Memoria del Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales 37.5 C.I.LM.M.

CORROSION BAJO TENSION DEL ACERO INOXIDABLE
SUPER MARTENSITICO (UNS S41425) ENVEJECIDO TERMICAMENTE

Z. S. Guzman-Escobedo’, J. G. Chacén-Nava?, A. Borunda-Terrazas®.

'* Departamento de Metalurgia e Integridad Estructural, Centro de Investigacion en Materiales
Avanzados S. C., Av. Miguel de Cervantes 120, Complejo industrial Chihuahua,
Chihuahua, Chih. C.P. 31136. Tel. 6144391100
zelma.guzman@cimav.edu.mx (614) 239-51-91

RESUMEN

En esta trabajo se presenta el comportamiento del acero inoxidable stuper martensitico
(UNS S41425) al ser sometido a tres condiciones de envejecido en la Corrosién Bajo Tension
(CBT) en un medio inerte, y un medio agresivo compuesto de Tiosulfato de Sodio
Pentahidratado 0.1 M (Na2S:03-5H20) con una solucién de Cloruro de Sodio (NaCl) con 30,000
ppm de CI~. Los ensayos se efectuaron en una maquina de velocidad de extension constante
(CERT), y de manera simultanea se monitore6 su comportamiento electroquimico mediante la
técnica de Ruido Electroquimico (RE). De manera adicional, se utilizd6 Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB) para el analisis fractografico. El acero inoxidable siper martensitico (SMSS)
presentd moderada susceptibilidad a corrosion bajo tension (CBT) debido a agrietamiento
secundario observado en la seccion lateral de las muestras ensayadas en la maquina CERT,

mientras que la técnica de RE arroja una combinacion de corrosion generalizada y picaduras.
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1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables super martensiticos fueron desarrollados en base a los aceros
inoxidables martensiticos clasicos (11-14 %Cr), reduciendo el contenido de carbono por debajo
del 0,02 % y afadiendo niquel y molibdeno [1]. El bajo contenido de carbono mejora la
soldabilidad, la tenacidad y la resistencia a la corrosién, ademas de reducir la tendencia al dafio
por hidrégeno y sensitizacion. La presencia de niquel favorece una estructura libre de ferrita
delta y el molibdeno mejora la resistencia a la corrosion. Asi, los aceros inoxidables stuper
martensiticos se consideran como una alternativa tecnolégica para la industria del gas y del

petrdleo, siendo una opcién econémica comparada con aceros inoxidables de mayor costo,
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ofreciendo buena resistencia a la corrosion y adecuadas propiedades mecanicas [2], [3]. Sin
embargo, bajo ciertas condiciones de presion, CO2, H2S, pH, cloruros y temperatura, se han
reportado fallas por medio de corrosién en estos materiales.

La CBT conocida también como Stress Corrosion Cracking (SCC) por sus siglas en
inglés, describe la falla durante el servicio de los materiales de ingenieria en el que la accién
conjunta de efectos electroquimicas y mecéanicas promueve el inicio y la propagacion de grietas
llegando a producirse la fractura del material [4]. La CBT es un problema ingenieril relevante,
especialmente en las industria nuclear, de hidrocarburos, termoeléctrica y quimica. La CBT
ocurre bajo ciertas condiciones muy especificas y en ello se basa la importancia de su estudio,
dependiendo de las condiciones de operacion del material en cuestion, pueden presentarse
cambios micro-estructurales que potencialmente modifiquen el comportamiento del material,
asi, la determinacion de la nucleacién, iniciaciéon y propagacion y crecimiento de grietas en
estos aceros, sigue representando una variable muy importante de estudio, dada la naturaleza
de la manifestacion imperceptible del fenémeno, que puede resultar en fallas catastroficas con
serios problemas de seguridad, ambientales, altos costos por pérdidas de infraestructura, paros
de produccion, entre otros.

Para evaluar la resistencia a la CBT de los distintos aceros y la influencia de las
variables metalurgicas, como lo es un tratamiento térmico, el método mas utilizado actualmente
es el ensayo Constant Extension Rate Test, CERT por sus siglas en inglés [5]. Asi mismo, para
estimar la velocidad de corrosion, e inferir en el tipo de mecanismo que gobierna la corrosion,
ya sea uniforme o localizada, se opta por la técnica de Ruido Electroquimico (RE), la cual, en
términos generales describe las fluctuaciones aleatorias, tanto de potencial, como de corriente
en los sistemas electroquimicos [6].

En este estudio se determin6 el indice de susceptibilidad a la CBT por medio del ensayo
CERT y el comportamiento electroquimico mediante la técnica de RE del acero inoxidable stper
martensitico S41425, sometido a cambios de microestructura mediante la aplicacion de un
envejecido y expuesto a un medio especifico de prueba, identificado los posibles mecanismos y
forma de corrosion presentes.

