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Resumen

Titulo: Efecto de la formacidn de fases indeseables sobre la resistencia a la corrosién de un acero inoxidable stper
duplex UNS-S32760 expuesto a soluciones de agua de marsintética ™

Autor: Cristian de Jesus Garavito Martinez™

Palabras Clave: Acero inoxidable stiper duplex, fases deletéreas, resistencia a la corrosion, velocidad de corrosion

Descripcion: La presente investigacidn busca obtener informacidn sobre el efecto de la precipitacion de fases
secundariasen los aceros inoxidables siper duplex, este estudio presenta gran relevancia a nivel industrial ya que los
requerimientos de fabricacion exigen que la presencia de fases secundarias sea practicamente nula en elproducto final.
Razon por la cual, el objetivo principal del proyecto fue evaluarel efecto de la formacion de fases deletéreassobre la
resistencia a la corrosion de un acero inoxidable stper diplex UNS-S32760 expuesto a soluciones de agua de mar
sintética. Como primera medida se realizé un tratamientode envejecimiento isotérmico a dos muestras representativas
del material, se observé su microestructura por medio de técnicas como Microscopia Optica Confocaly Microscopia
Electronica de Barrido, realizando una comparacion entre las micrografias obtenidasde los dos estados metallrgicos.
Por otro lado, para evaluar el comportamiento del material frente a la corrosion localizada, se sometid a ensayos
mediante la técnica electroquimica de Polarizacién Potenciodinamica Ciclica (CPP). Adicionalmente, para el estudio
de corrosion generalizada, se implementaron diversas técnicas como Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EI1S), la técnica de Extrapolacién de Tafel y la técnica de Resistencia a la Polarizacion Lineal que fueron
complementariasentre si para calcular las velocidades de corrosion de las diferentes muestras ensayadas.

Los resultados obtenidos demuestran una disminucién considerable de los potenciales criticos para la muestra tratada
térmicamente, por lo cual se confirma que la presencia de fases deletéreas afecta negativamente la resistencia a la
corrosion localizada delmaterial. Por otro lado, se observé una tendencia similar al incrementar la temperatura en los
ensayos, obteniendo valores mucho més negativos de los potenciales de repasivacion y picaduras para las muestras
sometidas a una temperatura de 60°C. Cabe destacar que el material, a pesar del tratamiento térmico, continud
presentando buena resistencia a la corrosion generalizada.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales. Director:
Mauricio Rincdn Ortiz. Doctor en Ciencia y Tecnologia Mencién Materiales. Codirector: Ana Maria Pérez Ceballos.
Doctora en Ingenieria
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Abstract

Title: Effect of undesirable phase formation on the corrosion resistance of a super duplex stainless steel UNS-S32760

exposed to synthetic seawater solutions!
Author: Cristian de Jesus Garavito Martinez?

Key words: Super duplex stainless steel, deleterious phases, corrosion resistance, corrosion rate

Description: The present research seeks to obtain information about the effect of secondary phase precipitation in
super duplex stainless steels, this study implies a great relevance at industrial level, due to the fact that the
manufacturing requirements need that the final product has a presence of secondary phases practically null. For this
reason, the main objective of the project was to evaluate the effect of the formation of deleterious phases on the
corrosion resistance of a super duplex stainless steel UNS-S32760 exposed to synthetic seawater solutions. In the first
instance, an isothermal aging treatment was performed on two representative samples of the material, its
microstructure was observed by means of techniques such as Confocal Optical Microscopy and Scanning Electron
Microscopy, making a comparison between the micrographs obtained from the two metallurgical states. On the other
hand,to evaluate the behavior of the materialagainst localized corrosion, it was tested by means of the electrochemical
technique of Cyclic Potentiodynamic Polarization (CPP). Additionally, for the study of generalized corrosion, several
techniques such as Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Tafel Extrapolation technique and Linear
Polarization Resistance technique were implemented, which were complementary to each other to calculate the
corrosion rates of the different samples tested.

Theresults obtained showa considerable decrease in the critical potentials for the heat-treated sample, thus confirming
that the presence of deleterious phases negatively affectsthe localized corrosion resistance of the material. In addition,
a similar trend was observed with increasing temperature in the tests, obtaining much more negative values of the
repassivation and pitting potentials for the samples subjected to a temperature of 60°C. It should be noted that the
material, despite the heat treatment, continued to show good resistance to generalized corrosion.

1 Degree Work

2 Faculty of physical chemical engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Adviser: Mauricio Rincén Ortiz. PhD in Science and Technology with specialization on Materials Science.
Co-adviser: Ana Maria Pérez Ceballos. PhD in Engineering
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Introduccioén

En 1920, se encontrd que los aceros al carbono se corroian aceleradamente por la accion
quimica o electroquimica del medio en el cual eran usados, este fendmeno afectd a la mayoria de
las industrias de todo el mundo y provocé problemas devastadores en la economia mundial. Segun
AMPP (The Association for Materials Protection and Performance) la corrosion cuesta
aproximadamente 2,5 billones de ddlares y equivale al 3,4 % del PIB global, se estima que las
précticas de control reducen esta cantidad astronomica entre 375y 875 mil millones de doélares
anualmente a nivel mundial. Otro estudio por parte de la misma asociacion concluyd que el costo
anual de la corrosion en las refinerias de EE.UU. supera los 3,700 millones de dolares, cifras que
ameritaron investigaciones para controlar y mejorar las propiedades de los aceros (Asrar et al.,
2016).

Dentro delos diversos estudios se “evidencio que el hierro aleado con ciertos metales como
cromo, niquel y cobre resistia mejor a la oxidacion que el hierro ordinario” (Palacios et al., 2005),
este tipo de aleaciones fueron catalogadas posteriormente como aceros inoxidables. Actualmente,
se cuenta con un gran nimero de tipos y grados de acero inoxidable, de los cuales se destaca el
acero inoxidable super duplex, ampliamente utilizado en plantas petroquimicas, intercambiadores
de calor, plantas de desalinizacion, entre muchas méas aplicaciones. Los SDSS (Super Duplex
Stainless Steel) presentan una estructura bifésica de austenita (y) y ferrita (), cuya sinergia mejora
las propiedades del acero, aumentando la ductilidad y la resistencia mecanica, respectivamente

(Palacios et al., 2005; Calliari et al., 2012).
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Los SDSS presentan buena soldabilidad con diversas técnicas (SMAW, TIG, PAW, SAW)
(Biezma et al., 2021), por lo que usualmente se utilizan estos procesos de unién, principalmente
en la industria petroguimica, sin embargo, se ha observado un decaimiento drastico en su
resistencia a la corrosion después de los procesos de soldadura. Este fendmeno ocurre por la
inestabilidad de la matriz ferritica a altas temperaturas, lo que los hace muy susceptibles a la
formacién de fases intermetéalicas indeseables (fases secundarias), dichas fases alteran la relacién
aly, disminuyendo la resistencia a la corrosion de los SDSS.

Debido al detrimento de las propiedades de estos aceros por la formacion de las fases
secundarias, se hace relevante estudiary analizar el comportamiento frentea la corrosion del acero
inoxidable super ddplex UNS-S32760 en presencia de estas fases mediante técnicas
electroquimicas. Para lograr dicho objetivo, el material serd sometido a un proceso de tratamiento
térmico y se evaluard su resistencia a la corrosion en los dos estados metaldrgicos, simulando asi

la temperatura de un proceso de soldadura coman.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Evaluar el efecto de la formacion de fases deletéreas sobre la resistencia a la corrosion de

un acero inoxidable super duplex UNS-S32760 expuesto a soluciones de agua de mar sintética.

1.2 Objetivos Especificos

Disefiar un tratamiento térmico que permita precipitar fases secundarias indeseables en el
acero inoxidable stper duplex UNS-S32760.

Identificar las fases secundarias indeseables formadas durante el tratamiento térmico del
acero inoxidable stper duplex UNS-S32760.

