industria petroquimica, y en el
segundo caso, hablando de un fenémeno de corrosion electroquimica por lo que no
es posible establecer comparaciones de los resultados de estos trabajos con el que

ocupa al presente estudio (36) (37).

Como resultado de la revision del estado del arte, se ha podido advertir que el
estudio del fendbmeno del SCC en los DSS es multifactorial, y ha probado ser
sumamente sensible a las variaciones de temperatura, a los esfuerzos a los que se
someten las probetas en los ensayos, al pH, a la duracion de la prueba, a la
presencia de cloruros, al disefio del dispositivo para la introduccién de esfuerzos y
a la composicion quimica especifica de la aleacion duplex de que se trate (19) (38)
(39) (40).

Debido a lo anterior, Ranke Liu y colaboradores en 2015 se concentraron en estudio
del efecto del pH y la concentracion de H2S en el SSCC en un acero inoxidable
duplex (API2205), en el que estudiaron el papel que tiene el valor del pH y la
concentracion de HzS y encontraron que los DSS tienen una alta susceptibilidad al
SSCC, en la medida de que el pH disminuye y la concentracién de H2S aumenta.
Cuando el pH alcanza valores de 2.8, la susceptibilidad a este fenomeno se
establece en 500 ppm de H2S, asimismo identificaron una concentracion critica de
H2S entre las 500 ppm y las 1000 ppm, rango en cual la susceptibilidad se
incrementa rapidamente. El SSCC es el resultado del agrietamiento inducido por H,
mostrando en este caso las caracteristicas de la fragilizacién por H. Los limites de
grano de las fases austenita y ferrita en estas condiciones son promotoras del SCC,

mientras que la fase austenita inhibe su propagacion (41).

Un caso real de analisis de falla de un componente industrial construido de DSS en
condiciones ambientales severas de operacion es el publicado en 2004 por V.M

Linton y colaboradores (8), en que abordan los fendbmenos de corrosion en esquicios
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(crevice corrosion) y SCC en un recipiente para el procesamiento del monémero de
cloruro de vinilo. El recipiente fue manufacturado de UNS S32750 superduplex
empelando soldaduras con metales de aporte afines al material. Aunque se
esperaba una corrosidn generalizada, la aparicion de SCC fue completamente
inconsistente con la mayoria de la literatura reportada en esta materia,
particularmente por la baja temperatura nominal de operacion, misma que no
favorece el SCC inducido por cloruros. Sin embargo, la mayor parte del dafo
encontrado se ubicO en las soldaduras circunferenciales y longitudinales. El
resultado del trabajo de andlisis de falla concluyé que el comportamiento del
componente en estas condiciones se debid a practicas deficientes en el proceso de
union por soldadura (8).

De acuerdo con lo que se ha venido reportando en la literatura consultada las
micrografias mostradas coinciden con la aparicion de picaduras en etapas
tempranas del SCC (Figura 2. 10 y Figura 2. 11)

Figura 2. 10 Corrosion preferencial adyacente a la picadura en el inicio de la soldadura
circunferencial 3, X200 (8)
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Figura 2. 11 Recorrido de la grieta desde la picadura hasta el inicio de la soldadura
circunferencial soldadura 3, X500 (8).

Dentro de la revision bibliografica realizada destaca el trabajo realizado por
Muthupandi y colaboradores en 2003, en donde se estudié el comportamiento de
un DSS 22%Cr en ambientes corrosivos, el primero de ellos en acido sulfdrico con
cloruro de sodio con pH neutral y el segundo en solucion salina de cloruro de sodio
con un pH acido equivalente a 1 y aplicando pruebas de corrosion electrolitica.
Llama la atencidn el trabajo, ya que documenta con detalle la iniciacion y desarrollo

de picaduras de corrosion y su medicion (42).

Al momento de realizar las soldaduras de DSS se empled el proceso GTAW, y
aunque para estos materiales no es recomendada la soldadura autégena, cuando
se consideran las adiciones de N en el gas de proteccion es posible controlar la
tendencia que tiene el material para solidificar preponderantemente ferritico. Por tal

motivo los autores propusieron la adicion de tres mezclas de gas de proteccion:

e W sin adiciéon de N
e W3con25%deN
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e W5con5%deN
e W8con7.5%deN

La respuesta microestructural del material se puede apreciar en la Figura 2.
12,donde el crecimiento de la fase austenita es evidente en la medida en la que el

contenido de N aumenta (42).

Figura 2. 12 Micrografias (MO) a) MB, b) Soldadura (W), ¢) Soldadura (W3), d) Soldadura
(W5), e) Soldadura (W8), f) Soldadura (W8) (42)

Una vez que se caracteriz6 la soldadura con las respectivas variaciones de N en
gas de proteccion se procedio a realizar la prueba de corrosién a partir de la cual
fue posible identificar la presencia de picaduras en las tres regiones, metal base,
soldadura y zona afectada por el calor, tal y como puede verse en la Figura 2. 13

(42).
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Figura 2. 13 Micrografias (MO) mostrando la iniciacion de la corrosion por picadura en el
metal base, soldadura y ZAC a diferentes distancias de exposicion ala solucion de cloruro
férrico a 70°C a) ZAC y soldadura, b) MB y ZAC, c) ZACy d) Soldadura (42)

Y de manera puntual ilustra como la picadura se da al interior del grano ferritico y
muestra el trabajo de confinamiento y restriccion que hace la austenita alrededor de

la picadura tal como puede observarse en la Figura 2. 14 (42).

Figura 2. 14 Micrografias (MO, mostrando la picadura la interior del grano ferritico y el papel
de confinamiento que hace la austenita alrededor de él. (42)
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Otra de las condiciones que es importante considerar dentro de las prevalecientes
durante un proceso de SCC en materiales como el DSS 2205, es el modo de
deformacion en la susceptibilidad que tienen estos aceros de acuerdo al modo de
deformacién al que estan sujetos. C. Ornek y Endelberg en 2016 publicaron los
resultados de trabajar con DSS sometidos a diversos modos de esfuerzo, como el
doblez, el rolado y deformacién en esfuerzos de tension, encontrando que la
microestructura con mayor propension al SCC es la austenita en tanto que la ferrita

muestra una tendencia mas hacia la disolucion selectiva (43).

2.5 La modelacién como herramienta para el estudio de la evolucion del

agrietamiento en aceros en medios corrosivos

El uso de modelos empiricos y deterministicos han sido empleados tanto por la
ciencia como por la ingenieria con la finalidad de obtener una aproximacion objetiva
a los fenbmenos de corrosion, buscando atender las metas y objetivos especificos

gue ambos campos persiguen alrededor de este tema.

De manera general se puede decir que los modelos empiricos son sumamente
exitosos para lograr una gran precision debido a las funciones de distribucién
empleadas, despliegan una gran flexibilidad matemética. Sin embargo, requieren de
la acumulacién significativa de datos para lograr la confiabilidad esperada. Por otra
parte, los modelos Deterministicos pueden considerarse mas poderosos y eficientes
debido al resultado que ofrece producto de las funciones analiticas de distribucién
y las relaciones que establece entre los parametros del modelo y el sistema de
variables. Debido a lo anterior éstas requieren una menor cantidad de datos de
calibracion y aun asi ofrecer la confiabilidad en la validez del modelo.

Entre las metas principales de la ciencia y la ingenieria de la corrosion es el
desarrollo de técnicas confiables para la prediccion de la vida de servicio de
estructuras, con la finalidad de programar planes de mantenimiento en complejos
sistemas industriales y para la adecuada incorporacion de las tolerancias de

corrosion en el disefio de las estructuras.
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Cada una de estas metas son relevantes por cuestiones de seguridad, econémicas
y de desempefio y a su vez proveen de informacién a los ingenieros de una

determinada prediccién de falla, para un calculado y aceptable nivel de riesgo (44).

