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Resumen

Titulo: Influencia de las especies de azufre sobre la resistencia a la corrosion en licor blanco de
aceros inoxidables diplex: Estado del arte”
Autor: Luis David De la Rosa Meza™

Palabras Clave: Aceros inoxidables diplex, resistencia a la corrosion, especies de azufre.

Descripcion: Los aceros inoxidables duplex estan compuestos por una matriz bifasica de ferrita
(o) y austenita (y), lo que les ofrece buenas propiedades mecanicas, como también alta resistencia
a la corrosion, por lo que son empleados en ambientes agresivos que requieren este tipo de
propiedades en los materiales, como lo es la industria del papel. En los procesos de pulpa se emplea
una solucion conocida como licor blanco, que se compone de hidroxido de sodio (NaOH) y sulfuro
de sodio (Na2S), esta ultima sustancia favorece la presencia de diferentes especies de azuftre tales
como: HS", S*, SO3*, SO4*y $203%. En el presente trabajo se busca establecer por medio de
revision bibliografica, que influencia tienen estos aniones de azufre sobre la resistencia a la
corrosion en licor blanco de los aceros inoxidables duplex. Se ha encontrado que dichos iones
desestabilizan la capa pasiva de los aceros fomentando los fendémenos de corrosion que llevan a la
falla de los equipos. De igual manera se ha estudiado el efecto de la temperatura y el pH sobre la

resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables duplex en presencia de iones de azufre.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltirgica y Ciencia de los Materiales. Director:
Ana Maria Pérez Ceballos, Doctora en Ingenieria. Codirector: Mauricio Rincén Ortiz, Doctor en Ciencia y Tecnologia
Mencion Materiales.
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Abstract

Title: Influence of sulfur species on the corrosion resistance in white liquor of duplex stainless
steel: State of art”
Author: Luis David De la Rosa Meza™

Key Words: Duplex stainless steel, corrosion resistance, sulfur species.

Description: Duplex stainless steels are composed of biphasic matrix of ferrite (o) and austenite
(v), which offers them good mechanical properties, as well as resistance to corrosion, which is why
they are used in aggressive environments that requires this type of properties in materials, such as
paper industry. In pulp process is used a solution known as white liquor, that is composed of
sodium hydroxide (NaOH) and sodium sulfide (Naz2S), this last substance brings on the presence
of different species of sulfur such as: HS", S*, SO3%, SO4> y S203%. In the present work it seeks
to establish through a bibliographic review, what influence these sulfur anions have, against the
corrosion resistance to corrosion in white liquor of duplex stainless steels, since they mainly
destabilize the passive film of steels, promoting corrosion phenomena that lead to equipment
failure. As well as the effects that temperature and pH generate on the corrosion resistance of

duplex stainless steels in presence of sulfur ions.

* Degree Work
*Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Adviser:
Ph.D. Ana Maria Pérez Ceballos. Coadviser: Ph.D. Mauricio Rincén Ortiz
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Introduccion

La industria del papel tiene su origen en China cerca al afio 100 D.C. por medio de materias
primas basicas tales como paja y hierba, que eran golpeadas para extraer la fibra; con el pasar del
tiempo, ya en el siglo XIX, se fabricaron las primeras maquinas continuas para el papel, donde
para la obtencion de una fibra méas abundante obtenida de la pasta de la madera, se emplearon
métodos de abrasion mecanica y quimica para preparar una pulpa, a base de soda caustica, sulfito
y sulfatos, dando origen a la industria moderna de fabricacion de papel (Teschke, 2009). El proceso
de pulpa Kraft es el proceso mas empleado, donde particulas de madera se transforman en el
material intermedio para la fabricacion de una amplia gama de productos de papel por medio de
una solucion de hidroxido de sodio y sulfuro de sodio (licor blanco) (Pola et al., 2021). El proceso
consiste en la eliminacidon quimica de la lignina de la madera por medio de un digestor donde las
fibras celuldsicas se separan y producen pulpa, esto ocurre por medio de la accion del licor blanco
calentado a una temperatura de 160°C por prolongadas horas para conseguir la reaccion quimica
(Bonhivers & Stuart, 2013).

La mayoria de digestores continuos o discontinuos fueron fabricados usando como materia
prima el acero al carbono, sin embargo, durante el servicio los componentes experimentaron
problemas severos de corrosion dando lugar a costosos mantenimientos o reemplazos. Asi pues,
para minimizar el impacto del deterioro de los digestores por fendmenos corrosivos, se implemento
el uso de materiales con mayor resistencia a la corrosion para la fabricacion de digestores
expuestos en servicio a licores agresivos, donde los aceros inoxidables duplex evidencian un buen
desempefio frente a la corrosion en comparacion con otros materiales (Wensley, 1998). Los aceros

inoxidables duplex son actualmente los materiales mas empleados para fabricar digestores para la
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industria del papel; con el paso de los afios ha sido mayor la adaptacion de antiguas fabricas
sustituyendo los equipos antiguos por nuevos fabricados en este tipo de material, por lo que su
demanda ha aumentado (Wang et al., 2020). El cambio en el material de fabricacion se debe
principalmente a que, en comparacién con otros aceros inoxidables como en el caso del acero
inoxidable austenitico 304, los aceros inoxidables duplex tienen una mayor resistencia a la
corrosion y mayor resistencia mecanica (Perez, 2015). Los equipos fabricados con estos materiales
son usados para realizar procesos productivos que envuelven la exposicion del material a
soluciones altamente corrosivas.

En la industria del papel, se considera que la solucion mas agresiva es el licor blanco, el
cual esta constituido principalmente por NaOH y NazS, por lo que es posible encontrar la presencia
de especies de azufre tales como: HS", S*, SO3%, SO4* y S203> (Bhattacharya, 2010). Dichas
especies no son anadidas de manera intencional en la solucion ya que su presencia puede resultar
nociva para el acero en cuestion (L. Peterman, 1986) sino que se forman a partir de la exposicion
del licor blanco a la presencia de oxigeno en el ambiente (Bhattacharya, 2010). Por lo que, al paso
del tiempo, se presentard un aumento en los gastos generados por los fenomenos de corrosion
debido al deterioro del material en presencia de las especies de azufre.

Wensley, Bhattacharya, Feng, Esteves, entre otros, han realizado multiples investigaciones
en cuanto al desempefio de aceros inoxidables duplex frente a los fendémenos de corrosion en
presencia de especies de azufre en licor blanco (sintético o industrial), demostrando la presencia
de casos de corrosion en los materiales estudiados, haciendo un andlisis de las variables que
intervienen en dichos procesos.

A razén de esto, este proyecto tiene como finalidad presentar el estado actual de las

investigaciones realizadas para el estudio de la influencia de las diferentes especies de azufre



INFLUENCIA DE LAS ESPECIES DE AZUFRE 10

presentes en licor blanco sobre la resistencia a la corrosion de aceros inoxidables duplex, de manera
que contribuya al entendimiento de los fendmenos corrosivos para su mitigacion y asi aportar en

el desarrollo de la industria del papel o cualquier otro campo que convenga.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

e Determinar, a partir de revision literaria, la influencia de especies de azufre sobre la

resistencia a la corrosion en aceros inoxidables duplex.