Evaluar la resistencia a la corrosion del acero inoxidable stper duplex UNS-S32760 con

presencia de fases secundarias indeseables mediante la aplicacién de técnicas electroquimicas.
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2. Marco Tedrico y Estado del Arte

2.1 Corrosion

La corrosion es un ataque destructivo de los metales en el que se involucran las reacciones
quimicas o electroquimicas del material al estar en contacto directo con el medio ambiente. La
corrosion de metales se considera un proceso inverso de su obtencién debido a que, generalmente,
la mayoria de materiales que presentan corrosién son obtenidos de procesos de beneficio de
minerales, pirometalurgia, hidrometalurgia o cualquier proceso que altere su estado energético; el
fendmeno de la corrosion ocurre debido a que con el tiempo, los materiales tratan de estar
nuevamente en su estadode equilibrio termodinamico, es decir, su estado natural (6xidos, sulfuros,
silicatos o carbonatos) (Al-Moubaraki & Obot, 2021; Zamrodah, 2016).

Asi como el fendbmeno corrosivo esta presente en los metales, existen otros materiales
como la madera, cerdmica, plasticos, concreto, entre otros, los cuales presentan una degradacion
similar al exponerse con el medio ambiente. En el caso de los aceros inoxidables, el fendmeno
corrosivo se da de una manera particular, debido a que este tipo de material presenta una capa
pasiva de 6xido de cromo que los hace menos susceptibles a corroerse. Sin embargo, en ambientes
con presencia de cloruros, los iones Cl~ reemplazan a los iones de oxigeno, creando un déficit de

estos ultimos y deteriorando la capa pasiva (Salazar, 2015; Zamrodah, 2016).

2.2 Corrosion Generalizada
La corrosion generalizada, también conocida como corrosion uniforme, ocurre sobre toda
la superficie del material de forma homogénea” (Salazar, 2015), reduciendo asi su espesor hasta

que finalmente se alcanza la ruptura. (Palacios et al., 2005). Este ataque generalizado suele dar
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lugar a capas de productos de corrosién que abarcan la mayor parte de la superficie, en ocasiones,
dichas capas pueden tener caracteristicas protectoras (Schweitzer P. A, 2009).

“La velocidad de corrosion, es altamente influenciada por la existencia de impurezas y
fases distintas en el material, ya que estas inducen a una variacion en la energia potencial,
formando electrodos a pequefia escala, propiciando el proceso de corrosion” (ECCA, 2011).
Generalmente, en la industria, para la mayoria de los equipos y estructuras de procesos quimicos,
las tasas de corrosion generales de menos de 3 mpy se consideran aceptables. Mientras que, en
ambientes severos, los materiales que exhiben entre 20 y 50 mpy se consideran tasas de corrosion

altas y generalmente inaceptables (Schweitzer P. A, 2009).

2.3. Corrosion Localizada

Este tipo de corrosion se manifiesta en zonas especificas del material, por lo que representa
un riesgo potencial mayor. Su dificil detectabilidad y alta velocidad de corrosién hacen gue este
tipo de ataque sea mucho mas nocivo que la corrosion uniforme (Palacios et al., 2005; ECCA,
2011). La corrosion localizada se clasifica en: galvanica, por rendijas (crevice), filiforme, picado
(pitting), intergranular, disolucion selectiva, por erosion, por cavitacion, por friccion, bajo tension
(SCC, por sus siglas en inglés), corrosion por fatiga, microbiana, por corriente desviada. Sin
embargo, para efectos practicos, solo se explicard brevemente el tipo de corrosion localizada

estudiada en esta investigacion.

2.3.1 Corrosion por Picado
El picado es una de las formas mas destructivas de la corrosion. Generalmente, se daen

materiales pasivados y su inicio esta asociado con el rompimiento de la pelicula protectora en la



FORMACION DE FASES INDESEABLES EN SDSS 18

superficie del metal. Una vez formada la picadura, su velocidad de penetracion es creciente,
propagandose hacia el interior del metal (Zamrodah,2016).

En la figura 1 se observa la representacion de una picadura, nétese la oxidacion del hierro
(Fe?*), este cation reacciona con el agua, produciendo la reaccion de hidrolisis, de la cual se
liberan protones, alterando el pH en el interior de la picadura, dicho fenémeno crea un microclima
acido dentro de la cavidad, interfiriendo con la regeneracion de la capa pasiva. Es importante
mencionar que, para que lo anterior ocurra, se necesita la presencia de un electrolito para permitir
el flujo de corriente entre el &nodoy el catodo.
Figura 1.

Formacion de una Picadura

——— —— —- Electrolito (agua) ——— —— -

d

/L—— Catodo

Nota. Tomado de Rajaguru & Arunachalam, 2021.
La presencia de un anién agresivo es necesario para que se origine y avance la picadura,
sin embargo, para que la misma siga profundizando, se requiere que el metal opere a un potencial

por encima a un cierto valor critico conocido como potencial de picadura (E,, ), cuanto mas noble

es este potencial, menos susceptible es la aleacion para el inicio del ataque localizado (Argandofia,
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2017). Ademas del valor de E,, , al trazar la curva Potenciodinamica Ciclica, se obtiene un potencial
al cual la aleacion retoma su pasividad, conocido como potencial de proteccion o repasivacion
(E;p ), “cuanto mas positivo es este potencial, menor probabilidad existe para que la corrosion

localizada se propague” (Otero et al., 2001; Argandofia, 2017). Si el material trabaja a un potencial

situadoentre E,, y E,.,, , no se formaran nuevas picaduras, pero progresaran las ya existentes (Dong

p i)

et al., 2011).

2.4 Aceros Inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones a base de hierro y otros elementos, donde predomina
principalmente la presencia de Cr, Ni, Mo, Mn, Siy Ti. Segun la norma UNE-EN 10088 se definen
los aceros inoxidables como aquellas aleaciones ferrosas que contienen cromo en una proporcion
minima del 10,5% (Mandolell et al., 2006). Dentro de la familia de los aceros inoxidables existen
diferentes tipos segin su composicion quimica. Entre ellos, los aceros DSS (Duplex Stainless
Steel) y SDSS (Super Duplex Stainless Steel) que son materiales ampliamente utilizados a causa
de su elevada resistencia mecénica y alta resistencia a la corrosion (Biezma et al., 2021). Estas
propiedades se atribuyen a un buen refinamiento de grano, ademas de elementos de aleacién como
el Cr, Mo y Ni disueltos en estas fases.

Ademas del contenido de cromo, los SDSS también se pueden clasificar por el numero
equivalente de resistencia al picado (PREy ), el cual es una “férmula empirica que intenta
correlacionar el efectobenéfico complejo delos principales elementos de aleacion” (Haugan et al.,
2017). La expresion puede variar dependiendo de los elementos de aleacion presentes. Se ilustra
la ecuacion 1, la cual involucra tungsteno, ya que el acero estudiado en este trabajo posee este

elemento en su composicién quimica para aumentar su resistencia a la corrosion por picado.
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PREN,W =Cr+33=x (MO + 0.5 % W) +16 %« N (1)

Los SDSS se definen, por lo tanto, como aceros inoxidables con un 25% de cromo yun

PREy,, > 40 (Elsabbagh et al., 2014).

2.5 SDSS UNS-S32760

El acero UNS-S32760 se encuentra certificado para uso en ambientes corrosivos salinos,
sin embargo, presenta una tendencia mayor a la precipitacion de fases intermetalicas respecto
a otros aceros inoxidables dUplex y austeniticos comunes, debidoa los altos contenidos de Cr y Mo
(Elsabbaghet al., 2014). En la tabla 1 se observa la composicion quimica del acero inoxidable
stper duplex UNS-S32760.
Tabla 1.

Composicion Quimica del Acero Inoxidable Stper Duplex UNS-S32760

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu W N Fe

MIN - - - - - 24.0 6.0 3.0 0.5 05 0.2

MAX  0.03 1.0 1.0 0.03 0.01 26.0 8.0 4.0 1.0 1.0 0.3 bal

Nota. Tomado de (Elsabbagh, F. M., Hamouda, R. M., & Taha, M. A., 2014).
2.6 Precipitacion de Fases Intermetélicas Secundarias

Los aceros inoxidables stper duplex (SDSS) son materiales muy utilizados en aplicaciones
industriales petroquimicas, dado que, exhiben excelentes propiedades mecanicas atribuidas a una
fase ferritica y austenitica en una relacion volumétrica aproximada de 1:1, que confiere
respectivamente una alta tenacidad y una buena resistencia a la corrosion (Biezma et al., 2021;
Ferro et al., 2011). Sin embargo, estos aceros inoxidables son susceptibles a corrosion intergranular,

por picado y bajo tension debido a la precipitacion de fases intermetalicas secundarias, inducidas
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por ciclos térmicos durante procesos de soldadura, conformadoen caliente y tratamientos térmicos
(Cojocaru et al., 2020; Chan & Kai Wang., 2014).