2. METODOLOGIA

La composicion quimica del acero inoxidable stper martensitico (UNS S41425) fue
verificada por medio de analisis elemental CHNS-O y espectrometria de emisién por plasma
(ICP-OES), Tabla 1.
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Tabla 1. Composicion quimica del acero inoxidable super martensitico (UNS S41425)

C Mn Si Cr Ni Mo S P Cu N Fe

ICP
CHNS-O

PROVEEDOR  0.02 0.75 0.3 135 | 47 169 00003 0.016 | 007 | 0.07

T T T T T T T
| 0.021 , 0.691 @ 0.295 13.603 | 4.556 | 1.49 | 0.001 | N.D. 1 - I 0.068 |
3 ‘ ’ ' z Balance

Las muestras se obtuvieron a partir de una barra de 3" de diametro, la cual fue
seccionada y maquinada en probetas segun la norma NACE TM0177-05, tal como se muestra

en la Error! Reference source not found..

Tabla 2. Dimensiones de la probeta para el ensayo CERT

Nt T ) R
D o
VI P “—Gm %_) \\;/

! o

R
Nomenclatura ' Dimensiones
R D 5 . 635+ 0.13mm '''''''
v (0.250 + 0.005 in)
G 25.4 mm (1.00 in)
- R(ﬁ%ih) e o= 15 mm (0.60 in) .

Las probetas después de maquinadas fueron sometidas a un tratamiento térmico de
envejecido, manteniéndolas a 550, 650 6 750 °C bajo una atmésfera inerte durante 90 min, y
llevadas a temperatura ambiente. Se prepararon las superficies de las probetas con papel
abrasivo grado 340, 600 y 800, logrando una superficie libre de 6xidos y de defectos
superficiales.

Se emplearon dos soluciones de ensayo, glicerol como medio blanco o inerte y una
solucién 0.1 M de Tiosulfato de Sodio Pentahidratado (Na.S:Os; 5H.0) en una solucién de
Cloruro de Sodio (NaCl) a 30,000 mg/L (ppm) de CI- como medio agresivo. El medio de prueba
fue deaerado antes de cada prueba de acuerdo a lo descrito en la Norma NACE.

La celda electroquimica se conformé por el electrodo de trabajo, electrodo auxiliar
(idéntico), electrodo de referencia de Calomel Saturado (ESC). Para los ensayos CERT se
programa una precarga de 100 kg, 170 rmp y una velocidad de extensiéon de 1x10® mm/s,
simultaneamente se utiliz6 un potenciostato/galvanostato Gill ACM ZRA, para la obtencién de
las series de tiempo de potencial y corriente cada 6 s.

Se realizaron un total de 12 ensayos alternando el medio de exposicién, tratamiento
térmico con ensayos de repetitividad. A través del ensayo CERT se obtienen las curvas

esfuerzo-tiempo; y de la técnica de RE, con el parametro estadistico robusto MAD (Desviacion
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absoluta de la mediana), los valores de Resistencia de Ruido (Rn) y la densidad de corriente de
corrosion (lcorr).

Después de la falla, se realizaron mediciones del porcentaje de reduccién de area
(%RA) y relacion de tiempo de falla (Tr), comparando el medio de prueba con respecto al medio
inerte, con esta informacién se determina los indices de susceptibilidad mediante el diagrama
de flujo de Mclntyre [7], [8].

Para complementar el analisis se obtuvieron micrografias de la morfologia de falla de las
muestras a 35x y 4000x por medio del Microscopio Electrénico de Barrido asi mismo, se realiza

un analisis EDS en las muestras expuestas en el medio agresivo.

3. DISCUSION DE RESULTADOS.
En la Figura 1 observamos una similar tendencia de todas las curvas en la parte elastica
hasta su esfuerzo maximo, sin embargo en los medios agresivos se reduce la zona de
estriccion, reduciendo asi el tiempo de falla y presentando un esfuerzo de fractura mayor; no

obstante la forma de todas las curvas indican un comportamiento caracteristico de un material

del tipo ductil.
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Figura 1. Curvas Esfuerzo-tiempo de las distintas condiciones de ensayo CERT (T1-550, T2-650 y T3-750°C)
La Tabla 3 describe los datos obtenidos del ensayo CERT, donde se observa la
influencia del medio agresivo provocando la disminucién de los valores Oyrs y el aumento de
los Oy. Asimismo origina una baja en los porcentajes de reduccién de area (%RA) al igual que

en los tiempos de falla, resultando en indices de susceptibilidad considerados de acuerdo a

Mclntyre dentro de la categoria IV, “Medianamente Susceptible”.
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Tabla 3. Resultados del ensayo CERT del SMSS con sus respectivos indices de susceptibilidad.