2.5.1 La Funcién de Dafo

La funcion de dafio (Damage Function), DF(t,,s), €S una descripcion matematica
del dafio acumulado en una estructura en un tiempo de observacion, t,,;. Su
definicion requiere de un adecuado entendimiento del significado de “dafio” y de la
apropiada aplicacion que el andlisis de la funcion de dafio demanda en la
apreciacion del impacto del dafio en las propiedades y el desempefio de una

estructura (44).

En su forma mas basica la funcién de dafio en corrosion, describe la frecuencia de
ataque respecto la variable de “dafio”. Para corrosion localizada, la cual es de valor
primordial en este trabajo de tesis, se considera como la frecuencia de ataque, es
decir un evento que mide densidad, por ejemplo, nimero de picaduras por unidad
de area, mientras que la variable de dafio es la profundidad de las picaduras. Esta
informaciéon DF(t,,s) se presenta en histogramas debido a que la densidad de
picaduras por corrosion esta normalmente determinada por incrementos finitos en

profundidad (6h). Sin embargo, como 6h— 0, y la poblacibn de eventos es

suficientemente grande, la funcion de dafio se torna continua como dN vs la
profundidad de la picadura (depth h). Por ello los autores expresan
matematicamente la probabilidad de falla (POF, por sus siglas en inglés) de la
siguiente manera:

o)

POF (tops) = f

h,crit

DF (h, typs)dh/ f DF(h, t,ps)dh
0

Ecuacién 2. 1 Ecuacion de probabilidad de falla (44)

Lo anterior corresponde a la fraccion de area comprendida por la funciéon de dafio

qgue se encuentra entre h > h..;; (44).
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2.5.2 Modelos empiricos vs deterministicos

Como se ha venido apuntando, hay un gran interés en el conocimiento y apropiada
comprension de los mecanismos de falla en elementos industriales que aun y
cuando ha habido un gran avance en el desarrollo de materiales resistentes a la
corrosion en muchas de sus modalidades y estos han ido ganado terreno, las
consecuencias de una falla debido a estos fenGmenos son tan severas que sigue
siendo de alta prioridad para la industria petroquimica y de generacion de energia
el desarrollo de métodos de prediccion fallo de largo plazo, basados en métodos de

prediccion de fallo de corto plazo (17).

Muchos esfuerzos han sido concentrados en el desarrollo de modelos
deterministicos como aquellos que permiten la medicion de la prediccién de la vida
remanente de componentes industriales basados Unicamente en ecuaciones
bésicas y variables con valores precisos. Estos modelos ofrecen las respuestas de
salida a los cuestionamientos de entrada, existen por otra parte la alternativa de los
modelos estadisticos en los que una salida del modelo estd fundamentada en

consideraciones probabilisticas (17).

Existe un amplio cuerpo teo6rico que documenta el uso de los modelos
probabilisticos para la evaluacion del riesgo de falla en sistemas industriales. Uno
de los elementos esenciales para introducirse en el tema es definiendo el concepto

de transferencia, H,, mismo que se expresa matematicamente como (44):

—_—

F (tobs) = Hp * IF(tO)
Ecuacion 2. 2 Ecuacion de funcién de dafio (44)

Donde TF(t,) es una funcién de entrada en el sistema de parametros a un tiempo
especificado, t,, y DF(t,,s) €s el vector de salida, representando la funcién de dafio
en un tiempo futuro de observacion, t,,;. La funcién de entrada consiste en un
conjunto de parametros que describen (al tiempo t,) las condiciones en las que

evolucionan en el t,,¢, asi como valores para parametros especificos del modelo.
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Asi la funcién de transferencia de dafio, Hp, en TF (t,) produce DF (t,s), €l cual es
un vector {Nsp, Nasn, Nasn, - Nisn, Nish+sn, } gue describe la extension del dafio
existente a un t,,s, donde Sh es el incremento en la profundidad de la picadura, y

N;s, €s el numero de eventos con dimensién dentro del rango [h, h +hd&].

En este sentido y por mucho, la mayoria de los que son experimentados en ciencia
y tecnologia son los modelos empiricos. Frecuentemente, estos modelos no estan
basados en alguna ley fisica existente, en cambio estan basados en una expresion
empirica la cual refleja, tanto como sea posible, el comportamiento conocido del
sistema. Un ejemplo tipico es el encontrado en la correlacion entre el ritmo de

crecimiento de grieta y la funcién de intensidad de esfuerzo (44),

Ecuacion 2. 3 Ecuacion de ritmo de crecimiento de grieta y la intensidad de esfuerzo
obtenido a partir de pruebas de mecanica de fractura (44)

Donde K; es la intensidad del esfuerzo para un modo I de carga, a es la longitud
de la grieta, y a y n son constantes empiricas cuyos valores han sido determinados
experimentalmente. Los modelos de este tipo son muy frecuentes tanto en
ingenieria como en la ciencia de la corrosion, y han sido empleados para
correlacionar el lento crecimiento de grieta en numerosos metales y aleaciones bajo
una gran variedad de cargas y condiciones ambientales. Estos modelos son
empiricos, porque no existe una teoria fundamental que dicte la forma de la
ecuacion o que provea informacién sobre los valores de a o n. Sin embargo, con
la apropiada calibracién, estos modelos proveen un poderoso medio para predecir
el crecimiento de grieta bajo estrictas condiciones; esto es, bajo condiciones que no

son muy diferentes a aquellas de aquellas usadas para la medicion de a,ny K. (44).

Los modelos estocasticos o deterministicos son un tipo especial de modelos
empiricos. En estos casos la variable dependiente (por ejemplo, longitud de grieta)
esta relacionada a una variable independiente a través de una funcion de

distribucion la cual, a su vez, es seleccionada debido a que es capaz de representar
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el fendmeno. Los modelos probabilisticos requieren de una gran cantidad de datos,
mismos que permitan calcular medias y desviaciones, éstas permiten escoger la
funcion de distribucion a emplear para los propdésitos perseguidos incluyendo entre
ellas funciones de distribucion tipicas como las de Poisson y Weibull, ambas

ampliamente empleadas tanto en ciencia como en la ingenieria de la corrosion (44).

2.5.3 Picadura vs grieta

Por lo que respecta a la prediccion a largo plazo del dafio en componentes
estructurales de acero, se ha podido lograr a nivel general, (minimizando la
complejidad del SCC), una base firme, aun y cuando persisten ciertas dudas en
cuanto a los detalles precisos. Los laboratorios que abordan esta problemética han
tenido grandes retos que sobrellevar al momento de conducir experimentos realistas
qgue relacionen las fallas en sistemas operando por largos periodos de tiempo a
elevadas temperaturas. La necesidad de resultados en los cortos tiempos del
trabajo de investigacion experimental hace necesaria la aplicacion de las pruebas
aceleradas en el disefio de los experimentos mismas que introducen mayores
imprecisiones, en patrticular, la clara competencia que existe entre la picadura y el

agrietamiento (17).