La formacion de estas fases nocivas compromete el uso de estos materiales en condiciones
severas y pueden causar fallas por fragilidad en servicio. Se ha comprobado que todos los aceros
inoxidables super duplex presentan tendencia a formar fases secundarias intermetalicas Fe-Cr-Mo
como: sigma (o), chi (x), austenita secundaria ¥, carburos (M,C;3, My3Cy)), nitruros de cromo
(CrN, Cr,N) y otras fases menos comunes como =, &, r y G (Biezma et al., 2021). El rango de
temperatura de precipitacion de estas fases deletéreas ha sido determinado por diferentes autores;
segun Chan & Tjong, las fases se presentan cuando el material se expone a temperaturas que
oscilan entre 350 y 900°C, mientras que Biezma, Pohl, Storz y Glogowski indican que las fases
criticas se presentan entre 650y 950°C. A pesar de las discrepancias halladas sobre el rango exacto
de temperatura de precipitacion de las fases indeseables, los autores mencionados concuerdan en
que la presencia de estas fases tiene efectos perjudiciales sobre la tenacidad al impacto y la
resistencia a la corrosion del material (Chan & Kai Wang., 2014; Biezma et al., 2021; Pohl et al.,
2007).

El compuesto intermetdlico mas peligroso y, por ende, mas estudiado en los aceros
inoxidables super dulplex es la fase sigma (o) caracterizada por ser una solucién solida
termodinamicamente estable y paramagnética, que se forma enriquecida en cromo y molibdeno
con unaestructura tetragonal compleja (Elsabbagh et al., 2014; Biezma et al., 2021). Dicha fase se
nuclea en los limites de grano de las fases a/y y a/a propagandose posteriormente hacia la fase
ferritica con una composicion quimica de 30% Cr, 4% Niy 7% Mo (Biezma et al., 2021; Silva et
al., 2021; Stradomski & Dyja, n.d.). En cuanto a su precipitacion Chan y Tjong indican

temperaturas de 700 a 950°C, por otro lado, Elsabbagh, Hamouda, y Taha sefialan que la fase
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precipita rapidamente de 600 a 1000 °C, mientras que, Hosseini, es una investigacién mas reciente,
determina un rango de 750a 900 °C. (Chan & Tjong,2014; Elsabbagh et al., 2014; Hosseini et al.,
2018).

En relacion con otras fases como los carburos y nitruros estos presentan una menor
importancia en los aceros inoxidables sUper ddplex comparados con los aceros inoxidables
austeniticos tradicionales, debido a su bajo contenido de carbono. La precipitacion de estos
compuestos ocurre en un rango detemperatura de 550 a 800 °C donde se forman precipitados ricos
en cromo en los limites de grano que producen corrosion intergranular (Elsabbagh et al., 2014).
2.7 Tratamiento Térmico de Envejecimiento

Este tipo de tratamiento busca la precipitacion de particulas duras en el acero y se
conoce como envejecimiento, cuyo principio se basa en la solubilidad de un elemento en otro en
funcion de la temperatura (Argandofia,.2017). En el caso de los DSS y SDSS, durante los
tratamientostérmicos deenvejecimiento la fase chi(y) es la primera fase intermetélica en precipitar
en los limites a/y (Calliari et al., 2012). Lafigura 2 corresponde al diagrama TTT delacero UNS-
S32760. Se observa que la nariz mas pronunciada se encuentra aproximadamente a 850°C, a esta

temperatura se da la tasa més alta de precipitacion.
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Figura 2.

Diagrama Esquematico TTT acero SDSS S32760 encontrado en la Literatura
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En la literatura se encuentran distintos tratamientos térmicos de envejecimiento realizados
a SDSS. Calliari & Ramous experimentaron con el acero UNS-S32760, donde obtuvieron un
porcentaje de precipitacion de fases secundarias de 9.5% (fase sigma y chi, principalmente) a una
temperatura de900°C con un tiempo de envejecimiento de 15 min. Otro de sus ensayos arroja
que para unatemperatura de 950°C y con un tiempo de envejecimiento de 25 min se obtiene un
porcentaje de precipitadosindeseables del 15.4%, destacandose elaumento de los granos de la fase
sigma, como nos indica la literatura. Por otro lado, Berlanga evidencié un 18,62% de fase sigma
al tratar al UNS-S32760a una temperatura de 850°C con un tiempo de envejecido de 25 minutos.

(Calliari et al., 2012; Berlanga., 2017).
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3. Metodologia Experimental

Figura 3.

Metodologia Experimental Implementada en el Presente Trabajo de Grado
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3.1. Caracterizacion Microestructural

Para el desarrollo del proyecto se partié de una barra cilindrica de acero inoxidable stper
duplex UNS-S32760 de diametro de 1.5 cm. La preparacion de la muestra se realizé con base a la
norma ASTM E3 (Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens). Inicialmente,
se llevo a cabo el proceso de corte del acero inoxidable stper duplex, se realizaron cortes de 7mm
para 4 probetas diferentes. Una muestra representativa se monté en frio con una relacion de 100
deresina y 25 de catalizador. Otra probeta se destind para analisis metalografico, implementando
un montaje en caliente con resina termoestable (baquelita), ambas muestras en su estado

metallrgico de suministro de fabrica. Por otro lado, las dos probetas restantes se les aplicd los
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mismos montajes, pero después de realizarle un tratamiento térmico. Posteriormente, se continud
con el proceso de desbaste en el que se emplearon papeles abrasivos desde un grano grueso #60
hasta abrasivos méas finos (#600 para pruebas electroquimicas y #1500 para caracterizaciones
microestructurales). Seguidamente, se realiz6 el proceso de pulido para las muestras destinadas a
microscopia. Con el fin de obtener una superficie especular, se emple6 pasta de diamante de 3 'y
1 um. Para revelar la microestructura de la pieza sin tratamiento térmico se efectud un ataque por
inmersion utilizando el reactivo Behara Modificado (60ml H,0, 40 ml HCly 1g de K, S, 0;). Las
muestras fueron observadas en 3 equipos diferentes: Microscopio Optico Olympus GX41,
Microscopio Optico Confocal HIROX modelo KH770 y el Microscopio Electronico de Barrido
FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650, las caracteristicas de las imagenes tomadas para
este Ultimo equipo se encuentran en el apéndice A.
3.2 Disefio y Aplicacion del Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico seleccionado fue envejecimiento isotérmico. Con este tratamiento
se busca simular las temperaturas de los diferentes procesos de soldaduraa los que son sometidos
estos aceros y estudiar la cantidad de precipitados intermetalicos presentes a causa de este. A
continuacion, se presenta el disefio del tratamiento térmico para el acero SDSS UNS-S32760
basado en el diagrama TTT (Temperatura-Tiempo-Transformacion) mostrado en la figura 2 y en
los diversos estudios experimentales expuestos anteriormente. Se ha decidido someter la muestra
a una temperatura de 900°C por un tiempo de 40 minutos, dicha temperatura se ha considerado
por diversos autores como temperatura critica de precipitacion de fase sigma en aceros inoxidables
duplex y super duplex (Calliari et al., 2012; Ferro et al., 2014, Berlanga, 2017). Con respecto al
tiempo implementado, se selecciond con el fin de que la fase primordial precipitada sea sigma y

no chi (y, fase secundaria que se forma a la misma temperatura) ya que el efecto de esta fase sobre
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las propiedades del material es dificil de cuantificar, debido a que suele coexistir con la fase 6 y

su proporcion respecto a ésta es muy baja (Rodriguez et al,.2003).