Oy Ourts O¢ o %
A T
R ! i

2J s

La Figura 2 muestra, las probetas ensayadas en medio blanco y en medio agresivo de
cada tratamiento térmico (T1, T2 y T3). Donde en el medio inerte presentan una fractura tipo
copa cono ddctil, y en el medio agresivo, un ataque corrosivo significativo tanto en la superficie
como en el cuello de estriccion, ocasionando una falla prematura.

Blahco Agresivo Blancol AgresiWoil Blanco Agresivo

Figura 2. Muestras experimentales del ensayo CERT. a) T1 medio blanco y medio agresivo, b) T2 medio blanco y
medio agresivo y ¢) T3 medio blanco y medio agresivo.

Las muestras probadas en medio blanco presentaron las tres zonas caracteristicas de la
fractura tipo copa-cono ductil: zona central fibrosa, zona radial y zona de bordes ductiles (labios
de cizalladura), Figura 3, con un incremento del grosor de las marcas radiales conforme
aumenta la temperatura del tratamiento térmico aplicado. En la zona de bordes a 4000x se

observa un cuasi clivaje y micro huecos orientados hacia la direcciéon del desgarramiento.
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Figura 3. Fractografias de probetas ensayadas en medio inerte a 35x y 4000x. a) T1, b) T2, ¢) T3

Sin embargo las fractografias en medio agresivo, Figura 4, muestran una falla
prematura, donde se denota una fractura tipo copa cono incompleta del tipo ductil, y varios
planos de fractura, presentando una menor y trunca reduccion de area en comparacion al
medio patron. A 4000x se hace evidente la agresividad del medio sobre éste material con sus

especificas condiciones de envejecido.

Figura 4. Fractografias de probetas ensayadas en medio agresivo a 35x y 4000x. a) T1,b) T2, ¢) T3

A través del analisis semicuantitativo elemental EDS, Figura 5, se identificaron los
productos de corrosion asociados a reacciones del medio con el material, y que confirman el

ataque del material debido al medio agresivo utilizado. Elementos como el azufre (S), cloro (Cl)
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y oxigeno (O) corroboran la disolucion del material en contacto con el medio de Tiosulfato de

Sodio y Cloruro de Sodio (NazS203 + NaCl), por medio de una reaccion anddica.

309 28.6 131 126 6.0 48 29 0.4 04 0.3

281 254 18.1 126 55 5.7 1.5 0.4 0.9 0.2 0.9 03 0.2

36.6 27.7 154 16.3 12.2 1.2 0.2 03

Figura 5. Analisis EDS del S41425 con sus tres condiciones de envejecido, y ensayadas en CERT en medio
agresivo.

La corrosion bajo tension del SMSS en estas condiciones se atribuye a la fragilizacion
por hidrégeno, resultado del azufre y acido sulfhidrico formado por la reduccion del tiosulfato,
iniciando su ataque en las lineas de cuello de estriccion, imposibilitando la repasivacion del
acero y prolongando su exposicion, aunado a la concentracion de esfuerzos en esta zona,
provocada por la tension aplicada y ocasionando una nucleacion, iniciacion, crecimiento y
propagacion de grietas.

En la Tabla 4 se concentran los resultados de RE, en los limites elasticos, esfuerzo
maximo y de falla de los ensayos CERT bajo sus propias condiciones de envejecido, eliminando
la tendencia de las series de corriente y potencial en el tiempo, y estimando la magnitud de las
fluctuaciones. La diferencia de 3 érdenes de magnitud en los valores de l.or, del medio agresivo
con respecto al inerte, y los valores bajos de Rn del medio agresivo (del orden de 10#) en el

medio agresivo indican una interaccion y ataque del medio agresivo con el acero en las tres
condiciones de envejecido.
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Tabla 4. Parametros de evaluacion MAD de sefiales de RE de los S41425.

Limite Eldstico SUPER MARTENSITICO uTs SUPER MARTENSITICO Esfuerzo de Falla  SUPER MARTENSITICO

| | | |
Medio | Rn | Icorr TT icor §No.SM| TT | Medio Rn

4. CONCLUSIONES.

e A las tres temperaturas de envejecido, 550, 650 y 750°C, el SMSS UNS S41425 mostro
en medio inerte, una fractura de tipo ductil; y en medio agresivo, una fractura ductil tipo copa-
cono incompleta con evidente ataque del medio sobre éste.

e Bajo las condiciones experimentales efectuadas, el SMSS UNS S41425, presentd
influencia a la CBT, clasificada como “Susceptibilidad Moderada” de acuerdo al diagrama de
Mclntyre.

« Diferencias de tres ordenes de magnitud entre los medios agresivo y blanco en la
densidad de corriente medida por RE, denotan una interacciéon del medio agresivo con el acero
en las tres condiciones de envejecido.

e La técnica RE, sigue constituyendo una herramienta muy UGtil de monitoreo en los

sistemas de estudio de corrosion, cuando se emplea de manera simultanea con otros ensayo
como es la técnica CERT.
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