1.2 Objetivos Especificos

e Determinar los diferentes tipos de corrosion en los aceros inoxidables duplex en

presencia de especies de azufre.

e Identificar las variables asociadas a la corrosion de los aceros inoxidables duplex en

presencia de las especies de azufre.

e Comparar el efecto de la composicion quimica en el desempefio frente a la corrosion

de los aceros inoxidables duplex en presencia de especies de azufre.
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2.1 Proceso Kraft

2. Generalidades

12

La fabricacion de pulpa a partir del procedimiento del sulfato o proceso Kraft consiste en

generar la pasta a partir de la coccion de las astillas por medio de licor blanco, este proceso se

realiza en digestores a temperaturas alrededor de 170°C por periodos de 3 a 4 horas. Una vez

formada esta pasta, se tamiza para extraer los residuos de madera remanente y luego se lava para

separar la mezcla de coccion (ya en este punto licor negro), finalmente, la pulpa resultante se envia

a la maquina de blanqueado (Pikka & Andrade, 2015; Teschke, 2009). En la Figura 1 se muestra

un diagrama simplificado del proceso Kraft de fabricacion de pulpa.

Figura 1

Diagrama Simplificado del proceso Kraft
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Adaptado de (Bonhivers & Stuart, 2013)

Los digestores continuos empleados para realizar este proceso cumplen el esquema

presentado en la Figura 2; estos equipos cuentan con diferentes secciones, donde la parte superior
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compete a la zona de impregnacion, que es donde las astillas de madera son humedecidas con el
licor blanco y mezcladas por medio de un mecanismo mecanico. La deslignificacion empieza en
esta zona inicial alrededor de los 120°C, luego la temperatura es aumentada rapidamente en la
zona de coccidn cerca a los 170°C por medio de intercambiadores de calor externos. Transcurrido
el tiempo de cocciodn el licor usado se retira del digestor, la pasta es lavada y enfriada en la zona

inferior del equipo, para luego extraer la pulpa producida (Rahman et al., 2020).

Figura 2

Esquema de flujo de procesos de un digestor continuo de pulpa.

Licor

] Alimentacion de ¥

C de
P

Recirculacion
particulas v licor
—

Zona de

Intercambiador
-E; .ﬁ de calor externo

-

Y

&
Licor
blanco

Alimentador
de liguido

continuo
de pulpa

Extraccion
del licor

Zona de extraccion ([[[{[TTTNITIINIT

unalizadof
Kappa

Tomado de (Rahman et al., 2020)



INFLUENCIA DE LAS ESPECIES DE AZUFRE 14

2.2 Licor blanco

La industria de pulpa y papel se encuentra entre las industrias con mas répido crecimiento
a lo largo de la historia, ya que se produce papel en cantidades inmensas para satisfacer la
necesidad de la poblacion (BajPai, 2015). En su proceso de fabricacion se emplean distintas
soluciones acuosas, entre ellas se encuentra la conocida como licor blanco. De las soluciones
empleadas en el proceso, el licor blanco es una de las mas agresivas, dicha sustancia se compone
principalmente de hidroxido de sodio (NaOH) [3.75 M] y sulfuro de sodio (Na2S) [0.64 M], otros
licores de pulpa también contienen hidroxidos y sulfuros, pero esta solucion en especifico contiene
las mas altas concentraciones de especies causticas y de azufre (Bhattacharya & Singh, 2011;

Ramo et al., 2001).

2.3 Aceros Inoxidables Duplex

Los aceros inoxidables son aquellas aleaciones metalicas de Fe-C con adiciones de
elementos tales como cromo, molibdeno y niquel, que incrementan tanto sus propiedades como
también su desempefio frente a la corrosion; debido a estas propiedades estos materiales poseen
un sin niamero de aplicaciones en diferentes industrias (Bensalah, 2012). Estos materiales se
comenzaron a desarrollar a inicios del siglo XX en el continente europeo debido a las propiedades
que le conferian sus elementos de aleacion y la ventaja que esto representa frente a otros aceros.
En un principio debido a las diferentes composiciones de estos materiales se conocian unicamente
3 familias: aceros inoxidables austeniticos, ferriticos y martensiticos (Alsarraf, 2010).
Actualmente, se conocen dos familias adicionales: aceros inoxidables duplex y endurecidos por
precipitacion. Los aceros inoxidables diplex aparecieron en la década de 1940, misma década

donde fueron patentados y distribuidos en diferentes paises del mundo (Pérez, 2015), estos
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materiales cuentan con una matriz bifasica de ferrita y austenita en porcentajes volumétricos
semejantes (cercanas a 50% c/u) (Tavares et al., 2020). La presencia de estas dos fases le ofrece al
material excelentes propiedades mecanicas y buena resistencia a la corrosion, debido a que su
composicion consta de un alto porcentaje de cromo y multiples elementos de aleacion, donde se
destaca que no posee tan altos porcentajes de niquel lo que representa una disminucion en el costo

de estos aceros (Nilsson, 1992).

Tabla 1

Composicion quimica tipica de algunos aceros inoxidables duplex.

Designacion
Familia USA Cr Mo Ni Mn Cu N Otros PREN
S 32760 25 38 7 1 07 027 07W 42
Duplex S 32520 2535 7 1 15025 - 41
Estandar S 32750 2535 7 1 - 027 - 41
S 32205 2 3 6 1 - 017 - 35
32707 27 5 65 1 - 04 - 49
Nuevos 39274 253 7 1 06 027 2W 39
Duplex 32003 20 1.7 35 2 - 015 - 28
32101 21 0 15 5 - 02 - 24

Tomado de (Pérez, 2015)

3. Corrosion en aceros inoxidables duplex por presencia de especies de azufre
4.1 Corrosion

Es un fenomeno definido como la reaccion de un metal con el medio que lo rodea a partir
de la interaccion fisicoquimica entre estos y que abarca una cantidad de conceptos de los cuales
los mas significativos son: el area de ataque de la superficie del metal, la extension de dicho
fenomeno, su espesor y forma, ya sea uniforme, localizada, intergranular, entre otras (Miura,

2013). Las principales propiedades de los aceros inoxidables duplex y de los inoxidables en
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general, se definen por su comportamiento de pasivacion y por mantener dicho estado durante el
servicio (Gunn, 1997). La pasivacion consiste en la formacion de una pelicula sobre la superficie
metalica en una region de potenciales altamente oxidantes del metal, caracterizada por tener una
velocidad de corrosion limitada (ASTM Norma G 15, 2004). La ruptura de dicha capa pasiva en
los aceros inoxidables se debe principalmente al fenomeno de corrosion localizada, el cual se
encuentra asociado a la exposicion a soluciones quimicamente agresivas y a altas temperaturas de
trabajo, cabe aclarar que la capa pasiva cuenta con la capacidad de regenerarse siempre que existan
las condiciones necesarias para que sea posible, esto se conoce como repasivacion (Jun et al., 2020;
Wang et al., 2020).
4.2 Corrosion en DSS por presencia de especies de azufre