El SCC puede iniciar en picaduras, deslizamientos, limites de grano, dafio mecanico
localizado y en defectos preexistentes. Muchas picaduras se forman como
inclusiones, desde luego no todas, y no todas las picaduras se transforman en
grietas. Por ejemplo, en metales que tienen resistencia a la corrosion debido a la
pasivacién, cuando ésta delgada pelicula o cubierta pasiva protectora se rompe y
produce una condiciéon anddica-catddica que propicia la disolucion local y ayuda a
la formacién de picaduras. Si la disolucién continua en las paredes continuas a un
mismo ritmo que la base de la picadura, la picadura continuara creciendo
conservando una geometria hemisférica. La concentracion de esfuerzos en la base
de la picadura es mas severa con la forma de ésta que con su profundidad, de
manera tal que si ésta forma permanece, el esfuerzo concentrado en la picadura no

aumentara significativamente si aumenta la profundidad (17).
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Como nunca antes, las consideraciones sobre la geometria de la picadura aparecen
de manera consistente en las descripciones del mecanismo del SCC, de acuerdo a
Turnbull y colaboradores (45), las etapas en todo proceso de desarrollo de grieta

incluyen:

e Iniciacion de picadura

e Crecimiento de picadura

e Transformacion de picadura en grieta
e Crecimiento de grieta corta

e Crecimiento de grieta larga

Se debe subrayar que la etapa clave de las arriba enlistadas es la de transformacién
de picadura en grieta, debe entonces tenerse en cuenta que las condiciones para
que se dé la picadura son completamente diferentes de las de la grieta.

En el modelo propuesto por Wei y colaboradores (1991), se asume que las
picaduras mantienen su geometria hemisférica y crece a ritmos volumétricos de
acuerdo con la Ley de Faraday. Por otra parte, los trabajo de Turnbull (1994)
consideran a la distribucién de picaduras y grietas sobre las caracteristicas
especificas de una superficie y los requerimientos de desarrollo de las grietas sobre
las caracteristicas de las picaduras. En su trabajo se describe como el agrietamiento
por SCC en discos de turbinas de acero inoxidable (3NiCrMoV) inicia de una
corrosion localizada por picadura, que a su vez inicia en etapas tempranas debido
a inclusiones de MnS. En el modelo propuesto por Turnbull (1994), se plantea la
crucial transformacion de la picadura en grieta, cuando la profundidad de la picadura
excede los valores criticos de fuerza motriz mecanica (critical mechanical driving
force), dando como resultado que la tasa de crecimiento de la grieta exceda la tasa

de crecimiento de la picadura como se muestra en la Figura 2. 15 (45).
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dx/dt

picadura

Tamano x

Figura 2. 15 Tasas de crecimiento competitivo entre grietas y picaduras (45)

En este trabajo de investigacion Turnbull expuso una muestra a polarizacién de 0.2
V en SSC, en la cual se observo una extensa area de corrosion por picadura y a
pesar de que las grietas eran visibles en la base de las picaduras, el resultado derivo
en una gran pérdida de material en los alrededores de la picadura, aumentando de
tamafo por encima del crecimiento de la longitud de grieta, por lo que se observaron

eventualmente solo pequefas grietas intergranulares (40).
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Picadura \

Grietas al interior de la picadura

Pérdida de material al

interior de la picadura

Figura 2. 16 El crecimiento de grietas al interior de una picadura pueden eventualmente
permitir el crecimiento de la picadura en lugar del crecimiento de la grieta por perdida de
material (17) (45)

Para el célculo de la tasa de crecimiento de grieta Turnbull aplicé la Ecuacion 2. 4
(17) (45):

dx_Cp q
ac P

Ecuacion 2. 4 Ecuacion para calculo de Tasa de Crecimiento de Grieta (17) (45)

Donde C es un valor seleccionado al azar de una distribuciéon normal.
La validacion del modelo de Turnbull se da en las siguientes condiciones:

e Agua pura deaereada (removiendo parcial o totalmente el aire disuelto).
e Agua pura aereada

e Agua aereada con contenidos de 1.5 ppm Cl- a 90°C

e Esfuerzos >90% del limite de fluencia

e Tiempos de prueba por encima de los 22 meses
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2.6 Elementos estructurales sujetos a flexion

La flexién es el tipo de deformacidén que presenta un elemento estructural alargado

en una direccion perpendicular a su eje longitudinal. El término “alargado” se aplica
cuando una dimensién es dominante frente a las otras (12).

Para comprender como actua un dispositivo de flexion de tres puntos sobre una viga
con apoyos simples y una carga central es necesario plantearse los siguientes
supuestos (46):

e El material de la viga es homogéneo (el material es el mismo en todos sus

puntos)

Es isotrépico (propiedades iguales en todas direcciones)
Es continuo (no considera poros ni espacios vacios)
Las secciones de la viga permanecen planas después de la flexion.

Se comporta linealmente y cumple la Ley de Hooke: (¢ = E¢)

Los esfuerzos normales ¢ en las vigas son producidos por momentos flectores, por
lo que para realizar calculos se debe considerar una viga en voladizo Unicamente

en momento flector (flexién pura), para ello se separa como cuerpo libre una seccién
de viga de longitud dz (46):

, dz

: : / M
- : Ay
N‘— \%‘Q M
’ )
—

A ' P:Radiode la
curvaturade lafibra
neutra que solo se
1 flecta sin alargarseni

1 acortarse

Figura 2. 17 Tipos de fibras en elementos de flexién (47)
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Al analizar el tramo de la viga, es posible identificar en su perfil tres tipos de fibras.
Aquellas que se encuentran sometidas a esfuerzos de tension, ubicadas en la parte
superficial del elemento flexionado y aquellas que se encuentran en la parte
profunda del perfil de la viga y que se encuentran a esfuerzos de compresion. De
manera intermedia se encuentra ubicada en el punto de transicién entre los dos

estados de esfuerzos se conoce a la fibra intermedia, es decir ni se alarga ni se
acorta (46).

Iv
! i Ry = Ry =
-—1/2 f ¥
. Vap = R Vi Ry
A I «
\—’/ X I"j 2
1;‘-' tk' Mpg — Mpc 7(/ —x)
Fx 2 2
v AR = ——— (4% — 3P
VAR 48/:‘/‘ )

Vimix

Figura 2. 18 Cortante, momento y deflexion de vigas (47)
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La metodologia propuesta para el desarrollo de la parte experimental del presente

trabajo y para el cumplimiento de los objetivos definidos en él, consta de un proceso

de 11 etapas mismas que se describen en la Figura 3. 1 Metodologia definida para

el desarrollo experimental :

3.1. Recepcidnde
material

3.2. Caracterizacion
de Metal Base

3.3. Elaboracién de
PQR y WPS parala
uniéndel materialy
soldadura

3.4. Soldadurade
cupones

corrosion bajo
esfuerzos (SCC) en H,S

I

3.7. Analisis de
esfuerzos de
elementos sujetos a
flexion

i

3.6.Planeaciondel
disefio de
experimentos

3.5. Caracterizacién
microestructural de
soldadura

3.8. Prueba de H

(MO, MEB, MFA)

3.9. Parametros de la
prueba

I

3.10. Analisis
microestructural

posterior al ensayode
SCC

N

3.11. Modelacién
matematica

Figura 3. 1 Metodologia definida para el desarrollo experimental
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3.1 Recepcidén material

Dada la aplicacion industrial especifica en la cual se desarrolla el estudio, el material
seleccionado es un acero inoxidable duplex 2205 mismo que se recibié con

certificado de fabricacion (ver Anexo 1).

Tabla 3. 1 Composicion quimica del acero inoxidable diplex 2205 empleado en el caso de
estudio en % e.p

Elemento C Si Mn P S Cr Ni Mo Nb Cu Co N
% e.p 0.016 0.47 1.42 0.026 0.001 22.41 5.73 3.13 0.007 0.28 0.16 0.179

Las laminas de 10 mm de espesor de DSS 2205 empleadas en este trabajo como
metal base (MB), durante su proceso de manufactura fueron roladas en caliente,
seguidas de un tratamiento térmico de recocido (solution annealed) a 110°C y

enfriados con aire forzado mas agua (Ver Anexo 1).