T[°C]
Velocidad de calentamiento: 5°C/min

t=40min
200

Enfriamientc en agua
sin agitacion

t[min]

v

Posterior al tratamiento térmico, se procedid a desbastar y pulir la muestra de la misma
manera como se realizo con la probeta en su estado metalrgico de suministro (sin tratamiento
térmico) a excepcion del ataque quimico, ya que la probeta fue atacada con el reactivo Murakami
Modificado (159 K;Fe(CN)4, 159 KOH y 30 ml H,0), esto se hizo con el fin de revelar la fase
precipitada sigma.

3.3 Analisis Morfoldgico
3.3.1. Cuantificacion de Fases en la Microestructura del Material

Se determino la fraccion volumétrica presente en cada seccion, para ello se utilizd el
software de andlisis de imagen ImageJ, para lo cual fue necesario tomar 20 micrografias a un
aumento de 280X. A partir de las micrografias obtenidas se determiné la cantidad de cada fase de
austenita y ferrita para los dos estados metallrgicos trabajados (pieza sin tratamiento térmico y

pieza tratada térmicamente).
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3.4. Caracterizacion Electroquimica

Para llevar a cabo dicha caracterizacion electroquimica, se realizdé un montaje en una celda
convencional comprendida por tres electrodos: un electrodo de trabajo que corresponde al acero
inoxidable stper duplex, un contra electrodo de platino (Pt) y un electrodo de referencia (Calomel
saturado). Los electrodos fueron sumergidos dentro de una solucioén de agua de mar sintética a un
volumen de 500 ml. Previamente es necesario realizar la union eléctrica mediante un cable
conductor (comprobar conductividad a través de un multimetro) y haber realizado el montaje en
frio para aislar la probeta. Cabe resaltar que algunos ensayos fueron realizados a temperatura
ambiente y otros fueron llevados a cabo a una temperatura critica de 60°C.

Antes de llevar a cabo los ensayos, es necesario preparar el agua de mar sintética, cuya
composicion quimica se encuentra en el apéndice B. Para esto, se tomé como referencia la norma
ASTM D1141-98, Standard Practice for Preparation of Substitute Ocean Water. Dicha norma
indica que para la preparacion se deben diluir 41.953g de sal marina en 1000ml de agua
desionizada (resistividad de 18.2 MQ/cm) hasta garantizar solubilidad total.

Conel finde conocer la susceptibilidad del material a la corrosion localizada, se emple6 la
técnica de Polarizacion Potenciodindmica Ciclica (CPP, por sus siglas en inglés), descrita en la
norma ASTM G61-86, Standard Test Method for Conducting Cyclic Potentiodynamic Polarization
Measurements for Localized Corrosion Susceptibility of Iron, Nickel or Cobalt Based Alloys. A través
de esta técnica, es posible evaluar los potenciales criticos de la aleacion, es decir, el potencial de
picado y de repasivacion a las diferentes condiciones expuestas. Al finalizar, se analizd la
superficie de las probetas para identificar si hubo corrosion por picado mediante un Microscopio

Optico 3D HIROX modelo KH770.



FORMACION DE FASES INDESEABLES EN SDSS 28

Por otro lado, para evaluar la corrosion uniforme en la aleacion, se emplearon las técnicas
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), Extrapolacion de
Tafel y Polarizacion Lineal para determinar la velocidad de corrosion. Por medio de la técnica de
EIS, bajo la norma ASTM G106-89: Standard Practice for Verification of Algorithm and
Equipment for Electrochemical Impedance Measurement, pudo calcularse los valores de
resistencia a la polarizacion (Rp). Mientras que, con ayudade la técnica de Extrapolacion de Tafel,
se estimaron los valores de las pendientes anddicas y catodicas basandose en la normativa ASTM
G59-97: Standard Test Method for Conducting Potenciodynamic Polarization Resistance
Measurements. Por ultimo, la técnica de Resistencia a la Polarizacion Lineal fuellevada a cabo con
el fin de corroborar los resultados obtenidos mediante EIS. Las condiciones de trabajo de las

pruebas electroquimicas se presentan en el apéndice C.

4. Resultados

En este capitulo se desarrollara una descripcion de los resultados obtenidos, incluyendo el
analisis microestructural del material y los ensayos electroquimicos llevados a cabo.
4.1. Caracterizacion de la Microestructura

El material en estudio se caracterizd6 mediante las técnicas de analisis metalografico
descritas en el capitulo anterior. Primeramente, se ha usado el Microscopio Optico convencional,
sin embargo, al momento de identificar las fases precipitadas presentes en la estructura bifasica
del acero, no se lograron distinguir entre si, por lo que, se procedi6 a observar las microestructuras

con la ayuda de un Microscopio Optico Confocal y posteriormente en el Microscopio Electronico
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de Barrido. La figura 4 corresponde a las microestructuras del material como se recibi6 de fabrica
(sin tratamiento térmico) y post aplicacion del tratamiento térmico.

Figura 4.

a) Microestructura Acero SDSS UNS-S32760, b) Microestructura Acero SDSS UNS-S32760

Tratado Térmicamente a 900°C por 40 minutos

;r WAL S e T Y

En las figuras 4a y 4b, la microestructura esta constituida por islas de austenita en una

matriz ferritica. y se observa en tonos mas claros (color blanco), mientras que & aparece en tonos

un poco mas oscuros (amarillo-marrones), dichas micrografias fueron tomadas a un aumento de
560X. Por otro lado, “las fases secundarias se destacaran por su color negro tras realizarse el ataque
con reactivo Murakami modificado” (Argandofia,.2017). En cuanto al tamafio de las particulas,
con base en la revision bibliogréfica llevada a cabo, se afirma que, al aumentar el tiempo de
envejecimiento, las dimensiones de las particulas precipitadas también aumentan, dando como
resultado un efecto de fragilizacion cadavez mas nocivo (Calliari et al., 2012).

Para observar las fases precipitadas, se emple6 el Microscopio Electronico de Barrido
(SEM, por sus siglas en ingles). En la figura 5 puede observarse la fase sigma en color negro, la

cual nuclea en la interfase ferrita/austenita y en las uniones triples de los limites de grano (Biezma
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etal., 2021). En el apéndice D se encuentran micrografias adicionales donde se evidencia presencia
de fases deletéreas tomadas a través de SEM.
Figura 5.

Microscopia Acero SDSS UNS S32760 Tratada Térmicamente Obtenida a Través de SEM

Por otro lado, con las micrografias tomadas en el Microscopio Optico Confocal y la ayuda
del Software ImageJ se calculd la fraccién volumétrica de austenitay ferrita presente para el acero
UNS-S32760 en los dos estados metalurgicos trabajados en la presente investigacion. Los
resultados se muestran a continuacion en la tabla 2.

Tabla 2.

Datos de Fraccién Volumétrica Acero SDSS UNS S32760

Estado metaludrgico Fraccion volumétrica Ferrita (%) Fraccion volumétrica Austenita (%)
UNS S32760 55,011+ 4,425 44,989 + 4,425
UNS S32760TT 50,87+ 1,23 49,13+ 1,23

Los resultados arrojan una cantidad volumétrica proporcional para ambas fases, lo que le

otorga al material dptimas propiedades de resistencia a la corrosion y ductilidad (Biezma et al.,
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2021). Sin embargo, se observa un ligero decrecimiento del porcentaje de ferrita después del
tratamiento térmico influenciado por la precipitacion de fases secundarias como sigma. La
formacién de esta fase, a partir de la descomposicion de la ferrita crea zonas empobrecidas y
enriquecidas en Cr y Mo, creando un desequilibrio entre la estructura cristalografica de estos
dominios, lo que genera gran cantidad de dislocaciones inmovilizadas (Argandofia,.2017).

Para la determinacion de la composicion quimica de las fases se empled el método de
analisis de dispersion de energia de rayos X (EDX, por sus siglas en inglés). En la Figura 6 se
muestra los puntos tomados para cada fase en sus estados metallrgicos correspondientes.

Figura 6.
Analisis Composicional por Medio de EDS del Acero SDSS UNS S32760 para Cada Fase de

Austenita/Ferrita: a) ysin TT b) a.sin TT ¢) y con TT d) a sin TT

En la tabla 3 se encuentran los resultados promedio de los analisis SEM-EDS, en la cual se

presenta la composicion quimica de cada fase estudiada.
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Tabla 3.

