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Resumen

Los aceros inoxidables 13CrNiMo con bajo contenido de carbono, surgen como
alternativa para el reemplazo de materiales mas caros en el uso como sistemas de
transporte de fluidos de las industrias de gas y petrdleo, con concentraciones importantes
de cloruros, pCO,, pH,S y temperatura elevadas. El bajo contenido en carbono permite
salvar algunos problemas vinculados a la operacion de soldadura. Con el fin de obtener una
alta tenacidad, se realizan tratamientos térmicos de precalentamiento y de post soldadura,
los mismos se aplican sobre la zona de soldadura, e involucran ademas al metal base,
produciendo en este tipo de materiales en particular, un cambio en el tenor de austenita
retenida en toda la matriz a temperatura ambiente, en una clara modificacion de la
microestructura del metal.

En esta tesis se estudia el impacto que las variaciones en la microestructura tienen
sobre la pelicula pasiva formada sobre la aleacién de acero inoxidable 13CrNiMo vy la
influencia de esta Ultima sobre la corrosion localizada. Ademas se determinan las
propiedades estructurales y electrénicas de la pelicula pasiva formada, vinculdandolas a la
susceptibilidad a la corrosion localizada.

Para el estudio se tomaron muestras de la aleacién sometidas a diferentes
tratamientos térmicos post soldadura y se caracterizaron microestructuralmente
determinando el contenido de austenita retenida en cada caso. Las muestras fueron
sometidas a medidas potenciodinamicas ciclicas para hallar su susceptibilidad a la corrosién
localizada. Tanto el potencial de picado como el potencial de repasivacion se desplazaron en
el sentido anddico a medida que el porcentaje de austenita retenida aumentaba en la
muestra. Las muestras sometidas a tratamientos que involucran dobles revenidos
promovieron mayor porcentaje de austenita retenida.

Dada la correlacion hallada entre los potenciales de picado y el tenor de austenita
retenida, se dispone de una indicacién de que la formacién de las peliculas pasivas formadas
sobre la superficie, muestren la misma tendencia. Medidas cronopotenciométricas revelan
que el espesor de las peliculas aumenta en funcién del mayor contenido de austenita
retenida.

Los estudios de Mott Schottky, muestran que la pelicula pasiva se comporta como un
semiconductor tipo n con una densidad de donores que es esencialmente independiente del

potencial en el estado pasivo. La impedancia de la interfase ha sido modelada



convenientemente considerando una versién corregida del modelo de defectos puntuales, lo
gue permite obtener el coeficiente de difusion de esos defectos y una estimacion del
espesor de la pelicula. La velocidad de auto-reparacion de la pelicula pasiva tiende a ser mas
rapida en el material cuyo contenido de austenita retenida es mayor.

La conformacion estructural de pelicula es de doble capa, asi como la estructura de las

peliculas anddicas para otros aceros inoxidables.
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CAPITULO 1

Introduccion

El acero al carbono protegido frente a la corrosion mediante el agregado de
inhibidores se ha utilizado tradicionalmente para tuberias, pero el costo de mantenimiento
de tal politica anticorrosiva es una desventaja. Para lograr un equilibrio entre el capital y los
costos de mantenimiento en la distribucidn de los liquidos que no son muy agresivos, se han
desarrollado durante la década del 60, aceros inoxidables 13Cr con bajo contenido de
carbono (0,02%), en una amplia gama de contenidos Mo, de esa forma se obtienen diversos
grados de resistencia a la corrosion de acuerdo con la concentracion de cloruro, pCO,, pH,S 'y
la temperatura. En principio, el bajo contenido de carbono permite que el tubo se suelde de
manera satisfactoria, sin tratamiento térmico post soldadura. La gama de proveedores de
materiales se ha incrementado notablemente y los aceros se han adoptado en una serie
amplia de aplicaciones, con muchas mas oportunidades de ser considerado a futuro [1].