3.2 Caracterizacion del metal base (MB)

De manera adicional al andlisis quimico que se llevd a cabo, se condujo la
caracterizacion microestructural mediante microscopia 6ptica y la cuantificacion de
fases, de acuerdo al método estandar ASTM E 1382-97 (48), para verificar la
existencia de la microestructura caracteristica de este material en proporciones muy

cercanas al 50% ferritica y 50% austenitica.

Los resultados de microscopia éptica y de cuantificacion de fases mediante IMAGE
PRO® indicaron contenidos porcentuales de 51.2 y 48.8 de ferrita y austenita

respectivamente (ver Figura 3. 2).
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Figura 3. 2 Caracterizacién microestructural de metal base a) microscopia dptica, b)
cuantificacion de fases mediante IMAGE PRO® (48)

3.3. Elaboracién del procedimiento para el registro calificado de

soldadura (PQR), y la especificacion del proceso de soldadura (WPS)

El proceso de soldadura empleado para unir las laminas de DSS 2205 fue el proceso
Arco Metalico con Gas y Electrodo de Tungsteno (GTAW, por sus siglas en inglés),
las laminas de acero de 10 mm de espesor fueron preparadas para ser soldadas en

una junta de ranura en V sencilla, de acuerdo al detalle sefialado en la Figura 3. 3.

DETALLE

SN

o
a= 60°, +10°
! , *—C ' C= 1/16in, +1/32in
| D= 1/8in, + 1/16 in
_JLD 1

Figura 3. 3 Preparacién de la junta para las placas de acero inoxidable duplex 2205

Los parametros de soldadura definidos para la unién se indican en la Tabla 3. 2
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Tabla 3. 2 Parametros de soldadura definidos en el WPS y registrados en el PQR para el

estudio
Metal de aporte i
P Cornente y . . Velocidad
No. Pase Proceso e - tipo de Amperaje  Voltaje
Clasificacion Diametro . de avance
polaridad

1 GTAW ER2200  O2PUD opey 165 17 3 pulg/min
2.4 mm 76.2 mm/min

2 GTAW ER2210  S2PUG opey 165 17 3 pulg/min
2.4 mm 76.2 mm/min

1/8 pulg 3 pulg/min

3-n GTAW ER2211 CDEN 190 18 .
3.2mm 76.2 mm/min

En cuanto al metal de aporte se emple6é un A5.9 (Especificacion SFA) y ER 2209
(No. AWS) en calibres de 2.4 mm (3/32 de pulgada) y 3.2 mm (1/8 de pulgada). La
composicién quimica se detalla en la Tabla 3. 3.

Tabla 3. 3 Composicion quimica del metal de aporte 2209 en % e.p

Elemento C Si Mn P S Cr Ni Mo Ti Cu
% e.p 0.03 09 200 0.03 0.02 215 95 35 - 0.5

3.4 Soldadura de cupones

La preparacion de los cupones de soldadura se realiz6 maquinando una ranura de
bisel doble en la misma direccion del rolado del material, tal y como se puede
observar en la Figura 3. 4.

Direccion del Direccidn
espesor el reladoen caliente
del cupén

ireccion de anchura

del cupdn
Ll

>
‘_,(ptf' _d.ﬂﬂ&y
e
Duc.‘odn
DSS 2205 Metal Base DSS 2205 Metal Base
10 mmy

16208 mm § |

N 150 mm 7

Figura 3. 4 Cupdn de soldadura
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Se inici6 el proceso con la colocacion de la soldadura de raiz con una varilla de
metal de aporte de 2.4 mm diametro (3/32 pulgada) y el resto de los cordones
aplicados se realizaron con un aporte de 3.2 mm de didmetro (1/8 de pulgada),
efectuando soldadura multipasos (con un total de 12 cordones aplicados) como se
ilustra en la Figura 3. 5 . Para facilitar la aplicacién del pase de raiz se emple6 un

respaldo de cobre.

1
| |‘\ Respaldode cobre

Figura 3. 5 Esquema de la soldadura multipasos en cupén

Una vez construido el cupdn de soldadura, se procedi6é a obtener las probetas para
pruebas mecénicas de acuerdo a ASME Seccion IX Calificacién Estandar para
Procesos de Soldadura y Brazing, Soldadores, Brazers y Operadores de Soldadura
y Brazing (49).

Desechar esta pieza

- — — - — e — — ———— ——

e g g ity SRl g
Desechar esta pieza

N/

Figura 3. 6 Probetas para pruebas mecéanicas de acuerdo a ASME Seccién IX, para placas
menores de % de pulgada (19 mm). Procedimiento para calificacién por espesor (49)
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3.4.1 Ensayo de tension

Se practicé una prueba de tension (método estdndar ASTM E 8/E8M-2013a) para
tener informacion del comportamiento de la soldadura respecto del metal base en
cuanto a esta propiedad mecanica. Los resultados del ensayo se detallan en la
Tabla 3. 4.

Tabla 3. 4 Ensayo de tension en soldadura. Acero inoxidable duplex 2205

Caraa Esfuerzo
Espesor Ancho . _g maximo Zonade
Probeta maxima

(mm) (mm) Mpa ruptura

kgf .

(psi)
727 Metal
1 10,04 19,09 14200 (105376) base

Figura 3. 7 Grafica del ensayo de tensién en la soldadura de la probeta de duplex 2205 de 10
mm de espesor

Los resultados obtenidos mediante esta prueba, mostraron fractura de la probeta en
el metal base (Ver Figura 3. 7y Figura 3. 8), lo cual se traduce en que la resistencia
mecanica de la soldadura es superior a los 727 MPa (105 376 psi), alcanzados en

el ensayo de tension.

Figura 3. 8 Probeta de tensién de DSS 2205 unida mediante GTAW con ruptura en MB.
3.4.2 Prueba de dureza

Se practico la prueba de microdureza a las laminas unidas de DSS 2205 a tres
profundidades de la soldadura, lo anterior permite identificar indirectamente a través

de los valores obtenidos en las distintas regiones, el tipo de microestructuras
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presentes. La carga a la que fue llevada a cabo la prueba fue a 0.5 Kgf. Los

resultados se concentran en la Tabla 3. 5.

Tabla 3. 5 Resultados de la prueba de dureza en las tres regiones de la soldadura

MAPEO DE SOLDADURA

0 w G

ZONA Hv CONVERSION ZONA HV CONVERSION ZONA HV CONVERSION
M.B 240 20 HRC M.B 234 99 HRB M.B 239 20 HRC
ZAC 232 99 HRB ZAC 231 99 HRB ZAC 236 100 HRB
ZAC 218 96 HRB ZAC 236 100 HRB ZAC 235 100 HRB
SOLDADURA 262 24 HRC SOLDADURA 242 21 HRC  SOLDADURA 273 26 HRC
SOLDADURA 253 23 HRC SOLDADURA 252 23HRC  SOLDADURA 268 25 HRC
SOLDADURA 255 23 HRC SOLDADURA 243 21 HRC  SOLDADURA 259 24 HRC
ZAC 209 95 HRB ZAC 224 97 HRB ZAC 239 20 HRC
ZAC 200 93 HRB ZAC 249 22 HRC ZAC 240 20 HRC
MB 194 92 HRB MB 216 96 HRB MB 214 96 HRB

De manera ilustrativa en la Figura 3. 9 presenta ejemplos de las indentaciones

realizadas en cada region (MB, ZAC y soldadura), lo anterior permite tener

referencia del tamafio de la indentacion en relacién con el tamafio de los granos

presentes en las diferentes regiones de la probeta ensayada.