Como se mencion6 anteriormente los aceros inoxidables duplex estan siendo usados como
materiales de fabricacion de los diferentes equipos en la industria del papel; en las ultimas décadas
los digestores se construyen a partir aceros inoxidables duplex estdndar como los UNS S32205 y
S32304, debido a sus excelentes propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion (Esteves,
2018). En la Tabla 2 se presentan estudios realizados en los aceros duplex donde se evidencia el
efecto de estas especies sobre la resistencia a la corrosion. Bhattacharya y Singh estudiaron
diferentes composiciones de aceros duplex, con el fin de evidenciar el comportamiento de la
resistencia a la corrosion de estos materiales en licor blanco sintético, variando la temperatura y a
condiciones elevadas de pH, por medio de este estudio concluyeron que en circunstancias donde
se presentan altas temperaturas y especies de azufre, se aumenta la velocidad de corrosion de los
aceros DSS (Bhattacharya & Singh, 2011). Esta disminucion de la resistencia frente a la corrosion
es consecuencia de la formacion de sulfuros en la capa de pasivacion, debido a que dichos

compuestos poseen una menor resistencia, exponiendo al material en estas zonas, por lo que se
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presentan fendmenos de corrosion generalizada o corrosion localizada en la superficie de los
aceros en las zonas humedas con fluctuaciones de contacto con licor blanco (Bhattacharya, 2008;
Bhattacharya & Singh, 2011; Peterman & Yeske, 1986). Adicionalmente, se ha encontrado que la
presencia de iones agresivos en el licor blanco resulta en los dos fendomenos planteados
anteriormente y también en la posibilidad de corrosion por erosion y corrosion bajo tension, debido
a los esfuerzos a los que se someten los equipos fabricados a partir de aceros inoxidables (Feng et

al., 2014).

Tabla 2

Investigaciones que abordaron el efecto de las especies de azufre sobre los DSS

Especies de Estudio Condiciones de Ensayo Resultados Referencia

DSS 31803 Cold rolled

3.75 M NaOH + 0.64 M

A mayor temperatura
disminuye los

12,16, 20 or 25 g/L
Na2S203)

mayor concentracion de
tiosulfato en el licor
blanco

DSS 31803 Hot rolled Na2§S, Industrial WL & Etranspasividad de los DSS, (Esteves et al,, 2018)
LDSS 32304 Cold rolled GL el licor blanco sintético N
LDSS 32304 Hot rolled T: 25°, 60°C es mas agresivo que el

industrial.
La presencia de azufre
S 32205 3.75M NaOH & 3.75M  nerementa 12‘15 tasas de .
S 32101 NaOH -+ 0.64 M Na2S czio’rr?swnld.e OT acerols (Bhatlaclzzc(z)rlyla & Singh,
S 32304 T: 40°, 60°, 90° y 170°C. ~ “UPieX allsuaiquec )
aumento de la
temperatura.
La presencia de azufre
incrementa las tasas de
corrosion de los aceros
S 32205 3.75M NaOH & 3.75M duplex, al igual que el
S 32101 NaOH + 0.64 M Na2S aumento de la (Bhattacharya, 2008)
S 32304 T: 40°, 60° y 90°C. temperatura, la
presencia de Mo puede
resultar nociva para los
duplex.
La tasa de corrosion del
100 g/L NaOH + 35g/L acero incrementa
SS 304 Na2S (+ 0, 2,4,6,8, 10, significativamente a (Peterman & Yeske,

1986)
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3.75M NaOH + 0.64 M
S 32750 Na2S
S 32205 T: 40°, 60°y 80° C

El proceso de corrosion
incrementa con las altas (Feng et al., 2014)
temperaturas.

3.2.1 Corrosion generalizada
Fenémeno muy comuin en metales y muy escaso en los aceros inoxidables debido a las
propiedades que sus elementos de aleacion (Cr, Ni, W) le ofrecen frente a dicho caso (Alsarraf,
2010). En general, en los aceros diplex no se presenta este tipo de fendmeno en circunstancias
donde sus fases se encuentren estables (austenita-ferrita) y en superficies libres de rugosidad. Silva
plantea que al incrementar la presencia de fases indeseables y la rugosidad superficial se aumenta
la susceptibilidad a la corrosion generalizada de los aceros con la capacidad de formar capas
pasivas, siendo la fase sigma (o) quien precipita regularmente con mayor facilidad debido a la
temperatura y por descomposicion del eutectoide, siguiendo lo establecido en la ecuacion 1, como
se puede apreciar en la Figura 3.
a—->o+vy, (1)
A partir de la descomposicion eutectoide de la ferrita precipita la fase sigma y austenita
secundaria, donde la presencia de este precipitado, resulta sumamente nocivo para la resistencia a

la corrosion de los aceros inoxidables duplex (Silva et al., 2021).
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Figura 3

Capturas de Microscopia Optica de precipitacién de la fase sigma de un acero diiplex

Tomado de (Silva et al., 2021)

Por otra parte, la corrosion generalizada se fomenta a partir del consumo del hidroxido en
el licor blanco por consecuencia del aumento de la temperatura, dando como resultado un
incremento en la concentracion de la especie de azufre que se encuentra presente en el digestor, lo
que lo posiciona en un estado de alta tasa de corrosion, esta condicion aumenta la perdida de metal
disminuyendo el espesor de las paredes del equipo a medida que se presenten altas temperaturas

de trabajo donde el hidréxido se agota mas rapido (Wensley, 2000).
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3.2.2 Corrosion Localizada
3.2.2.1 Corrosion por picado. La corrosion localizada o por picado se atribuye a la severidad del
medio a la que se encuentra expuesto el material (Jun et al., 2020; Srinivasan & Kelly, 2017), los
aceros inoxidables duplex, especificamente, se califican segun su valor de resistencia equivalente
a la corrosion por picado (PREN), dicho valor depende tinicamente de la composicion quimica
(Pérez, 2015), como se establece en la ecuacion 2 y se puede observar en la Tabla 1.
PREy = (%Cr) + 3.3 x (%Mo + 0.5 * %W) + 16 * (%N) (2)
Entre mayor sea este nimero, mejor se consideran sus propiedades de resistencia a la
corrosion localizada (Alsarraf, 2010). La presencia de azufre altera las propiedades de la capa
pasiva, afectando su semiconductividad, concentracién de dopaje, tasa de disolucion de la pelicula
y su composicion (Xia et al., 2019). Lo que ocasiona que al someterse a las especies de azufre que
se encuentran en el licor blanco (HS", S, SO3%, SO4>"y S203%), teniendo en cuenta la naturaleza
multivalente del azufre, se contribuye a que estas especies formadas se depositen en la superficie
del material y den como resultado efectos negativos en la pasivacion del acero (Rdmo et al., 2001;
Wang et al., 2020); por lo que al generar la desestabilizacion de la capa pasiva se fomenta la
formacion de cavidades, debido al rompimiento de la pelicula pasivante y el ataque metaestable
en la superficie del metal (Bensalah, 2012), en la Tabla 3 se recopilan investigaciones donde se

abord¢ el efecto de las especies de azufre sobre la pelicula pasiva de los DSS.