Coeficiente de Particién para las Fases Estudiadas del Acero SDSS UNS S32760

Elemento UNS S32760sin tratar UNS S32760 tratado Coeficiente de
térmicamente térmicamente particion K
ferrita austenita ferrita austenita UNS UNS

S32760 S32760TT

Mo 513 3,06 4,83 3,35 1,68 144
Cr 28,11 25,05 29,74 25,02 1,12 1,18
Mn 0,23 041 0,48 0,63 0,56 0,76
Ni 544 8,92 4,35 8,42 0,61 0,52
Fe 60,17 62,56 61,09 63,21 0,96 0,97

Se observa que los elementos estabilizadores de la ferrita (Cr, Mo) se encuentran en mayor
proporcion en dicha fase, andlogamente, la austenita estd enriquecida en sus elementos
estabilizadores (Ni, Mn). Por otro lado, se observa que el tratamiento térmico efectuado produce
variacion en la composicion quimica de las fases al comparar los dos estados metallrgicos
trabajados, este cambio en la composicion altera propiedades como la tenacidad al impacto y la
resistencia a la corrosion del material (Biezma et al., 2021).

Resulta significativo conocer la cantidad de todos los elementos en cada fase ya que, a
medida que aumenta la cantidad de estabilizadores de ferrita como Cr, Mo y Si, aumenta la
probabilidad de que precipite la fase sigma en la microestructura del acero (Calliari et al., 2012).
Ademas de los resultados de composicion quimica, en la tabla 3 podemos observar el coeficiente
de particion K, el cual se calcula con la finalidad de analizar la variacion de las composiciones
guimicas de cada fase en funcién de la temperatura, dicho valor de K, para los aceros duplex y

stper duplex, tiende al valor de la unidad cuando el material se somete al proceso de recocido
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(Pérez Ceballos Ana Maria, 2015). Los coeficientes de particién de los elementos quimicos
reportados confirman que la ferrita y la austenita tienen una composicién balanceada: valores
superiores a 1 para los elementos estabilizadores de la ferrita y menores que 1 para los elementos
que estabilizan la austenita (Calliari et al., 2012; Pérez Ceballos Ana Maria, 2015).

En el apéndice E podemos observar la distribucion de los elementos de aleacion del acero
SDSS UNS S32760, donde los primeros mapeos corresponden a la muestra en su estado de
suministro seguidos de los mapeos realizados después del tratamiento térmico implementado.
Dichos resultados son acordes a lo expuesto en el analisis SEM-EDS en cuanto a la composicion
guimica del material. Sin embargo, puede observarse que algunos elementos (Cr, principalmente)
se distribuyeron uniformemente en ambas fases (austenita y ferrita) después de ser sometidos al
tratamiento de alta temperatura. Westin propuso que la particion de Cr entre ferritay austenita esta
relacionada con el contenido de Ni. Un mayor contenido de Ni promueve una mayor
transformacion de ferrita en austenitay, por lo tanto, el Cr estaria mas concentradoen la fase ferrita
(Zhang et al., 2018).
4.1.1 Andlisis Fase Precipitada

Para el analisis de los precipitados obtenidos después del tratamiento térmico empleado al
acero UNS S32760, se procedié a cuantificar la composicion quimica tomando bajo estudio un
espectro de la micrografia ilustrada en la figura 7. Los resultados arrojados confirman que se trata
de la precipitacion de fase sigma, cuyos valores obtenidos de composicion quimica estan en

concordancia con lo expuesto anteriormente en el item tedrico.
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Figura 7.

Espectro Precipitacién de Fase Sigma

Tabla 4.

Composicion Quimica de Fase Sigma

Element Wit% At%
MoL 03,13 01,82
CrK 24,24 26,02
FeK 63,52 63,49
NiK 09,12 08,67

Matrix ~ Correction ZAF

34

Con la ayuda del software ImagelJ se estimé el porcentaje de fases precipitadas, se resaltd

con color rojo a la fase sigma (ver figura 8), el valor promedio obtenido fue de 6,062% con una

desviacion estandar de +5,03.
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Figura 8.
Acero SDSS UNS S32760 Tratado Térmicamente con Presencia de Fases Indeseables (color rojo

en imagen derecha)

4.2 Caracterizacion Electroquimica
4.2.1 Polarizacion Potenciodinamica Ciclica

Esta técnica consiste en hacer un barrido de potencial anddico desdeel valor de E,,,.,. hasta
el valor de potencial al cual se alcanza una densidad de corriente de 5mA/cm?, en dicho valor se
inicia un barrido inverso (direccion catédica) hasta que éste cruza la curva de ida (anddica). Una
vez alcanzada la densidad de corriente limite, la curva empieza a formar un ciclo de histéresis,
dicho tamafio de ciclo indica si después de deteriorarse la capa pasiva, ésta es capaz 0 no de
recuperarse y continuar protegiendo la aleacién (Esteves et al., 2018). Ademas, en el gréafico
obtenido podemos observar las zonas de activacion o inmunidad del material, su rango de
pasivacion, el potencial de picado, el cual representa el limite de potencial por encima del cual
nuclean picaduras y el potencial de proteccién o repasivacion, en donde la cavidad se sitda en

condiciones de inmunidad termodinamica, atendiendo a las propiedades del sistema (Argandofia,
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2017). Este ultimo valor se obtiene cuando la curva en el barrido de vuelta cruza la curva de

polarizacion del barrido de ida, mientras que, E, es calculado al definir un valor constante de
densidad de corriente de 10puA/cm?.

En la figura 9; se ilustra el ensayo realizado a través de la técnica de Polarizacion
Potenciodindmica Ciclica para las dos (2) muestras del material evaluadas. Se decidio trabajar a
dos temperaturas distintas (Tamb, 60°C), con el fin de analizar el comportamiento de la fase sigma
a una temperatura superior a 50°C, ya que se conoce que los aceros super duplex con presencia de
fases deletéreas son afectados severamente por el picado a partir de esta temperatura (Lacoviello
et al., 2017; Chavez et al., 2019).

La curva representativa de la muestra UNS S32760 Tamb (ver figura 9) cuenta con mejor
resistencia a la corrosion localizada ya que alcanza la zona de pasividad muy rapidamente y se
mantiene asi hasta aproximadamente 900 mV vs ECS, ademas, es evidente un bucle de histéresis
con un area relativamente pequefia, confirmando que el material logra tener una buena zona de
pasividad, por lo cual se tiene una mayor resistencia al picado (Comer & Looney, 2006). Las
curvas restantes arrojan una susceptibilidad mayor a sufrir corrosion localizada, sin embargo, es
notable que la muestra UNS S32760 TT T60° es la méas susceptible a presentar este fenémeno
corrosivo (ndtese la gran area abarcada por el bucle de histéresis), dicho material no presenta
repasivacion por lo que se encuentra muy vulnerable para que iones cloruro ingresen a la pelicula
pasiva, desestabilizando la misma y causando corrosion en el material. Esta disminucion en la
resistencia a la corrosion localizada esta asociada con la formacion de fases deletéreas y el cambio
sufrido por el material en su composiciéon quimica al someterse a altas temperaturas, lo que produjo
un cambio significativo en el comportamiento del material al ser evaluado en este medio (agua de

mar sintética).
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Figura 9.
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Curvas de Polarizacion Potenciodinamica Ciclica (CPP) para un Acero Inoxidable SDSS UNS

S32760 en Diferentes Condiciones Metalurgicas Evalu

adas a Temperatura Ambiente y a 60°C
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Ahora bien, la tabla 5 presenta los valores de E, y E,.,,, denominados potencial de picado y

potencial derepasivacion, respectivamente. Es bien sabido que cuando existe poca diferencia entre

estos dos valores, se espera una buena regeneracion de
mejor resistencia a la corrosion localizada (Comer
resultados, se sigue manteniendo que el material méas
valores de potenciales (E,y E,,) oscilan los 1000
resistencia al picado, con una pequefa diferencia ent

otro lado, resulta significativo como el valor de E,, di

la capa pasiva del material y, por ende, una
& Looney, 2006). De acuerdo con los
resistente es el UNS S32760 Tamb cuyos

mV vs ECS, arrojando indices de mayor
re sus valores (E,_E,, = 171.1 mV). Por

sminuye aproximadamente a la mitad (585
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mV vs ECS) después de someterse al tratamiento térmico de envejecimiento. Para la muestra UNS
S32760 TT T60° no se obtuvo un potencial de proteccion, es decir, el material no logra estabilizar
su capa pasiva y sufre procesos corrosivos continuamente.