Figura 3. 9 Huella de indentacién en contraste con la microestructura de soldaduras de DSS
2205. Atacadas con Soluciéon Beraha, a 200X. a) MB, b) ZAC y c) Soldadura

Relacionando los valores de dureza obtenidos a 3 diferentes profundidades del perfil

de soldadura, (aproximadamente a separaciones de 2 mm de distancia una de la

otra) se procedid a medir esta propiedad mecanica en el MB, en la ZAC y en la

soldadura. Los resultados obtenidos se pueden observar de manera concentrada

en la Figura 3. 10. Los promedios de los valores de dureza medidos en cada region

se presentan en la Tabla 3. 6.
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Tabla 3. 6 Valores promedio de dureza HV en las tres regiones de la soldadura

Zona  Dureza HV
MB 222
ZAC 230
Soldaura 256

>
x
©
s
<
3
-
)
2
—
=

' SOLDADURA ySOLDADURA | SQLOADURA
262 253 | 255
202" % 2i% X3’ " 243
73 A 6 259

lﬂ iL L' I ! | r .

M.B ZAC ZAC SOLDADURA gOLDADURA SOLDADURA ZAC' ZAC MB

O (HV) 240 232 218 262 253 255 209 200 194
W (HV) 234 231 236 242 252 243 224 249 216
G (HV) 239 236 235 273 268 259 239 240 214

Figura 3. 10 Perfil de dureza practicado a la unién soldada de DSS 2205 mediante GTAW

3.5 Caracterizacion microestructural de la soldadura (MO, MEB, MFA)

En cuanto a las técnicas de caracterizacion, el espécimen de acero inoxidable
duplex fue desbastado, pulido y atacado con reactivo Beraha (50), lo anterior con la
finalidad de permitir el revelado de las microestructuras presentes, asi como el
aspecto fisico del material después de haber sido soldado mediante el proceso
GTAW vy después del ensayo de tensién. La primera técnica de caracterizacion se
llevé a cabo con la ayuda de un microscopio 6ptico marca OLYMPUS, modelo PMG-
3. Se analizaron las muestras a diversas magnificaciones (50X, 200X y 500X). La

segunda técnica de caracterizacién fue la microscopia electrénica de barrido (MEB)



68

JEOL JSM-6490L Scaning Electron Microscope con un analizador INCA X-SIGHT
OXFORD INSTRUMENTS modelo 7573, microscopia de fuerza atdbmica con un
equipo HybriD™ y posteriormente se procedi6 a hacer las medidas de
nanoindentacion, asi como las respectivas imagenes de topografia con un equipo
T1 950 Triboindenter — Hysitron. Se emplearon analizadores de imagenes como el
Gwyddion y el WSXM 5.0 (51).

3.6 Planeacion del disefio de experimentos

Como resultado de la revision del estado del arte, se seleccionaron las siguientes

condiciones para la conduccion de las pruebas de SCC.
Como factores constantes se definieron:

1. Latemperaturaa 70°C £ 5°C
2. Ambiente corrosivo: H2S, Agua de mar sintética (NACE)

3. Dispositivo de flexién de 3 puntos
Y como variables:

1. Tiempo de exposicion de los especimenes: 500, 610y 720 hrs.
2. Esfuerzos aplicados a las probetas: 80 y120% del limite elastico del material

Como se puede observar en la Figura 3. 11 las probetas se sometieron a las
condiciones de SCC un total de 6 probetas y 3 testigos a periodos de tiempo de 500,
610y 720 hrs.
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Temperatura 70°C+- 5°C

Ambiente saturado de sulfuro de hidrégeno

Agua de mar sintética (NACE)
I / 500 hrs

80% del limite de cedenciade DSS | 610hrs
Experimento: - \_ 720hrs
| Corrosién bajo esfuerzos | Condiciones | '

en soldaduras de DSS ~_500hrs

Dispositivo de flexidn de tres puntos | 120% del limite de cedencia de D35 | 610 hrs

— \_ 720nrs
) 500 hrs
\_ Testige 610 hrs
\_ 720hrs

Figura 3. 11 Definicidon de los ensayos de SCC con variantes en tiempo y esfuerzo aplicado

3.7 Anadlisis de esfuerzo de elementos sujetos a flexion

De las probetas de doblez extraidas del cupdn de soldadura fue posible maquinar 9
muestras de 10 mm x 11 mm x 125 mm con la configuracion que muestra en la
Figura 3. 12. De las cuales 6 fueron flexionadas con un dispositivo de flexion de tres

puntos y 3 restantes se ensayaron sin flexionar a manera de probetas testigo.

12.5mm

10 mm

11mm

Figura 3. 12 Probeta para dispositivo de flexion de tres puntos
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3.7.1 Preparacion de probetas al 80 y 120 % de su limite elastico

Para la realizacion del experimento se contd con 6 probetas, mismas que fueron
colocadas en dispositivos de flexion de tres puntos tal y como se muestra en la
Figura 3. 13.

Dispositivo de flexion de tres puntos

. Tornillo

Figura 3. 13 Probeta en dispositivo de flexién de tres puntos

Cada dispositivo de flexion cuenta con un tornillo, el cual al ser ajustado con un
torquimetro digital marca Encastre de1/4” 3-30 Nm Bahco 1Z0-D-30. Con la ayuda
del torquimetro fue posible aplicar el torque necesario para llevar a la probeta al
80% y al 120% de su limite de cedencia (el primer valor dentro de la region elastica
y el segundo dentro de la region plastica del material). Si se toma en cuenta que el
DSS 2205 es un acero que posee un limite de cedencia de 450 MPa (65 Ksi), es
entonces que los rangos de experimentacion para el material fueron del orden de
los 360 MPa (52.2 Ksi) y de 540 MPa (78.3Ksi) en sus regiones elasticas y plasticas
respectivamente, lo anterior se hizo tomando los valores de microdeformacién
medidos y a partir de ellos se calcul6 el esfuerzo usando el médulo de Young tipico
del material resultando que los niveles de ensayo tienen lugar en valores de 170
Nm (80% YS) y 370 Nm (120% YS).

Con la finalidad de medir el desplazamiento del material en el punto de flexion se
colocaron a cada probeta galgas extensométricas sobre la cara de la soldadura, lo

anterior permitié la obtencién de informacién que relaciona el torque con el
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desplazamiento y el torque con la cantidad de microdeformaciones producidas tras

el esfuerzo de flexion.

Figura 3. 14 Probetas de DSS 2205 sometidas a flexion con dispositivos de 3 puntos

3.8 Prueba de corrosion bajo esfuerzos (SCC) en H2S

La prueba de corrosién bajo esfuerzos para soldaduras de duplex 2205 llevo a cabo
con un medio corrosivo amargo a base de H2S, y en presencia de agua de mar
sintética de acuerdo al estandar ASTM 1141 y las probetas ensayadas a una
temperatura de 70°C £ 5°C (52) (53).

La duracion de la prueba se definié a tiempos de 500, 610 y 720 hrs y los esfuerzos
puntuales que se aplicaron a las probetas en dispositivos de flexion de tres puntos
a dos niveles de esfuerzo: bajo y alto (80 y 120% del limite elastico del material)

mas las correspondientes probetas testigo sin flexion.
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3.8.1 Reactor de corrosion

El equipo desarrollado para el cumplimiento de los objetivos del presente trabajo
constd de un reactor de corrosion con tres camaras, capaz de alcanzar
temperaturas de operacion de hasta 70°t5° centigrados. El disefio del equipo

cuenta con tres subsistemas:

1) Sistema de reaccion
2) Sistema de calentamiento

3) Sistema de neutralizacion de reacciones

Figura 3. 15 Reactor de corrosién instalado con todos sus elementos de operacién

3.9.1.1 Sistema de reaccién

El sistema de reaccion consta de tres camaras, cada una con una doble cubierta, la
exterior de acero inoxidable y la interior de politetrafluoroetileno (PTFE) (Ver Figura
3. 16).
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e

Figura 3. 16 Esquema preliminar del prototipo de cadmara del reactor de corrosién

El proceso para llevar a cabo la reaccion quimica principal fue por medio de un
aparato de Kipp, y en su interior se depositaron los reactivos que permitieron la
produccion de sulfuro de hidrogeno a partir de la reaccion de acido clorhidrico (HCI)

y sulfuro ferroso (FeS).