Tabla 3

Investigaciones que abordan el efecto de las especies de azufire sobre la capa pasiva de los DSS

Especies

de Estudio Condiciones de Ensayo Resultados Referencias
Ferralium 3.5% NaCl Log aceros duplex (Alsarraf,

255 T: Temperatura ambiente evidenciaron dos 2010)
SAF 2507 ' P potenciales de picado
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Zeron 100

relacionados con las fases
de su microestructura,
siendo la fase ferrita la
que cuenta con el mayor
potencial activo de picado
y la austenita el potencial
mas noble.

S 30400
S 31600
S 31803
S 32304

1) 95 g/L NaOH + 44 g/L Na2S + 35g/L

Na2CO3 + 5 g NaCl

2) 110 g/L NaOH + 5 g/LL Na2SO3 +

35g/L Na2CO3 + 5 g NaCl;

3) 110 g/L NaOH + 14 g/L Na2SO4 +

35g/L Na2CO3 + 5 g NaCl;

4) 110 g/L NaOH + 11 g/L Na2S203 +

35g/L Na2CO3 + 5 g NaCl;

5) 95 ¢g/L NaOH + 44 g/L. Na2S + 5 g/L
Na2S03 + 14 g/L Na2SO4 + 11 g/L
Na2S203 +35g/L Na2CO3 + 5 g NaCl

T: 170 °C

El efecto de la presencia
de Azufre resulta nocivo

para los especimenes de

investigacion siendo el
tiosulfato el que
proporciono los resultados
mas severos, de este
mismo fue posible
observar su
descomposicion en sulfito
atribuido a la presencia de
oxigeno.

(Rdmo et al.,
2001)

S 32750

24,53 g/L NaCl + 5,2 g/L MgCI2 + 4,09
g/L Na2S04 + 1,16 g/L CaCl2 + 0,695 g/L
KCl+0,201 g/L NaHCO3 + 0,101 g/L KBr

T:23+£2°C

La especie de azufre
promueve la degradacion
de la pelicula del acero de

estudio, existe una
concentracion de sulfuro
en la que se acelera la
disolucion de la pelicula.

(Wang et al.,
2020)

S 32760

150 g/L NaOH + 50 g/L Na2S

Bajo las condiciones de
ensayo se encontr6 que el
duplex era susceptible a
corrosion por picado, el
incremento de la
temperatura afecto a la
resistencia a la corrosion
por picado de la aleacion.

(Rondon-
Almeyda et al.,
2021)

Por otra parte, la mayoria de los equipos empleados en el proceso Kraft se encuentran

sometidos a altas temperaturas, ya sea en operacion o al momento de someterse a un proceso de

soldadura, lo cual puede fomentar la precipitacion de fases secundarias indeseables (sigma (o), chi

(%), nitruros y carburos) (Chaves et al., 2006), donde estas fases reducen significativamente las

propiedades del acero duplex, especificamente la fase sigma afecta gravemente la resistencia a la

corrosion de los DSS, de manera que a mayor presencia de esta fase, menor es su resistencia a este

fenomeno (Silva et al., 2021).
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En la Figura 4 se observan capturas de una muestra de acero daplex UNS S-32760 expuesto
a licor blanco a 70°C a diferentes aumentos, donde se puede observar el dafio sobre la pelicula
semi-protectiva del metal, con notables discontinuidades (picaduras) debido a la ausencia de una
capa pasiva estable sobre la superficie del material, donde la presencia de especies de azufre surgen
un efecto nocivo, ya que se adhieren al oxido y ayudan a iniciar la nucleacion de pozos de picado

(Rondon-Almeyda et al., 2021).

Figura 4
Micrografia de un acero duplex UNS S-32670 expuesto a una técnica de polarizacion potenciodinamica ciclica en una
solucion acuosa de licor blanco aireado a 70°C, observado en microscopio Optico: a) 500x, b) 1000x, c¢) 1500x.

Muestra estudiada con SEM: d) 200x,

Tomado de (Rondon-Almeyda et al., 2021)

3.2.2.2 Corrosién bajo tensiéon (SCC. por sus siglas en inglés). El agrietamiento por
corrosion bajo tension hace referencia al fendémeno causado por el agrietamiento subcritico de los
materiales bajo cargas sostenidas, ya sean residuales o aplicadas, en presencia de un fluido. La
causa mas comun de estas fallas se debe a equipos antiguos sujetos a esfuerzos, fabricados en
materiales susceptibles a SCC, donde no han sido reemplazados por materiales con mejores
propiedades. Otra posible condicidn para presentar este tipo de corrosion se encuentra sujeta a las
condiciones del entorno, donde estas no fueron previstas a la hora de seleccionar el material (Raja

& Shoji, 2011).
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Los aceros inoxidables duplex reciben sus propiedades mecanicas por medio de la relacion
volumétrica de las dos fases que componen su microestructura (50% aproximado de cada fase) y
de la ausencia de compuestos intermetalicos entre otras especies que afectan su desempeno (Perez,
2015). A pesar de esto, se ha evidenciado SCC en diferentes equipos de pulpa donde, entre muchos
factores, se le puede atribuir la susceptibilidad de los DSS a este fendmeno por causa de los
diferentes procesos de temperatura que intervienen a los equipos (Bhattacharya & Singh, 2007).
La formacion principal de SCC se localiza en las zonas de soldadura de los equipos, debido a que
al momento de la formacion de la union, el balance entre las fases que componen la microestructura
del metal base se ve afectada a causa de la temperatura, ya que esta variable fomenta la formacion
de fases secundarias indeseables (o, carburos, nitruros) (Bhattacharya & Singh, 2007; Singh &
Shahi, 2020), por lo que los otros factores que promueven este fenomeno en estos metales son la
microestructura, el medio y los esfuerzos a los que se encuentra sometido el equipo (Pereira &
Azevedo, 2019). En 2007, Bhattacharya realizd una investigacion respecto a la corrosion bajo
tension empleando un acero inoxidable duplex S2205 en licor blanco, donde en la zona de
soldadura se evidencio este fenomeno debido a que en las regiones afectadas por el calor se
presentd una disminucion de la fase austenitica, y en la zona del cordon por efecto del enfriamiento,
se crea una desviacion de la microestructura lo que resulta en el deterioro tanto de las propiedades
mecanicas, como de la resistencia a la corrosion del equipo; de manera mas puntual se realizé una
comparacion a diferentes temperaturas de licor blanco donde se establecio el efecto negativo que
tiene esta solucion junto a las diferentes especies que lo componen (entre ellas las de azufre) en el
acero, evidenciando que tienen influencia acelerando la velocidad de agrietamiento y
pronunciando la regién de fractura, concluyendo que la fase austenitica es mas susceptible al

debilitamiento por efecto de las especies presentes en el licor blanco y a SCC, ya que como se
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puede observar en la Figura 5, la grieta se propaga a través de los granos de esta fase (Bhattacharya

& Singh, 2007; Machado et al., 2006).