Los aceros inoxidables 13Cr convencionales, se han utilizado con éxito en lineas de
tuberias para pozos de petrdleo y produccion de gas en ambientes dulces a altas
temperaturas por lo general hasta unos 125 °C. Estos aceros poseen una estructura bdsica
martensitica y logran propiedades especificas, tanto mecanicas como con respecto a la
corrosién y al desgaste, por medio de variaciones de composicidon quimica y tratamientos
térmicos. En general, el campo de aplicacion de los aceros inoxidables martensiticos se
encuentra volcado mayoritariamente a la fabricacion y/o reparacion por recargues de
soldadura, de &alabes para turbinas hidraulicas y a vapor, componentes de maquinas,
elementos de corte, instrumental quirdrgico y odontolégico. Sin embargo, el alto contenido
de carbono plantea problemas a la hora de realizar una soldadura, necesitdndose
tratamientos térmicos post soldadura por varias horas a fin de lograr una dureza aceptable y
buena tenacidad en la zona afectada por el calor (ZAC).

Las primeras aplicaciones a gran escala del los aceros martensiticos 13%Cr fue en
sistemas de tuberias utilizados en el campo de Arun Mobil a partir de 1980 (AlSI 410). Con el
fin de obtener una alta tenacidad, incluso para las condiciones ambientales bastante

benignas de Indonesia, se realizaron tratamientos térmicos de precalentamiento y de post
-1-
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soldadura. Las instalaciones siguen funcionando con éxito. Hoy en dia tal grado no seria
considerado, ya que en la mayoria de las aplicaciones actuales los requisitos de tenacidad
nunca podrian ser satisfechos por las aleaciones cldsicas de Cr 13 [2] .

El desarrollo de los aceros inoxidables soft martensiticos comenzé en Europa,
principalmente como aleaciones de fundicién. Durante las décadas del ‘80-90 se impusieron
en el mercado mundial como nuevos materiales de alta performance y relativo bajo costo
para numerosas aplicaciones donde competian con aceros inoxidables mas costosos [3]. La
introduccion de los grados soldables realmente comenzé alrededor de 1995, cuando tanto
Statoil como NAM comenzaron a pre-calificar los materiales de tubos sin costura para lineas
de conduccién. Asi se obtiene un nuevo grupo de materiales entre los que se destacan los
denominados aceros inoxidables soft-martensiticos (AISM) [4]. Sus ultimos desarrollos
dieron ya lugar a nueva familia de materiales denominados aceros inoxidables
supermartensiticos, de menor contenido de carbono (C < 0,02%).

Los AISM debido al bajo contenido de carbono y la adicién de niquel, poseen altos
valores de tenacidad al impacto y con durezas entre 250 y 400 HV. Después que el
enfriamiento de la soldadura es completado, la microestructura consiste de martensita de
bajo carbono con pequefias cantidades de ferrita delta y austenita sobrenfriadas. Con
tratamientos térmicos la tenacidad al impacto puede ser incrementada en desmedro de una
ligera baja tanto en dureza como en resistencia mecanica.

Se han hecho esfuerzos para limitar la dureza en la zona de la soldadura, sin embargo
no existen datos sobre el efecto de la dureza en las propiedades pertinentes al servicio y no
se ha demostrado que la dureza sea de modo fehaciente un parametro de control. En la
actualidad, el interés se centra en la corrosién y la corrosién bajo tension de la zona afectada
por el calor, pero también se requiere prestar atencidn a cuestiones de integridad mecanica

y, en particular a los efectos del hidrégeno [5].

1.1 Marco tematico del trabajo de tesis
Aungue mucho se ha logrado, en un periodo relativamente corto desde el inicio del
desarrollo de estos materiales, todavia quedan cuestiones que requieren mayor esfuerzo de

investigacion, particularmente en el campo de la corrosion.
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Mas aun, la escasa bibliografia publicada respecto del comportamiento de estos
materiales en diferentes medios corrosivos, resultd de estimulo adicional para emprender
este estudio de los aceros inoxidables 13Cr con bajo contenido de C.