Para la muestra UNS S32760 TT Tamb se observa un bajo potencial de repasivacion (-
198.6 mV vs ECS), ademas, dicho valor se encuentra muy préximo al potencial de circuito abierto

(E.,. = -237 mV vs ECS), indicando que la muestra no es capaz de regenerar completamente la

corr —
capa pasiva en presencia de picaduras, de hecho, la curva presenta una pseudo-pasivacion ya que,
trata de buscar el estado pasivo, pero presenta un leve aumento sostenido de la corriente a medida
que aumenta el potencial.
Por otro lado, para las muestras trabajadas a 60°C, se cumple que, a medida que aumenta
la temperatura, la pelicula pasiva rica en cromo, se disuelve en la solucién y se vuelve mas delgada,
haciéndose mas fécil de romper (Dong et al., 2011), este fendmeno se ve reflejado en la

disminucion de los valores de E, y E,.,,

Tabla 5.

Potenciales Criticos Del Acero UNS S32760 en sus Dos Estados Metallrgicos y Temperaturas

Trabajadas
Solucién Muestras Ep (mV) vs ECS Erp (mV) vs ECS AE (E,_E, )
UNS S 32760 Tamb 1068 896.88 171.11
Agua de mar o
UNS S 32760 T60 656.4 -38.9 695.3
sintética
UNS S 32760 TT Tamb 585 -198.6 783.6

UNS S 32760 TT T60° 216.6 - -




FORMACION DE FASES INDESEABLES EN SDSS 39

4.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Dentro de los diferentes méetodos electroquimicos implementados para el estudio de la
corrosion, la EIS (por sus siglas en inglés), resulta ser la técnica mas utilizada, ya que se obtiene
una respuesta electroquimica que permite estudiar a profundidad la cinética de los procesos
corrosivos. En este método se mide la variacién de la impedancia en funcién de la frecuencia,
dichas medidas pueden ser representadas en dos graficos distintos (Nyquist y Bode). En la
representacion de Bode, se grafica log |Z| y el &ngulo de fase ¢ Vs logaritmo de la frecuencia, log

. Mientras que, en el grafico de Nyquist, se representa la impedancia imaginaria (Z’’) Vs

impedancia real (Z’) para diferentes valores de .

Para el espécimen estudiado se propuso el circuito equivalente tipo Randles mostrado en
la figura 10, el cual se ajusta muy bien a cada frecuencia en relacion al sistema electroquimico de
este trabajo, con un margen de error muy pequefio (chi® del orden de 10~3) determinado por el
cuadrado de la desviacion estandar entre los datos del ensayo y los simulados. Dicho circuito esta
compuesto por tres elementos: Resistencia a la solucion (R, ), resistencia a la polarizacion (Rp) y
un elemento de fase constante (CPE, ) en lugar de un capacitor ideal con el fin de mejorar el ajuste
de los datos. En la figura 11 podemos observar el diagrama de Nyquist para el acero UNS S32760
en los dos estados metallrgicos trabajados en este estudio, donde los puntos son equivalentes a los
datos experimentales del ensayo electroquimico y las lineas solidas al ajuste obtenido a partir del
circuito equivalente. En este diagrama se puede observar la resistencia a la polarizacion (Rp) del
material, cuyo valor es inversamente proporcional a la densidad de corriente de corrosion y se

determina por el didmetro del semicirculo del grafico.
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Figura 10.

Circuito Equivalente Tipo Randles

R1 CPE

Rp

En el acero UNS S32760 Tamb, se obtuvo un diametro de semicirculo mayor que el
observado paras las demas muestras, lo que significa que dicho acero se encuentra con una mejor
proteccion frente al ataque por corrosién generalizada. Por otro lado, el menor valor de Rp fue
para la muestra UNS S32760 TT T60°, este resultado va acorde a la literatura y ocurre
principalmente por la precipitacion de fases deletéreas en los limites degrano (Biezma etal., 2021).
En cuanto a la variable de temperatura, se observa también una disminucién en los valores de Rp
para las muestras tratadas a 60°C, indicando que a medida que aumenta la temperatura, disminuye
el valor de Rp, por ende, disminuye la resistencia a la corrosion.

Figura 11.
Diagrama de Nyquist del Acero Inoxidable Super DUplex UNS S32760 en su Estado de Suministro

y Tratado Térmicamente en Agua de Mar Sintética a Temperatura Ambiente y a 60°C
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Para los diagramas de Bode (ver figura 12) el espécimen con mayor médulo de impedancia
(/Z]) a bajas frecuencias se obtuvo para el acero UNS S32760 Tamb, presentando menor velocidad
de corrosion. Por otro lado, el acero UNS S32760 TT T60° arrojé el menor modulo de impedancia
si se compara con los demas especimenes estudiados, sin embargo, se observan valores de
impedancia similares para las 4 muestras sometidas a la solucion de agua de mar sintética, lo que
nos daun indicio de que, a pesar de las fases precipitadas y una disminucién en su resistencia a la
corrosion, en general, el material sigue teniendo buena capacidad protectora en este medio. Por
otro lado, de la figura 12a también podemos inferir si se trata de una region dominada por
elementos resistivos o capacitivos, dependiendo de la pendiente de la curva. En este caso podemos
observar una pendiente de valor -1 en gran parte del gréfico, este valor indica que el diagrama
tiendea ser capacitivo, a excepcion de la zona dealtas frecuencias, donde se observa una pendiente
de 0, es decir, predominan elementos resistivos. La figura 12b corrobora lo mencionado
anteriormente, donde nuevamente el acero UNS S32760 TT T60° es el que tiene menor angulo de
fase, por lo que, se le asocian procesos corrosivos mayores en comparacion con el resto de probetas
ensayadas.

Figura 12.
Diagramas de Bode del Acero Inoxidable Stper Duplex UNS S32760 en su Estado de Suministro
y Tratado Térmicamente en Agua de Mar Sintética a Temperatura Ambiente y a 60°C
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Ahora bien, para una mejor facilidad de interpretacién de los resultados, en la figura 13 se
expone un histograma con los valores de Rp tomados de la técnica EIS para las 4 muestras
sometidas a pruebas. Como se menciono anteriormente, entre mayor valor de Rp, el material tendra
menor susceptibilidad a la corrosion generalizada (Cottis y Turgoose, 1999; Torres Delgado, 2022).
Con base en lo mencionado, el material que mayor resistencia a la corrosion present6 fue el acero
UNS S32760 Tamb, con un valor de Rp de 476.900 omhs*cm?, seguido de la muestra UNS
S$32760 T60° (212.300 omhs*cm?)y, por UGltimo, las muestras tratadas térmicamente a
temperatura ambiente y a 60°C, con valores de Rp de 150.600 y 121.000 omhs*cm?,
respectivamente. Cabe mencionar que la resistencia a la polarizacion también puede ser calculada
por medio de la técnica Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR, por sus siglas en inglés), cuyo

dato se obtiene del valor de la pendiente entre la densidad de corriente y el potencial.
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Figura 13.
Resistencia a la Polarizacion del Acero Inoxidable Stuper Duplex UNS S32760 en su Estado de
Suministro y Tratado Térmicamente en Agua de Mar Sintética a Temperatura Ambiente y a 60°C
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4.2.3. Método de Extrapolacion de Tafel

La relacion de Tafel se involucra habitualmente con la medicion de la velocidad de
corrosion de un metal bajo la norma ASTM 59-97: Standard Test Method for Conducting
Potentiodynamic Polarization Resistance Measurements. Los graficos representativos de este
método ilustran como el logaritmo de la densidad de corriente en una reaccion electroquimica varia
linealmente con el potencial (Amin et al., 2009). Es importante aclarar que, al menos, una de las
ramas de las curvas de polarizacién debe estar bajo control de proceso de transferencia de carga
en la interfase electrodo/electrolito (McCafferty, 2005).