Figura 5
Grietas por corrosion bajo tension en la seccion de soldadura del acumulador de licor blanco que muestra grietas

que se propagan en la fase austenitica.

Tomado de (Bhattacharya & Singh, 2007)

3.2.2.3 Corrosion en rendijas. Este fendmeno es un tipo de corrosion localizada,
caracterizada por su dificultad de controlar y prever, ya que los factores que fomentan su aparicion
radican en el estancamiento de soluciones corrosivas o electrolitos, dentro de fisuras estrechas
(Palma Calabokis et al., 2021). La corrosion en rendija es uno de los mas comunes tipos de falla
para los aceros inoxidables, que resultan aiin més dafiinos que la corrosion por picado (Hornus et
al., 2017; X. Wu et al., 2021).

Las condiciones que fomentan la iniciacion de este tipo de corrosion radican en la
composicion quimica del material, el potencial del sistema, la temperatura, presencia de iones
agresivos, la geometria de la fisura y la superficie del material (X. Wu et al., 2021). En los aceros
inoxidables se presenta una alta susceptibilidad en presencia del ion cloruro a causa del
rompimiento de la pelicula pasiva y presencia de otros elementos que puedan catalizar el proceso

de corrosion (Dastgerdi et al., 2019), de este anioén de cloro es comun encontrar concentraciones
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en el licor blanco, al igual que la presencia de otras especies, como las de azufre, que resultan
nocivas para el material, fomentando la aparicion de este tipo de corrosion.
3.2.3 Corrosion erosion

Este fendmeno se atribuye a la sinergia entre erosion mecanica y corrosion electroquimica,
donde se involucra el deterioro fisico de la superficie del metal por efecto de particulas flotantes y
el dafio causado en la superficie por la disolucion electroquimica de los elementos metalicos (Pefia
Ballesteros et al., 2016). En el caso de metales pasivos, como los aceros inoxidables duplex, la
corrosion-erosion sucede por la ruptura y reconstruccion repetitiva de la pelicula pasiva, esto
propiciado por particulas flotantes al interior de los equipos involucrados en el proceso de
fabricacion de la pulpa (Hussain & Husain, 2005), por lo que estos materiales al encontrarse en
contacto con ambientes altamente corrosivos como, el licor blanco bajo la presencia de especies
de azufre, que inhiben la formacion de la capa pasiva, posibilitan la ocurrencia de este caso. Este
fendmeno ocurre comunmente en las zonas con una alta tasa de velocidad de licor, especialmente
en zonas donde el flujo impacte contra la superficie del metal, como el cono interno en los
digestores de pulpa, como también se puede presentar en equipos expuestos a temperaturas altas,
tales como equipos de coccion o lavado (Wensley, 2000).

La precipitacion de fases secundarias pueden propiciar la corrosion-erosion en los aceros
DSS, como fue descrito por Kim en el 2019, en el trabajo “Efectos de la precipitacion de fases
secundarias en la corrosion-erosion de 25% Cr acero inoxidable duplex”, donde se establece que
este fendmeno ocurre posiblemente una vez es formada la fase o, debido a la reduccion en la
resistencia a la corrosion por la precipitacion de esta fase, la cual puede precipitar durante el
servicio o en fabricacion, nucleando preferencialmente en las interfases y-a o en los granos de o

(Kim et al., 2019).
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4. Variables asociadas al proceso de corrosion de aceros inoxidables diplex en presencia
de especies de azufre

A partir de lo recopilado en multiples documentos relacionados al tema de investigacion,
fue posible observar cierta relevancia en cuanto al efecto que juega la variable temperatura en el
desempefio de los aceros inoxidables duplex frente a los fendmenos de corrosion y que
consecuencia produce dicho parametro con relacion a las especies de azufre en el licor blanco.
Adicionalmente, el pH del licor blanco ha resultado ser una variable activa en los diferentes
documentos estudiados para el desarrollo de este informe, por lo que resulta de vital importancia

puntualizar el efecto de este parametro sobre el desempefio del acero duplex.

4.3 Efecto de la temperatura sobre la corrosion de aceros inoxidables diplex en presencia
de especies de azufre

Inicialmente, se debe considerar que debido al sistema termodindmico que rige a los
distintos fendmenos de corrosién, en multiples escenarios la temperatura actia como un
catalizador para las reacciones quimicas que se presentan, esto se debe a que la solubilidad del
oxigeno aumenta con la temperatura, mientras que el equilibrio de los 6xidos e hidroxidos es
afectado, de manera que es favorable la precipitacion de los productos de corrosion (Rodriguez et
al., 2013). Esteves y colaboradores, en el 2018, en su investigacion “Comportamiento de la
corrosion de aceros inoxidables duplex y lean diplex en plantas de pulpa”, evaluaron el desempeio
de estos materiales en licores proveidos por la industria de pulpa y papel, al igual que en licor
blanco sintético, donde tuvieron en cuenta como un parametro de estudio el efecto de la

temperatura sobre el desempefio respecto a la corrosion de estos metales por medio de un ensayo
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de polarizacion potenciodinamica ciclica, como se puede apreciar en la Figura 6, donde es posible
evidenciar que el potencial de corrosion de los aceros resulta ser menos noble a medida que se
aumenta la temperatura, como también es posible observar un efecto sobre la densidad de corriente
de los metales aumentando su valor, lo cual tiene un efecto sobre la capa de pasivacion del material,
exponiéndolo a una mayor susceptibilidad frente a soluciones causticas que contienen especies de

azufre en la temperatura mas alta (Esteves et al., 2018; Rodriguez et al., 2013).

Figura 6

Curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica de UNS31803 DSS en licor blanco industrial a temperatura
ambiente (RT) y 60°C (Esteves et al., 2018)

0.4
0.6+ -
0.4
0.2+
0.0 531603 HR RT

0.24 531803 CRRT

S
£.44 > e
0. 6=
0.8
A0 T T T: Tz T2 1 T T
10710 10" 10° 107 10° 10° 10* 107 10° 10" 1C”
Current Density (Afcm’)

*331803 HR B0°C

E [V vs SCE)

~#831803 CR 60°C

Por otra parte se han realizado multiples estudios donde se ha establecido la fuerte relacion
que existe entre la temperatura y la corrosion localizada, que es la causa mas comtn de fallas por
corrosion, ya que por medio del aumento de este pardmetro se fomenta una mayor disolucion de
inclusiones de compuestos de azufre en el material, estas especies sulfurosas en presencia de
cloruros tienden a tener un crecimiento acelerado, las cuales resultan nocivas para el acero (Matsch
& Bohni, 2000); siendo el rol més importante de la temperatura en este fendmeno, el controlar la

velocidad de iniciacion de las picaduras y realizar su transicion de picaduras metaestables a
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estables, es decir, obstaculizando la repasivacion del acero inoxidable (Dastgerdi et al., 2019;
Matsch & Bohni, 2000). En las curvas de polarizacion presentadas en la Figura 7 es posible
evidenciar las afirmaciones anteriores, donde el aumento de la temperatura representa una
disminucién de los potenciales de corrosion de los aceros duplex estudiados, como también un
incremento de las densidades de corriente, lo que se entiende por una mayor susceptibilidad del
material a la corrosion, lo que implica una dificultad del material para alcanzar la pasivacion en
soluciones a altas temperaturas con concentraciones de caustico y sulfuro (Bhattacharya & Singh,

2011).