2HCl + FeS — H,S + FeCl,
Ecuacion 3. 1 Reaccion quimica entre el HCl y FeCl»

Para el control de la atmdsfera en el interior de las camaras de reaccion, cada una
de ellas conté con un sistema de valvulas de entrada y salida, asi como un
manometro para monitorear la presion en su interior. Cada punto de conexién entre
tuberia, tapas, mandmetros y seguros de tapa, fueron reforzados con silicon rojo de
alta temperatura (315°C), y con un recubrimiento de resina epdéxica entre la caja

exterior de inoxidable 304 y la interior de PTFE.



74

Figura 3. 17 Detalle exterior de la cAmara de reaccion

3.9.1.2 Sistema de calentamiento

El sistema de calentamiento consta de un Bafio Maria de dimensiones 120 cm X
50cm x 30 cm (ver Figura 3. 18), con un sistema de resistencias eléctricas
conectadas en paralelo a un sistema de encendido y apagado por medio de un
sensor de temperatura que permite la activacion o desactivacién de los interruptores
de energia eléctrica una vez que se han alcanzado una temperatura al interior de

cada camara de reaccion de 70°C £ 5°C (Ver Figura 3. 18 y Figura 3. 19).
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Figura 3. 18 Bafio Maria del Sistema de Calentamiento del Reactor de Corrosion

Figura 3. 19 Detalle del interior del Bafio Maria, cAmara de reaccién y resistencia eléctrica

3.9.1.3 Sistema de neutralizaciéon de reacciones

Con la finalidad de hacer un manejo seguro del contenido de las camaras de
reaccion una vez que se ha llegado al tiempo limite de cada prueba (a las 500, 610
y 720 hrs de exposicién) se procedié a hacer una maniobra de desalojo del

contenido de cada camara, desplazando con agua el volumen ocupado por las fases
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gaseosas Yy liquidas a dos recipientes: el primero de ellos con NaOH (ac) y este a
su vez sera desplazado a un segundo contenedor de neutralizacion con Fe(OH)z,
permitiendo la neutralizacion del contenido &cido de la cédmara, formando un

precipitado de sulfuro de fierro de acuerdo a las siguientes reacciones:

HZS(g) + ZNCIOH(aC) - NaZS(aC) + ZHZO(aC)

Fe(OH)Z(aC) + NaZS(aC) - ZN(IOH(aC) + FeS(S) l

Ecuacion 3. 2 Reacciones para la neutralizacion del H,S

3.9 Parametros de la prueba

La solucion de ensayo preparada debe alcanzar un pH igual a 3.0 y conforme la
prueba progresa el pH debe incrementarse a 4.0 (Ver Figura 3. 20). La prueba debe
realizarse a 500, 610 y 720 hrs de exposicion y deberan permanecer sumergidas en

la solucion de ensayo que se mantuvo a temperatura de 70°C £ 5°C.

Figura 3. 20 Medicion del pH al inicio de la prueba

3.10 Analisis microestructural posterior al ensayo de corrosion

Con base en la revisiéon bibliografica realizada, se considera como punto de partida
para la caracterizacion de las condiciones que promueven el fendmeno de SCC en
DSS a través del tiempo definido para la prueba: Testigo, a 500 hrs, 610 hrsy 720

hrs de exposicién
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Para lo anterior, las técnicas de caracterizacion empleadas para la toma de datos

son:

Estereoscopio
Microscopia Optica

Evaluacion superficial con rugosimetro

A

Microscopia Electrénica de Barrido

Mediante estas técnicas de caracterizacion es posible realizar mediciones que
ofrecen el detalle de la cantidad de picaduras por unidad de superficie y la

profundidad de éstas en un periodo de tiempo de observacion predefinido.
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CAPITULO 4. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

4.1 Corrosion bajo esfuerzos (SCC)

La metodologia de experimentacion llevada a se describe a detalle en los apartados

gue a continuacién se presentan.

Cada camara de reaccion cuenta posee un volumen total de 12.54 lIts, del cual 7.54
Its, sera ocupado por agua de mar sintética de acuerdo a la especificacion estandar
ASTM D 1141-90 y su preparacion se describe en el apartado 4.3 del presente
documento. Los 5.016 Its restantes serdn ocupados por el resultado de las
reacciones descritas en el apartado 4.4 para la produccién del HzS en fase gaseosa
y FeClz en fase acuosa. La preparacion de las probetas de ensayo, el agua de mar
sintética y la presencia del H2S y a una temperatura constante de 70°+ 5°C, son
condiciones que recrean la operacion en servicio del componente y se describen en

secciones posteriores de este capitulo.

4.1.1 Probetas sometidas a flexion (80% y 120% limite de cedencia)

Las probetas de ensayo se colocaron en un dispositivo de flexion de tres puntos,
con la ayuda de un torquimetro digital marca Encastre de1/4” 3-30 Nm Bahco 1ZO-

D-30 y de la colocacion de galgas extensiométricas fue posible conocer el
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comportamiento del material a 80 % y a 120% de su limite de cedencia, tal y como

se puede observar en la Figura 4. 1y Figura 4. 2.

Se us6 un equipo marca Vishay, que convierte directamente las sefales de las
galgas extensométricas a valores de microdeformacion, y gracias a ello fue posible
la obtencién de informacidn sobre el comportamiento mecéanico del DSS 2205, con

soldaduras GTAW tal y como a continuacién se enlista:

1) Grados de giro vs microdeformaciones (ug)
2) Desplazamiento (mm) vs grados
3) Desplazamiento (mm) vs microdeformaciones (jg)

4) Torque (Nm) vs microdeformaciones (ug)

Los resultados del torque aplicado en las probetas muestran un comportamiento
previsible, es decir a mayor torque mayor desplazamiento. Sin embargo, en el caso
particular de las probetas sometidas a 80% de su limite elastico como se puede
observar en la Figura 4.1 d), no hay registro de microdeformaciones contra torque,
mientras que en la Figura 4.2 d) ya en la region de deformacion plastica del material

ya hay registro de microdeformaciones vs torque.
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Figura 4. 1 Comportamiento del DSS 2205 sometido a esfuerzos de flexién a 80% del limite
de cedencia
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Figura 4. 2 Comportamiento del DSS 2205 sometido a esfuerzos de flexion a 120% del limite
de cedencia
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4.2 Probetas

El maquinado de las probetas se realiz6 haciendo coincidir la direccion longitudinal
de éstas con la direccion de la laminacion. El dispositivo de flexion fue protegido con
resina epoxica con la finalidad de proteger el acero A36 del que esta fabricado de
la corrosion durante la prueba. Su geometria y configuracién dimensional se

muestran en la Figura 3. 12.

4.3 Solucién de ensayo

La solucion de ensayo se preparé con 50.0 gr de NaCl + 5 gr de acido acético glacial
en 945 gr de agua destilada (5% en masa de NaCl y 0.5 en peso de acido acético
glacial. Para asegurar el interior de cada camara de reaccion se elimino el aire

disuelto purgando con No.

4.4 Reacciones para la produccion de sulfuro de hidrégeno (H2S)

Al interior de cada camara se lleva a cabo la reaccion que permite la generacion de
una atmosfera saturada de H2S, misma que entra en solucién en el agua de mar
sintética y que favorece las condiciones para que el fenémeno de SCC inicie en el
DSS 2205.