En la figura 14 se exponen las curvas de polarizacion obtenidas para aplicar el método de

Extrapolacion de Tafel. Dichas pendientes, se calcularon de acuerdo a la norma mencionada
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anteriormente, a 30 mV del potencial de corrosion (E.,,,), ya que, en las proximidades de E.,..,
los procesos anddicos y catddicos se influyen mutuamente, lo que provoca que las curvas de
polarizacion no satisfagan la ley de Tafel (Amin et al., 2009; McCafferty, 2005).

Los valores de E, ., permiten conocer la tendencia del material a corroerse desde el punto
de vista termodindmico. Un valor alto de E,,,.. se asocia con una baja probabilidad de que el
material se encuentre expuesto a procesos corrosivos. Con base en esto, podemos analizar de la
figura 14 que el metal con mejor proteccion, termodindmicamente hablando, es el acero UNS
S32760 T60°, mientras que, el material con E,,.. mas negativo es el UNS S32760 TT Tamb.
Ahora bien, desde el punto de vista cinético se debe analizar la densidad de corriente del material,
la cual es directamente proporcional a la velocidad de corrosion. Sin embargo, al analizar este
aspecto en la figura 14, visualmente no fue posible realizar una clara interpretacion y lectura de
los resultados, por lo que, dicho analisis se realizard en la siguiente seccion de una manera mas
exacta y detallada.

Resulta importante mencionar que los andlisis cinéticos y termodindmicos no siempre
concuerdan en su totalidad, ya que este ultimo, a diferencia del primero, esta relacionado

directamente con la ecuacion de Nernst y la espontaneidad de las reacciones involucradas.
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Figura 14.

Curvas del Método de Extrapolacion de Tafel del SDSS UNS S32760 en su Estado de Suministro

y Tratado Térmicamente en Agua de Mar Sintética a Temperatura Ambiente y a 60°C
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4.2.4. Velocidad de Corrosion

A partir de la norma ASTM G59-97: Standard Test Method for Conducting
Potentiodynamic Polarization Resistance Measurements, se determiné la velocidad de corrosion
en um/afio (micrometros por afo) a las dos temperaturas manejadas en el presente trabajo
(ambiente y 60°C) empleando la ecuacion 2, siendo k una constante con un valor de 0.00327 mm
g/ uA cm afo, i, es densidad de corriente (uA/cm?,), PE es el peso equivalente del material
23,972 (g/eq) y p hace referencia a la densidad del material: 7,85 g/cm?®. Para calcular i, se
empled la ecuacion 3, donde se tomaron los resultados de Rp de EIS, tales valores estan
relacionados con la velocidad de corrosion a través de las pendientes de Tafel (8, y f.), de modo

que deben ser medidas o estimadas por medio de la ecuacion de Stern-Geary.

K#igory*PE : Pa*P L
Veorr = Cop (2) teorr = 2-3036(1.861:‘- Be) i E (3)
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En la tabla 6, se visualizan los valores obtenidosa partir de las ecuaciones 2y 3. Al analizar

los valores de i se puede observar que hay un comportamiento acorde a lo expuesto por

corr’

diferentes autores en cuanto al efectode las fases deletéreas precipitadas en los SDSS (Argandofia,

2017; Comer & Looney, 2006), en donde el mayor valor de i se encuentra en la muestra UNS

corr

S32760 TT Tamb con un valor de 0,19 %, mientras que el valor mas bajo se obtuvo para la

muestra UNS S32760 Tamb con un valor mucho menor de 0,059 %.

A diferenciadelas técnicas descritas anteriormente, en la extrapolacion de Tafel la muestra
UNS S32760 TT T60° no fue la que obtuvo menor resistencia a la corrosion uniforme. Estas
diferencias halladas pueden ocurrir por diferentes razones, desde la posible deposicion de una
pelicula pasivante o inclusive, una diferencia en el estado superficial de las muestras trabajadas,
éste Gltimo factor ha sido expuesto por diferentes autores en sus investigaciones como posible
responsable de desviaciones en el comportamiento de las curvas (Amin et al., 2009; McCafferty,
2005, Argandoiia, 2017). “Un aumento en la rugosidad de la superficie de los aceros inoxidables
da como resultado un aumento en la susceptibilidad a las picaduras y en la tasa de corrosion
general” (Amin et al., 2009).
Tabla 6.
Parametros Obtenidos por el Método de Extrapolacion de Tafel y EIS del Acero Inoxidable Super
Duplex UNS S32760 en su Estado de Suministro y Tratado Térmicamente en Agua de Mar

Sintética a Temperatura Ambiente y a 60°C



FORMACION DE FASES INDESEABLES EN SDSS 47

Muestra Temperatura  Ecorr (mV) B. B. icorr Vcorr
°C) vs ECS (mV/dec) (mV/dec) (MA/cm?)  (um/aiio)
UNS S32760 Ambiente 219 356.4 78.2 0.059 0.59
60 -191 521.8 81.5 0.14 1.45
UNS S32760 Ambiente -237 392.6 85.2 0.19 191
T 60 -194 178.8 58.1 0.16 161

4.3 Analisis Morfoldgico del Picado

A continuacion, se presentan algunas micrografias Opticas 3D con su respectiva
reconstruccion tridimensional de la topografia de la superficie del material después de ser sometido
a la técnica CPP. En el apéndice F se encuentran capturas para cada condicion estudiada.

En el caso de los aceros DSS y SDSS se ha estudiado como se da la nucleacion y
propagacion de las picaduras en estos materiales. B. Deng et al. concluyeron tras su estudio sobre
el efecto de los ciclos térmicos sobre un acero DSS UNS S31803, que “las picaduras nuclean de
forma preferencial en la ferrita en las muestras sometidas a ciclos térmicos superiores a 600°C”
(B. Deng et al., 2009; Argandofia,.2017), es decir, que la presencia de fase sigma altera el lugar
donde se nuclean inicialmente las picaduras, ya que, la formacién de esta fase genera una reduccion
de cromo y molibdeno en la ferrita, creando zonas con menor resistencia a la corrosion, siendo
mas sensibles al ataque quimico (Elsabbagh et al., 2014).

Para las muestras evaluadas a temperatura ambiente, a pesar de que el valor de
E,, disminuy0 considerablemente en la muestra UNS S32760 TT Tamb, no se reporto presencia de
picaduras en ninguna de las dos probetas bajo esta condicion de temperatura. De hecho, Beavers

etal. indican en su investigacion que el valor de E,, no es lo suficientemente confiable para evaluar

el inicio deuna picadura (Beavers, J. et al., 1998; Chavez et al., 2019). Por otro lado, Argandofia,
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en su tesis doctoral, trabajé con el acero UNS S32760 en una disolucién de 5% de NaCl, sus
resultados arrojaron que fue necesario una precipitacion de 18.62% de fase sigma para que el
material sufriera picaduras (Argandofia, 2017). A pesar de que los ensayos realizados en este
proyecto se trabajaron en un medio diferente, se puede inferir que, el porcentaje de fase o
precipitado en esta investigacion (6.062%) no fue un factor suficiente para desestabilizar la capa
pasiva y nuclear picaduras a temperatura ambiente.

Ahora bien, se conoce de antemano que un aumento de la temperatura propicia la
nucleacion de picaduras, alterando su forma y densidad (Dong et al., 2011). Para la muestra
UNS S32760 T60°, a diferencia del ensayo realizado a temperatura ambiente, si se observo
corrosion por picado en diferentes zonas de la probeta. En la figura 15 se muestra uno de los
pozos medidos en el material, el cual tuvo una profundidad de 52.383 um. La tonalidad de los
pozos varia en su alrededor, esto posiblemente ocurre debido a la densidad de corriente aplicada
en el ensayo (Torres Delgado, 2022; Chavez et al., 2019).