Figura 7

Curvas de polarizacion potenciodinamica para aceros duplex [a) 60°C , b)90°C].
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Tomado de (Bhattacharya & Singh, 2011)

Otro aspecto en donde la variable de temperatura cumple un rol importante, es en su
influencia en la precipitacion de fases indeseables en el acero duplex, ya que se ha determinado
que a pesar de no trabajarse a temperaturas altas, estos materiales con el pasar de largos periodos
de tiempo y bajo ciclos continuos de temperatura, se ven afectados tanto mecanicamente como en
sus fases microestructurales (Pareige et al., 2011). La microestructura caracteristica bifasica de los
aceros duplex no es termodinamicamente estable, lo que influencia la precipitacion de

intermetalicos secundarios (o, ), R, carburos y nitruros), estds fases afectan directamente las
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propiedades mecénicas y de resistencia a la corrosion, incluso en fracciones muy pequenas
(Calliari et al., 2010; Gennari et al., 2018), como es el caso especifico de la fase estable sigma o,
la cual afecta la tenacidad y ductilidad del acero, como también la reduccion drastica de la
resistencia a la corrosion, permitiendo una mayor susceptibilidad frente a iones agresivos (Silva et

al., 2021), En la Tabla 4 se recopilan investigaciones donde se estudio el efecto de las fases

secundarias sobre las propiedades de los aceros inoxidables duplex.

Tabla 4

Investigaciones donde se abordo el efecto de las especies secundarias sobre las propiedades de los DSS

Especies de estudio

Condiciones de ensayo

Resultados

Referencias

Los lingotes A fueron
envejecidos en laboratorio

Las fases secundarias que
precipitan en el DSS tienen un

1 (1)
Lln.gote A (30% a 325°C por rangos de efecto sobre las propiedades
ferrita, 24.7% Cr . L .
equivalente) tiempo entre (2500h a mecanicas de los aceros de (Parcige et al
&9 o 72,000h). Los lingotes B estudio, de igual manera los ?
Lingote B (19% . ) 2011)
. o fueron envejecidos a la tiempos prolongados de
ferrita, 23.9% Cr . . i
equivalente) misma temperatura en exposicion a bajas temperaturas
q intervalos entre (100,000h  hacen posible la precipitacion
a 200,000h) de fases secundarias.
Durante los tratamientos
Solubilizada a 1050°C por termlco.s !a fase y es 1 a primera
: Lo en precipitar en los limites a/y,
30 min. Envejecimiento luego aparece la fase 6 (Calliari et al
SAF 2205 DSS isotérmico a 780°, 850° y £0ap . &
o . reemplazando a . La presencia 2010)
900°C por tiempos entre ;
. de las fases secundaria resulta
10 y 40 min. . . .
en un detrimento significativo
de las propiedades en el DSS.
Las fases secundarias resultan
en un deterioro de las
propiedades del DSS, respecto
a la morfologia de las fases
Solubilizada a 1100°C por secundarias, en cuanto a
1 h, templada en agua, resistencia mecanica pequenas (Gennari et al
S 32205 Envejecimiento particulas distribuidas a lo 2018) "
isotérmico a 950°C por 15 largo del material afectan
min y 850°C por 5 min menos que pocas, pero mas

gruesas, ya que se aumentan las
posibilidades de crear grietas
mas grandes a la longitud
critica.
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La fase o precipita
regularmente, su presencia
reduce drasticamente la
resistencia a la corrosion del
DSS examinado. La prueba
potenciodinamica indicé que la
resistencia a la corrosion por
picado decrece a mayores
tiempos de exposicién, a mayor
porcion de la fase menor la
resistencia a la corrosion.

Solubilizado a 1155°C
por 1h, templado en agua.
Envejecimiento a 800°C

por 0, 15, 60 y 180 min.

(Silva et al.,

S 31803 2021)

4.4 Efecto del pH sobre la corrosion de aceros inoxidables diplex en presencia de especies
de azufre

El efecto del pH en los aceros inoxidables se refleja en el aumento del potencial de
degradacion de la pasividad en condiciones bésicas, mientras que en ambientes acidos se presenta
un debilitamiento en la capa pasivante del material (Dastgerdi et al., 2019), esto se atribuye a que
un aumento en el pH en la etapa de formacion de esta pelicula se traduce en un aumento del
espesor, esto se debe a que los 6xidos de hierro que componen dicha capa pasiva son mas estables
en soluciones alcalinas, mientras que en ambientes mas acidos es mas propenso a formarse una
pelicula de 6xido rica en cromo debido a una menor disolucion de los 6xidos de cromo en
comparacion con los de hierro (Fattah-alhosseini & Vafaeian, 2015), es decir entre mas basico es
el pH para los aceros inoxidables se obtienen mejores condiciones para generar capas pasivas mas
estables y mas protectoras, debido a que poseen un espesor mayor.

El pH acido incrementa la susceptibilidad del material frente a la corrosion bajo tension,
ya que provee un ambiente que fomenta el crecimiento de las areas de picado y parcialmente
acelera las reacciones de descomposicion de los iones agresivos, como es el caso para las especies
de azufre, por lo que a menor es el pH es mas probable que se presente corrosion bajo tension

(Bhattacharya, 2008; Bhattacharya & Singh, 2007; Chen et al., 2005). De manera que es posible
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evidenciar la relacion entre las condiciones del ambiente al que se encuentra sometido el acero
inoxidable y su efecto sobre la resistencia a la corrosion (Zhang et al., 2011), ya que muchos
autores atribuyen la reduccion del potencial de picado del material por la disminucidn en el espesor
de la pelicula pasivante (Carmezim et al., 2005; Dastgerdi et al., 2019; Zhang et al., 2011).