Adicionalmente, se plantea como objeto de estudio el impacto que las variaciones de
microestructura tienen en la pelicula pasivante que sobre esos materiales se desarrolla y en

definitiva el impacto de esta Ultima sobre la corrosién localizada.

1.2 Objetivos
eldentificar las variables que gobiernan la susceptibilidad a la corrosién
localizada de los aceros soft martensiticos que han sido sometidos a diferentes
tratamientos térmicos.
eCuantificar la influencia que sobre estas formas de corrosion tienen las
variables mencionadas.
eDeterminar rangos aceptables de los diferentes parametros que gobiernan las
formas de corrosién consideradas
eRealizar un estudio mecanistico y fenomenolégico de los procesos de
corrosidn involucrados, para poder desarrollar bases tedricas de predicciéon en
distintas condiciones de servicio.
eCaracterizar las peliculas pasivantes formadas en diferentes condiciones
microestructurales del metal base e interpretar el impacto de las propiedades
estructurales y electrénicas del film pasivante en el desarrollo de la corrosidn

localizada.

1.3 Hipotesis
Es posible correlacionar las condiciones metalurgicas de los aceros softmartensiticos
con las propiedades electrénicas de la pelicula pasiva y por ende de su resistencia a la

corrosion.

1.4 Desarrollo de la tesis
La revision de la bibliografia relevante en cuanto a la metalurgia de los aceros
softmartensiticos, las transformaciones estructurales que sufren debido a los tratamientos

térmicos post soldadura y los estudios de la corrosidn, se desarrolla en el Capitulo 2.

-3-
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En el Capitulo 3 se presentan los materiales y métodos utilizados para el desarrollo de
la investigacion y analisis de los resultados.

En el Capitulo 4 se discute, en base a los resultados obtenidos, los aspectos de la
influencia de los tratamientos térmicos post soldadura en la microrestructura de los aceros,
por ende sobre la resistencia a la corrosién por picado.

En el Capitulo 5 se analiza el impacto de las propiedades microestructurales de la
aleacion 13CrNiMo sobre la formacion de sus peliculas pasivantes

En el Capitulo 6 propiedades electrdnicas

En el Capitulo 7 impedancia

Finalmente en el Capitulo 8 se exponen las conclusiones a las que se arriba con la

presente tesis y se dan algunas recomendaciones para futuros trabajos.
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CAPITULO 2

Revision Bibliografica

2.1 Metalurgia fisica de los aceros inoxidables martensiticos

Dentro de los aceros inoxidables, la familia de los martensiticos con 12-13% de Cr,
tiene la propiedad fundamental de ser endurecibles por tratamientos térmicos. Estos aceros
poseen una estructura martensitica y logran propiedades especificas, tanto mecanicas como
a la corrosion y al desgaste, por medio de variaciones de composicion quimica vy
tratamientos térmicos. En general, el campo de aplicaciéon de los aceros inoxidables
martensiticos se encuentra volcado mayoritariamente a la fabricacién y/o reparacién por
recargues de soldadura, de dlabes para turbinas hidroeléctricas y a vapor, componentes de
maquinas, elementos de corte, instrumental quirdrgico y odontoldgico, etc. Estos aceros
tienen un compromiso tecnoldgico, fundamentalmente por su baja tenacidad, en particular
a bajas temperaturas, y porque presentan fuertes dificultades en la soldadura dado que
tienen relativamente altos contenidos de carbono y composiciones quimicas estrechamente
balanceadas.