La reaccion para la produccion de HzS tiene lugar al interior de un aparato de Kipp

y siguiendo las reacciones que se describen a continuacion:
2HCl + FQS(S) - FGCZZ (ac) + HZS(g)

Ecuacion 3. 3 Reaccion para la produccion de HzS

4.5 Evaluacion superficial

Con la finalidad de llevar a cabo una evaluacion de las probetas de estudio en

cuanto a su condicion superficial antes y después de la prueba de corrosion, se
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empled un rugosimetro marca Mitutoyo (Surface Roughness Measuring Tester SJ-

210). Los resultados obtenidos se describen a continuacion:

Se tomd como referencia inicial una probeta perteneciente al mismo cupon de
soldadura, sin haber sido sometida a prueba de corrosion ni a esfuerzos de flexion,
mostrando una condicion de mayor valor de Rugosidad Media (Ra) en el Metal Base
(MB) igual a 2.35 ym, seguido de la Zona Afectada por el Calor (ZAC) con valores
del orden 2.06 ym de y finalmente con menor rugosidad en la Zona de Fusion (ZF)

con valores de 0.92 um.

Para el caso de las probetas testigo y las sometidas a esfuerzos de flexion y
corrosion se identificé una gran disminucion del valor de rugosidad media Ra en las
probetas correspondientes a 500 hrs de exposicion en sus tres regiones, mostrando
con ello que tuvo lugar durante el proceso, remocion del material superficial
disminuyendo las diferencias entre crestas y valles, siendo este fenbmeno mas

pronunciado en la probeta sometida a 80% de su limite elastico.

Un fendmeno similar pudo observarse en los resultados obtenidos para las probetas
ensayadas a 610 hrs y 720 hrs y a un esfuerzo de flexion de 120% (en sus tres

regiones).

Para los casos de Probeta Testigo a 610 hrs de exposicidon y Probeta a 720 hrs de
exposicion con 80% de limite elastico la pérdida de material fue de menor proporcion

gue las explicadas anteriormente.



83

Rugosidad (upm)

Rugosidad (pm)

Figura 4. 3 Rugosidad Media (Ra) en um paralas probetas antes y después del ensayo de SCC

4.6 Caractrizacion de daino microestructural

Las probetas de estudio permanecieron a tres tiempos de exposicion 500, 610y 720
hrs de exposicion al interior de las cAmaras de reaccion en condiciones de corrosion
en el equipo construido para el cumplimiento de los objetivos del presente trabajo,
los resultados de las técnicas de caracterizacion empleados se describen a

continuacion.

Una vez extraidas las probetas del interior del reactor de corrosiébn a un ambiente
saturado de H2S, fueron examinadas sin pulir y con una limpieza superficial con la

finalidad de evitar remover los productos de corrosion iniciales de cada prueba.

Las probetas fueron flexionadas y expuestas al ambiente corrosivo sin pulidos
especiales mas que el maquinado requerido para la preparacion para probetas de
tension y doblez de acuerdo al codigo ASME seccion IX. Lo anterior con la finalidad
de conocer el comportamiento del material tal y como operaria el componente en

campo.

Las probetas fueron observadas con la ayuda de un estereoscopio a aumentos de
0.67X,1X y 2X, en todas las regiones de interés de este trabajo: Metal Base (MB),
Zona Afectada por el Calor (ZAC) y Zona de Fusién (ZF), encontrando en algunos

defectos o imperfecciones superficiales puntos preferentes de corrosibn como se
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puede observar en la Figura 4. 4, mismos que se podran estudiar a mas detalle

mediante microscopia optica (MO) y electrénica de barrido (MEB).

_— Picaduras

Figura 4. 4 Im4dgenes de estereoscopio a) MB, b) ZACy c) ZF

Con la finalidad de observar a mayor detalle el efecto producido por el ambiente
corrosivo y los esfuerzos de flexion en el acero inoxidable Duplex 2205, se procedié
a hacer una caracterizacién de microestructuras y de dafio, de acuerdo al tiempo de
exposicion a un ambiente saturado de H:2S, a esfuerzos de flexiébn y a una

temperatura de 70° C + 5°.

Dentro de la caracterizacion realizada a las muestras objeto de este trabajo, fue la
cuantificacion de indicaciones por cada 0.01mm? (es decir por campos de estudio
de 100pm x 100pum).

Para ellos dividi6 en cuadrantes las micrografias correspondientes a 200X en
campos de .01 mm?y los resultados fueron los mostrados en la Figura 4. 5y se iran

relacionando mas adelante conforme se detalla cada prueba.
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Figura 4. 5 Densidad de Dafio microestructural por cada 0.010 mm?2

Probetas expuestas a 500 hrs: Probeta Testigo, a 80% de limite elastico y a
120% de limite elastico

A continuacion, se muestran los rasgos mas relevantes de las probetas ensayadas

a 500 hrs de exposicion a ambiente corrosivo.

500 horas
s
g’ % M8 100X %
2 g
& 8
i i

ZF

2F 100X

Figura 4. 6 Microscopia Optica para probetas sometidas a 500 hrs en ambiente corrosivo a
20X, 50X y 100X

Encontrando que ya a 500 hrsy en la probeta testigo es posible identificar evidencia
de dafio microestructural, con picaduras, la presencia de productos de corrosién
(Figura 4. 7) y acumulacion de Si en MB tal y como se puede observar en la Figura
4. 8.
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\ Productos de
corrosion

Picadura

Figura 4. 7 Probeta Testigo a 500 hrs, evidencia de picadura y productos de corrosion

Picadura

Figura 4. 8 Mapeo mediante MEB a picadura en MB a 500 hrs de ensayo

Fue también posible la identificacion de una probable precipitacion de segundas
fases a esfuerzos de flexion de 120% del limite elastico del material (Ver Figura 4.
9).
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Precipitacion de
segundas fases

Figura 4. 9 Precipitacidon de segundas fases en Probeta a 500 hrs y a 120% limite elastico del
material

Mediante una comparativa de la morfologia microestructural, podria tratarse de
nitruros de cromo, debido al evidente desbalance microestructural (dominantemente

ferritico) y al empobrecimiento de Cr mostrado en el mapeo realizado en MEB

(Figura 4. 10).
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Acumulaciénde Siy Precipitacion de
agrietamiento segundas fases

SEM HV: 15.0 KV wo:1530mm |11y} MIRA3 TESCAN
View field: 138 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.50 kx  Date(midly): 1211417 COMIMSA

Figura 4. 10 Mapeo mediante MEB, precipitados y grieta con acumulacién de silicio

En cuanto a la densidad de indicaciones cuantificadas para este primer grupo de
ensayo se encontraron en promedio hasta 8.71 por cada 0.01 mm? de superficie
estudiada. Es importante poner en referencia el tamafio de las indicaciones por zona
en el caso de las indicaciones encontradas entre las probetas de este primer grupo
(520 hrs de exposicién a ambiente corrosivo) es de 4um a 10 um de longitud, tal y

como se puede observar en la Figura 4. 8 y Figura 4. 10.

Probetas expuestas a 610 hrs: Probeta Testigo, a 80% de limite elastico y a
120% de limite elastico

En la Figura 4. 11 se expone un panorama general de la condicion microestructural
de las probetas expuestas a 610 hrs de ambiente saturado de H2S.
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610 horas

Probeta Testigo

Probeta 120% Limite eléstico

Probeta 80% limite eldstico

Figura 4. 11 Microscopia Optica para probetas sometidas a 610 hrs en ambiente corrosivo

En estas pruebas ensayadas fue posible la identificacion de grietas intergranulares

en el MB en las probetas testigo, como se puede observar en la Figura 4. 12.