En la Figura 8a) se presenta un diagrama de Nyquist que describe el comportamiento de
un acero duplex 2205, el cual fue sometido a un ensayo simulando un entorno de capa delgada de
electrolito (TEL, por sus siglas en inglés), empleando una solucién salina, donde la muestra del
acero duplex fue sometida a diferentes valores de pH, donde se evidencia una disminucion en los
radios de los arcos de impedancia del acero a medida que disminuye el valor del pH, lo cual se
traduce en un debilitamiento de la resistencia del DSS 2205 frente a la corrosion, lo que también
se evidencia en las Figura 8b) y 8c) donde se presentan las curvas de la polarizacion del acero
duplex correspondientes al ensayo de medicion de polarizacion anddica potenciodinamica, en el
cual se present6 una disminucién en el potencial de picado y un aumento en la densidad de
corriente de pasivacion, estos dos factores representan un debilitamiento de la resistencia frente a
la corrosién localizada y una promocién a la disolucion localizada de la pelicula pasiva, segun

exista una disminucion del pH (W. Wu et al., 2017).
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Figura 8
Diagrama de Nyquist (a), Curvas de polarizacion (b) y valores de potencial de picado y densidad de corriente pasiva

(c) del acero duplex 2205 en medio de capa delgada de electrolito a diferentes valores de pH.
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5. Efecto de la composicion quimica en el desempeiio frente a la corrosion de los aceros

inoxidables duplex en presencia de especies de azufre.
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La alta resistencia a la corrosion localizada que exhiben los aceros DSS se caracteriza por
el valor del nimero equivalente de resistencia a la corrosion por picado (PREN, por sus siglas en
inglés). Entre mas alto este nimero mayor resistencia a la corrosion localizada presentaran estos
materiales (Perez Ceballos, 2015). Siendo este valor unicamente dependiente de la composicion
quimica del material, es de suponer que existiran ciertos elementos que a medida que se encuentren
ofreceran un mayor beneficio para el acero (Cr, N, Mo), ya que son aquellos que ayudan a
estabilizar la fase austenitica que brinda tanto tenacidad como buenas propiedades de resistencia a
la corrosién, y la ferritica que le brinda mejores propiedades mecanicas al acero (Martin et al.,
2011). Enla Tabla 5 se presenta un resumen de los efectos de cada uno de los principales elementos
de aleacion sobre la resistencia a la corrosion de los aceros duplex, ya sea positiva o cuestionable,
siendo esto segundo, aquellos que comiinmente resultan mas perjudiciales que beneficiosos para

el acero.

Tabla 5

Influencia de los diferentes elementos de aleacion sobre las propiedades de resistencia a la corrosion de los aceros

duplex.
Elemento Efecto Razén
Formador y estabilizador de ferrita, esencial para el excelente desempeiio del material
Cr Positivo en ambientes corrosivos (encargado de formar la pelicula pasivante rica en cromo y
oxi-hidroxidos, reduciendo la tasa de corrosion general)
_ Extiende el rango del potencial de pasivacion (suprimiendo puntos activos por medio
Mo Cuestionable  de jones de oxi-hidroxidos o molibdato), y reduce la densidad de corriente de
corrosion del acero duplex
) _ Estabilizador y formador de la austenita, aunque su alto contenido le puede resultar
Ni Cuestionable  pocivo, tiene efecto directo sobre las propiedades de corrosion volviendo mas noble
potencial reduce la densidad de corriente de pasivacion
N Es un fuerte formador y estabilizador de austenita. Incrementa la resistencia mecanica
N Positivo

de los duplex sin riesgos de sensibilizacion, mejora la soldabilidad, incrementa tanto
el desempeiio frente la corrosion localizada como la temperatura critica de picado.
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Elemento Efecto Razoén

Incrementa la resistencia a la corrosion en ambientes acidos ya que forma una capa

Cu Positivo rica en cobre sobre la superficie durante la disolucion activa, siempre y cuando no se
exceda en un 2%

Mn Cuestionable Incrqpenta la resistencia a la al?raswn y las propiedades mecanicas sin perfhdz'a Qe
ductilidad, puede formar inclusiones con azufre que resultan altamente perjudiciales
Aumenta la resistencia frente a la corrosion, incrementando el rango de potencial de

W Positivo pasivacion y reduciendo la densidad de corriente de pasivacion, a temperaturas
superiores a 700° fomenta la precipitacion de fases indeseables

Si Positivo Estabiliza la pelicula pasivante, siempre que no se empleen altas concentraciones ya
que fomenta la formacion de fase sigma

C Cuestionable €on una limitacion cerca al 0.03% maximo en los duplex, porque causa precipitacion

de carburos de cromo que resultan sumamente perjudiciales

Tomado y adaptado de (Alsarraf, 2010)

Para poder representar los efectos de algunos de los elementos de aleacion mencionados

en la Tabla 5 junto al Vanadio que es poco utilizado, sobre las propiedades del material en la

resistencia a la corrosion, en la Figura 9 se presenta un esquema de una curva anddica de

polarizacion con las diferentes influencias que ofrecen estos aleantes sobre los diferentes valores

del material ya sea disminuir la densidad de corriente de pasivacion, aumentar el potencial o rango

de pasivacion, entre otros.

Figura 9

Esquema de los efectos de los elementos aleantes sobre la curva de polarizacion anddica.
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El molibdeno es uno de los elementos claves con alta relevancia en la estimacion teodrica
del PREN, ya que, como se mencion6 anteriormente mejora la resistencia a la corrosion general
y a la corrosion por picado pero, a partir de multiples investigaciones (donde algunas relevantes se
recopilan en la Tabla 6), se ha podido plantear que el contenido de Mo puede resultar perjudicial
en la estabilidad de la fase austenitica lo que resulta no solo en un detrimento de algunas
propiedades mecanicas del material sino de la resistencia a la corrosion del acero, en condiciones
de pH alto, ligeramente oxidantes o en altas concentraciones de Mo, promoviendo la precipitacion
de intermetalicos (Alsarraf, 2010; Bhattacharya, 2008; Bhattacharya & Singh, 2011; Yoon & Ahn,
2021), por ello es necesario establecer que a pesar de la creencia de que a mayor es el valor del
PREN mejor es la resistencia a la corrosion del material, no necesariamente describe ese
comportamiento, ya que se debe tener en cuenta que los aceros duiplex estan compuestos por dos

fases con composiciones quimicas diferentes, donde estas fases se encuentran altamente
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influenciadas por la presencia de elementos como el Ni, Mo, Mn y N (AN et al., 2016). Esto se
puede comprobar por medio del ensayo realizado por Bhattacharya y Singh, donde por medio de
una solucion caustica con adiciones de sulfuro, a diferentes tipos de acero duplex a cuatro
temperaturas diferentes se realizaron curvas de polarizacion potenciodinamica, en la Tabla 7 se
presentan las 3 composiciones quimicas de las muestras empleadas, con su respectivo valor de

PREN.

Tabla 6

Investigaciones que abordan el efecto del Mo sobre la resistencia a la corrosion en los DSS

Especies de estudio Condiciones de ensayo Resultados Referencias

Los aceros duplex
evidenciaron
segregacion de

elementos de aleacion
ente las fases austenita
3.5% NaCl y ferrita, donde el Ni y
T: Temperatura ambiente el N precipitaron en la
austenita y el Cr y Mo

en la ferrita. (la fase

sigma en los aceros
daplex es ricaen Cry

Mo).