Asi mismo, para el material UNS S32760 sin tratamiento térmico evaluado a 60°C se
observa un ligero aumento de la densidad de corriente alrededor de los 900 mV vs ECS durante
el barrido de regreso (ver curva verde, figura 9), hecho que se interpreta como una posible
reactivacion de la corrosion por picado, formandose nuevas picaduras dentro de las
preexistentes. Con relacién a esto, Dong et al. sefialaron que los pozos crecen en capas
concéntricas, “una vez que un pozo alcanza una cierta relacion de volumen con respecto a una

superficie, se inicia un nuevo pozo en el fondo del pozo anterior” (Dong et al., 2011).
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Figura 15.
Reconstruccion Digital 3D de un Pozo de Picado del SDSS UNS S32760 sin Tratamiento Térmico

Expuesto a la Técnica CPP en Agua de Mar Sintética a 60°

Para la muestra UNS S32760 TT T60° no se evidencié corrosion por picado al observarse
en el Microscopio Optico Confocal, sin embargo, al mirar la muestra en el SEM (por sus siglas en
inglés) a una mayor magnificacion, pueden observarse picaduras superficiales en diferentes zonas,
las cuales no crecieron lo suficientemente para ser observadas a través del Microscopio Optico.

La figura 16 muestra como la picadura crece en la matriz ferritica del material, como otros
autores sefialaron anteriormente (Elsabbagh et al., 2014; Argandofia,.2017). Este fendmeno esta
influenciado principalmente por el cambio en la composicién quimica del material al someterse a
tratamiento térmico. De hecho, analizando nuevamente el coeficiente de particion (K) de la fase
ferrita de los dos estados metaldrgicos trabajados (Ver tabla 3), ndtese como la presencia de
molibdeno (Mo) en la ferrita disminuye una vez realizado el tratamiento térmico, la ausencia de

este elemento estabilizador de la fase ferritica, propicia la nucleacion de picaduras en la misma.
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Figura 16.
Presencia de Picaduras en la Matriz Ferritica del Acero SDSS UNS S32760 Expuesto a la Técnica

CPP en Agua de Mar Sintética a 60°C después de Aplicacion de Tratamiento Térmico
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5. Conclusiones

Con base en el analisis metalogréafico desarrollado, el acero inoxidable siper ddplex UNS
S32760 presenta una microestructura constituida por islas de austenita en una matriz ferritica. Fue
posible realizar un tratamiento de envejecimiento isotérmico al material, del cual se obtuvo la
precipitacion de fase sigma con una fraccion volumétrica aproximada de 6,062%. Esta aparicion
de la fase deletérea propicié una disminucion del porcentaje de ferrita presente en el acero en su
estado de suministro de fabrica.

Los ensayos realizados implementando la técnica de Polarizacién Potenciodinamica
Ciclica fueron Utiles para calcular los potenciales de picado (E,,) y repasivacion E,,, del acero
SDSS UNS S32760. La precipitacion de fase sigma, inducidapor el tratamiento de envejecimiento
isotérmico a 900°C caus6 una disminucion significativa en los potenciales criticos. El valor de
E,, disminuy0 a la mitad en comparacion con la muestra inicial sin tratamiento térmico, mientras
que el potencial de proteccion pasd de 896.885 mV vs ECS a -198.6 mV vs ECS, evidenciandose
lo perjudicial que resulta para los aceros inoxidables duplex y stper duplex la presencia de fases
deletéreas sobre la resistencia a la corrosion localizada. Asimismo, se concluye que, al aumentar
la temperatura, el material tiende a corroerse mas facilmente por la inestabilidad de la capa pasiva,
evidenciado en valores menores de los potenciales criticos, de hecho, para la muestra tratada
téermicamente a 60°C no se obtuvo un potencial de proteccion, es decir, la muestra presenta un
ataque continuo a esta temperatura.

Las técnicas implementadas para evaluar la corrosion generalizada del acero SDSS UNS

S32760 permitieron determinar la velocidad de corrosion del material. Como era de esperarse, el
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acero en su estado de suministro obtuvo la menor velocidad de corrosion (0.59 um/afio), mientras
que el valor més alto lo obtuvo la muestra tratadatérmicamente y expuesta a temperatura ambiente
(1.91 um/ano).

Con base en el analisis cinético, es posible concluir que la aleacion no es susceptible a
presentar corrosion generalizada ya que, a pesar de un leve aumento en la densidad de corriente de
corrosion al modificar las variables de tratamiento térmico y temperatura, las velocidades de
corrosion obtenidas fueron bajas. Por lo que, la presencia de fase sigma no influye
significativamente sobre la corrosion uniforme del material, como si lo hace con la corrosion

localizada.
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6. Recomendaciones

Para los proyectos a futuro relacionados con esta linea de investigacion se recomienda
contemplar la posibilidad de detectar fases deletéreas mediante la técnica no destructiva de
ultrasonido ya que la formacion de fases secundarias en los limites de grano de los DSS y SDSS,
se podria traducir en una atenuacion de las ondas ultrasénicas. De este modo, se puede discernir
mediante un método no destructivo la presencia de estas fases perjudiciales. Ademas, la formacion
de fases deletéreas no solo disminuye la resistencia a la corrosion, también afecta
significativamente propiedades mecanicas, como por ejemplo la tenacidad a la fractura, por lo cual

podria contemplarse la posibilidad de complementar esta investigacion con ensayos mecanicos.
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Apéndices

Apéndice A. Caracteristicas Equipo Microscopio Electronico de Barrido FEG (Field Emission

Gun) QUANTA FEG 650.

Las imagenes fueron tomadas con las siguientes caracteristicas:

Alto vacio

Voltaje de aceleracion (kV) 30

Electrones secundarios (SE): Everhart Thornley detector ETD
Detector para imagenes Electrones retrodispersados(BSE): Back scattered electron detector

(BSED) tipo SSD

Andlisis quimico

Voltaje de aceleracion (kV) 30
Detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka)
EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy). Software
Andlisis EDX Genesis. informacion semi-cuantitativa de los

elementos quimicos.
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Apéndice B. Composicion Quimica de Agua de Mar Sintética.

Composicién Mezcla Sal-Mar (%) Sustituto de solucién de agua de mar (g/l)
NaCl 58.49 24.53
MgCl, — 6H,0 26.46 5.2
Na,So, 9.75 4.09
CaCl, 2.765 1.16
KCI 1.645 0.695
NaHCO, 0.477 0.201
KBr 0.238 0.101
H,BO, 0.071 0.027
SrCl, — 6H,0 0.095 0.025

NaF 0.007 0.003
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Apéndice C. Condiciones de Trabajo para las Pruebas Electroquimicas

61

Parametro LPR TAFEL EIS CPP
Potencial inicial (V vs -0.025 -0.3 -0.02
EDCp)
Potencial limite (V vs 25
Eocp)
Potencial final (V vs 0.025 0.3 0
Eocp)
Velocidad de barrido 0.167 0.167 0.167
(mVIs)
Densidad de corriente 5
limite (MA/cm?)
Periodo de muestreo (s) 2 2 1
Frecuencia inicial (Hz) 20000
Frecuencia final (Hz) 0.01
Puntos/década 10
Voltaje AC (mV/rms) 10
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Apéndice D. Micrografias Mediante SEM donde se Evidencia Precipitados De Fase Sigma.

e HY mag det mode | HFW WD 50 um
gt 30.00 kV | 1 600 x | BSED |Z Cont[186 pm |10.5 mm QUANTA FEG 650

62
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Apéndice E. Mapeo Composicional por Medio De EDS de los Elementos Cr, Mo, W, Ni Y Fe de

Cada Muestra del Acero Inoxidable Stper Duplex UNS S32760.

a) Acero SDSS UNS S32760 b) Acero SDSSUNS S32760 TT

Cr — 30um Mo 30um Cr ———— 30um Mo — 30um

Ni ———— 30um W — 30um Ni ————— 30um W~ 30um

Fe

30um Fe 30um
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a) Acero SDSS UNS S32760 b) Acero SDSS UNS S32760 TT

BSED —— 30um ETD—— 30um ETD — 30um BSED 30pum

Apéndice F. Reconstruccion Digital 3D del Acero Inoxidable Super Daplex UNS S32760
Después de Sometimiento a Técnica CPP.
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Reconstruccion digital 3D del acero inoxidable super duplex UNS S32760 después de
sometimiento a técnica CPP. a) y b) Agua de mar sintética temperatura ambiente, ¢) y d) Agua de

mar sintética a 60°C