Grietas intergranulares

Figura 4. 12 Grietas intergranulares en MB a 610 hrs. Probeta Testigo.

Otra caracteristica relevante en los especimenes expuestos a 610 hrs de ambiente
corrosivo y diversas condiciones de esfuerzo, fue el incremento en tamafo y
cantidad de picaduras pasando de 8.71 indicaciones por cada 0.010 mm? de

superficie analizada a 12.95 indicaciones



90

En el grupo de las probetas expuestas a 600 hrs de exposicion a ambiente corrosivo
destaca las expuestas a 80% en esfuerzo de flexion en la zona de fusién, ya que se
identificé un crecimiento de grano dendritico columnar, rodeado de un importante

dafio por picadura como se puede observar en la Figura 4. 13.

Granos dendriticos
Picadura columnares

Figura 4. 13 Microestructuras en Probetas a 80% limite elastico a 610 hrs de exposiciéon a SCC

Probetas expuestas a 720 hrs: Probeta Testigo, a 80% de limite elastico y a
120% de limite elastico

Finalmente, en la Figura 4. 14 se presentan las caracteristicas mas relevantes en lo
que respecta a las muestras expuestas a 720 hrs de exposiciobn a ambiente

corrosivo saturado de H2S.
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Probeta Testigo
ZAC

MB 50X

2ZAC 50X ZAC 100X

Probeta 80% limite elastico

ZF 100X ZF 200X

2ZF 100X

Probeta 120% Limite eldstico

MB 50X

ZAC 100X

Figura 4. 14 Microscopia Optica para probetas sometidas a 720 hrs en ambiente corrosivo

En lo que se refiere a dafio microestructural, éstas experimentaron una disminucién

en la densidad de indicaciones por unidad de superficie, disminuyendo a 8.4 por

cada 0.010 mm?, y esto tiene lugar debido a que las pequefias indicaciones que se

estuvieron presentando a tiempos menores de exposicibn empiezan a crecer y a

conectarse entre ellas provocando que de 3 6 4 picaduras contiguas aumenten de

tamafio y empiecen a conectarse produciendo una grieta de mayor tamarfo (Ver

Figura 4. 15).

Picaduras

Conexién
entre

picaduras

e

100 ym

Figura 4. 15 Aumento en tamafio de indicaciones a 720 hrs de exposicién (ZF)
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Otro aspecto relevante identificado, es la acumulacién de Si, pareciera ser que esta
condicion es el punto que eventualmente detona la aparicion de grieta (Ver Figura
4. 16).

 Grieta

Figura 4. 16 Mapeo de grieta mediante MEB Probeta a 720 hrs a 80% en ZAC

En la imagen c) de la Figura 4. 16, muestra una importante acumulacion de silicio
en el extremo sefalado en la imagen a) de la misma Figura, ello es evidencia de lo
gue posteriormente se puede apreciar en la figura h), al seguir la falta de elementos

en el resto de la indicacion, produciendo presion hacia la punta de la grieta naciente.
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CAPITULO 5. DISCUSION DE
RESULTADOS

Todas las probetas ensayadas muestran algun indicio de corrosion ya sean
picaduras, grietas o0 acumulaciones de Si, inclusive transformaciones

microestructurales como precipitados de segundas fases.

Desde las 500 hrs en las probetas testigo como en la flexionada a 120% de su limite
elastico se identifican evidencia del efecto de la corrosion en ellas, sin embargo, no
pasa lo mismo en probeta flexionada al 80%, es posible que el acomodo que ésta
tuvo al interior del reactor no la haya dejado lo suficientemente expuesta al ambiente

corrosivo. Lo anterior pudo derivar en el escaso dafio microestructural que tuvo.

En el caso de las probetas ensayadas a 610 hrs de exposicién a ambiente corrosivo,
son las que presentan mayor evidencia de corrosion en cuanto a densidad de

indicaciones, y al mismo tiempo son las que presentan una rugosidad media.

Por otra parte, todas las probetas flexionadas a 120% de su limite elastico son las

gue poseen la rugosidad media (Ra) mas baja.

La identificacion de acumulaciones de Si en la base de picaduras que

posteriormente evolucionan en grietas en el material es una constante en la
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evaluacion mediante MEB. Es importante conocer la o las formas quimicas en las
gque se presentan estas acumulaciones de Si, con la finalidad de comprender su
procedencia y establecer los medios de control.

Finalmente, en las probetas ensayadas a 720 hrs de exposicion, se identifico una
disminucién en la densidad de indicaciones, sin embargo, éstas son el resultado de
la conexion de diversas picaduras de menor tamafio produciendo una grieta

producto de la union de varias picaduras cercanas individuales.
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CONCLUSIONES

Respondiendo las interrogantes planteadas en el presente trabajo de investigacion,

se puede concluir que:

e Es posible producir dafio microestructural en aceros inoxidable duplex 2205
y que el dafio esta correlacionado con el tiempo de exposicién y con los
esfuerzos aplicados. El dafio aumenta directamente proporcional en las
probetas testigo hacia las flexionadas al 80% de su limite elastico.

e Se identificaron indicios en el caso de las probetas con esfuerzos de flexion
al 120% de su limite elastico el reacomodo de la red cristalina disminuya el
factor de rugosidad y con ello los sitios preferenciales para la corrosion.

e La combinacion de esfuerzo y tiempo minimo para la iniciacion de dafio
microestructural es, en el contexto del presente trabajo, a 500 hrs y sin la
aplicacion de esfuerzos.

e A partir de los resultados del presente trabajo se detecté dafio
microestructural en condiciones prematuras, bajo condiciones en las que la

literatura reporta escasa probabilidad de aparicion.
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e A partir de este trabajo se ha identificado a la segregacién de Si como el
principal agente de nucleacion de grietas por corrosion bajo esfuerzo,

mientras que las picaduras tienen otras fuentes de nucleacion.

Es posible confirmar la hipétesis inicialmente planteada en el presente trabajo de

investigacion:

Dadas las condiciones experimentales es posible suponer que los esfuerzos
aplicados en los tiempos propuestos producirdn dafio microestructural
observable y sera posible correlacionar este dafio con el esfuerzo y el tiempo
de exposicion.

En el modelo de dafio microestructural es posible introducir como variables de
entrada la densidad de picaduras y su tamafio promedio, para explicar su evolucién
en el tiempo, sin embargo, pero para este trabajo la cantidad de experimentos

realizados es insuficiente para detectar tendencias claras.

Las condiciones minimas de iniciacion del dafio microestructural en DSS en
ambientes amargos en presencia de agua de mar sintética y a 70°C tendran
lugar a partir de 500 hrs de pruebay en los puntos de menor esfuerzo presente

en la probeta.

Sin embargo, para aplicar y validar un modelo de prediccion de la evolucion del dafio
microestructural se requiere mayor informacién, con mayor nuamero de
experimentos y tener mas cuidado en la condicién superficial inicial de las probetas
bajo estudio. No obstante, de acuerdo con los resultados obtenidos, la metodologia
aplicada apunta en la direccion correcta para realizar estudios sisteméticos mas

detallados.

Como trabajo futuro se recomienda repetir la prueba con mayor cantidad de
especimenes de ensayo, con condiciones de agitacion al interior del reactor de
corrosion, y realizar el levantamiento de datos que permitan aplicar los modelos

matematicos existentes en la literatura para calcular la Probabilidad de Falla.
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Fortalecer la metodologia para la identificacion de precipitados con la finalidad de
comprender como influyen las diferentes especies quimicas en la solucion soélida

del sistema de aleacién Cr-Ni-Mo.
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