Ferralium 255
SAF 2507
Zeron 100

(Alsarraf, 2010)

El Mo pareci6 sufrir
disolucion transpasiva
en la solucion céustica

como en la caustica con
sulfuro, por lo que los
resultados de
polarizacién indican
que la presencia de
molibdeno puede ser
perjudicial para la
resistencia a la
corrosion en los duplex
en entornos de pH alto
ligeramente oxidantes.

S 32205 3.75M NaOH & 3.75M
S 32101 NaOH + 0.64 M Na28S
S 32304 T: 40°, 60° y 90°C.

(Bhattacharya, 2008)

El Mo pareci6 sufrir
S 32205 3.75M NaOH & 3.75M disolucion transpasiva
S 32101 NaOH + 0.64 M Na28S en la solucion céustica

S 32304 T: 40°, 60°,90°y 170°C.  como en la caustica con
sulfuro, por lo que los

(Bhattacharya & Singh,
2011).
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resultados de
polarizacién indican
que la presencia de
molibdeno puede ser
perjudicial para la
resistencia a la
corrosion en los duplex
en entornos causticos
ligeramente oxidantes.

En la especie con
mayor contenido de
21 %Cr Lean Duplex  Los especimenes fueron Molibdeno se observo

21 %Cr 1% Mo Lean solubilizados a 1050°C un detrimento
Duplex por 5 min. Envejecidos a significativo del (Yoon & Ahn, 2021)
21% Cr 2%Mo Lean 700°C por 5-120 min y esfuerzo de tension en
Duplex templados en agua. comparacion con los
otros especimenes de
estudio.
Tabla 7

Composicion quimica de los diferentes aceros duplex y el valor del PREN empleados en el ensayo.

Grado UNS C Mn S Ni Cr Mo N Cu Fe *PREN
2205 S32205 0.02 - - 57 22 3.1 0.17 - Balance 34.95
LDX 2101 S32101 0.03 5 - 1.5 21.5 03 022 - Balance 26.01

2304 S32304 0.029 1.3 0.001 4.1 225 0.2 0.12 0.2 Balance 25.08
*El valor de PREN fue calculado con PREN = (%Cr) + (3.3x%Mo) + (16x%N)

Tomado y Adaptado de (Bhattacharya & Singh, 2011)

En la Tabla 8 se presentan los valores obtenidos en el ensayo de polarizacion
potenciodinamica donde es posible observar que el diplex S32205 fue el mas susceptible segin
los valores de potencial y corriente registrados, siendo éste el que posee el valor de PREN mas
alto, por otra parte el S32304 que cuenta el menor valor de PREN de las 3 muestras, tiene los
valores mas bajos de tasa de corrosion en la solucion de licor blanco sintético, ya que se pudo
desarrollar de manera estable la pelicula pasivante lo que resultdé en menores tasas de corrosion

(Bhattacharya & Singh, 2011), esto, como es posible observar en la Tabla 7 , se puede atribuir
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tanto a la presencia de Cu en el acero S32204, ya que este forma una capa superficial en la
disolucioén activa que permite una formacion estable de la pelicula pasivante con un buen
desempefio en ambientes acidos con presencia de especies de azufre (Gunn, 1997; Tomio et al.,
2014) como también a que es el acero con un menor porcentaje de Mo, lo que muestra que a pesar
de los multiples beneficios que brinda este elemento a la resistencia a la corrosion de los aceros
daplex, lo que se refleja en la estimacion de PREN del material (Tian et al., 2018; Yoon & Ahn,
2021), no necesariamente le resulta beneficioso en ambientes acidos que contengan especies de

azufre.

Tabla 8
Potencial de Corrosion y Densidad de Corriente Critica de los diferentes grados de acero duplex en 3.75M

NaOHA0.64M Na2S a diferentes temperaturas.

Grado DSS  Temperatura(®°C)  Ecor (mV vs SCE)  Li(mA/cm?)

40 -1219 0.074
332205 60 -1220 0.157
90 -1220 1.811
170 -1311 12.697
40 -1098 0.11
332101 60 -1227 1.536
90 -1237 10.872
170 -1309 Pasivado
40 -1223 0.038
32304 60 -1227 0.283
90 -1213 5.084
170 -1091 Pasivado

Tomado y Adaptado de (Bhattacharya & Singh, 2011)
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6. Conclusiones

A partir de la revision bibliografica realizada enfocada en los aceros inoxidables duplex y

la influencia que tienen las especies de azufre que se encuentran en el licor blanco sobre la

resistencia a la corrosion del material, se lograron identificar multiples factores y efectos,

concluyendo que:

Las especies de azufre incurren principalmente en la desestabilizacion de la capa pasivante
del acero inoxidables duplex, lo cuales al ser metales que dependen basicamente de su
capacidad de generar de manera eficaz dicha pelicula, al estar en presencia de especies
indeseables presentan inconvenientes reduciendo la resistencia a la corrosion exponiendo
al material a multiples mecanismos de dafio, que se componen mdas no se limitan a los
discutidos en este trabajo.

Los aceros inoxidables duplex al encontrarse en entornos con presencia de especies de
azufre se encuentran sujetos a experimentar diferentes tipos de mecanismo de dafio, siendo
el mas comun y daiiino, la corrosion localizada ya sea por picado o por rendija, ya que
estos se promueven segun la estabilidad de la capa pasivante y de las condiciones del
entorno, por lo que estos casos resultan ser peligrosos para los equipos ya que fomentan la
generacion de concentradores de esfuerzo y el deterioro del equipo.

La temperatura y el pH son las variables criticas que rigen la severidad de los efectos
negativos que puede llegar a tener la presencia de las especies de azufre presentes en el
licor blanco en la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables duplex. La
temperatura siendo un parametro que fomenta comiinmente la cinética de las reacciones
quimicas y dirige los cambios de fases de los aceros, teniendo efecto sobre las propiedades

y caracteristicas del material influyendo en su resistencia frente a la corrosion, reduciendo
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el grado de nobleza del material, aumentando las densidades de corriente y obstaculizando
la formacion de la capa pasiva del acero inoxidable; el pH tiene un efecto negativo sobre
la pelicula pasivante, ya que acelera parcialmente la descomposicion de los iones agresivos
y debilita esta capa obstaculizando su formacion, donde se atribuye a la reduccion del
potencial de picado por la disminucién del espesor de la pelicula pasiva.

e La composicion quimica del acero diplex es la base que permite definir el alcance de sus
propiedades frente a la resistencia a la corrosion, en presencia de especies de azufre en el
licor blanco, es recomendable el emplear Cu como elemento de aleacion, en porcentajes
inferiores al 2%, ya que este representa una ventaja frente a los otros elementos aleantes
ya que ayuda a formar una capa protectora con buen desempefio frente a los iones
agresivos de azufre. También es recomendable para los equipos empleados en la
fabricacion de digestores de pulpa no emplear aceros con alto contenido de Mo, ya que
puede desestabilizar la fase austenitica de los duplex, la cual resulta susceptible a

mecanismos de dafio frente a las especies de azufre.
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