La relativamente pobre soldabilidad de estos aceros, su sensibilidad a la fisuracién en
frio y las bajas tenacidades obtenidas en las uniones soldadas, condujo durante la década del
60 al desarrollo de los aceros inoxidables martensiticos con 13% de Cr y bajo carbono [1].
Dentro de este grupo de materiales se destacan los denominados aceros inoxidables soft
martensiticos [4]. El desarrollo de los aceros inoxidables soft martensiticos comenzd en
Europa, principalmente como aleaciones de fundicidon. No obstante, en virtud de las actuales
y modernas tecnologias de elaboracidon de los aceros que permiten un preciso control
composicional y extremadamente bajos contenidos de carbono, nitrégeno e impurezas, es
en la actualidad donde realmente se estdn fabricando en gran variedad de grados e
imponiendo en el mercado mundial como materiales de muy alta perfomance y relativo bajo

costo para numerosas aplicaciones [3].
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2.2 Metalurgia fisica de los aceros inoxidables softmartensiticos

Los Aceros Inoxidables Soft Martensiticos (AISM) estan definidos por contenidos de
cromo entre 13 y 17% y un bajo tenor de C (< 0,03). Esto mejora notablemente la
soldabilidad, la resistencia a la corrosién y la tenacidad al impacto del material. Debido al
bajo carbono, cuentan con contenidos variables de niquel (4 a 6%), el mas potente
austenitizante después del carbono y el nitrégeno. De esta forma se evita una alta presencia
de ferrita delta en la microestructura, que perjudica la tenacidad al impacto y eleva la
temperatura de transicidon ductil-fragil. También estos grados de aceros inoxidables, para
mejorar la resistencia a la corrosién, disminuir los riesgos de fragilizacion de revenido vy
resistir el ablandamiento durante el revenido, presentan adiciones de molibdeno entre 0,5y
2,5% dependiendo de la aplicacion especifica. Para algunas aplicaciones, en especial para la
industria del gas y petréleo, estos aceros compiten como una alternativa econdémica frente a
los clasicos aceros inoxidables duplex con 22% de cromo, ya que su costo es un 50% menor;
como también han sido utilizados para la fabricacion de alabes de turbinas hidraulicas,
bombas, compresores, maquinaria naval, propulsores de navegacién, tuberias de
conduccidén a alta presién y en las industrias quimica, petroquimica y aeronautica. Los AISM
son una generacion previa al desarrollo de los Aceros Inoxidables Super Martensiticos, ver

Figura 2.1.
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Figura 2.1. Esquema de posicionamiento de los aceros inoxidables soft martensiticos dentro
de la familia de los martensiticos [6].

Los grados mdas comunes de AISM se muestran en la Tabla 2.1, destacandose las

aleaciones 13%Cr-4%NiMo y 13%Cr-6%NiMo.
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Tabla 2.1. Grados de AISM.

Grado %C %Cr %Ni %Mo %Nb %Cu
13-1 0,10 13 1 - - -
13-2 0,05 13 1,5 0,4 - -
13-4 0,05 13 4 0,4 = =

13-4-1 0,05 13 4 1,5 = =
13-6 0,05 13 6 0,4 = =

13-6-1 0,05 13 6 1,5 = =

14-5PH 0,05 14 5 1,5 0,2 1,5

16-5-1 0,05 16 5 1,5 - -
16-6 0,05 16 6 - - -
17-4 0,05 17 4 - - -

17-4-1 0,05 17 4 1,5 - -

La soldabilidad de estos AISM esta caracterizada por: formacidon de martensita de bajo
carbono en el metal de soldadura (MS) y en la zona afectada por el calor (ZAC), lo cual
disminuye notablemente la sensibilidad a la fisuracidn en frio; y bajo contenido de ferrita
delta en el metal de soldadura con el consiguiente incremento en la tenacidad al impacto.
Normalmente, y en particular cuando se requieren altos valores de tenacidad al impacto en
el metal de soldadura, es necesario realizar tratamientos térmicos post soldadura (TTPS)
[71(8][9][10]. Estos incluyen revenidos o dobles revenidos, pudiendo también incluirse un
solubilizado previo.

Los AISM presentan una importante resistencia a la corrosién y a la erosiéon por
cavitacion. Dado que el contenido de carbono es bajo respecto a los cldsicos martensiticos
AISI 420, la resistencia a la corrosidn es superior, particularmente a temperaturas superiores
a los 150°C [4].

En cuanto a las propiedades mecdnicas, los AISM alcanzan niveles de tensién de
fluencia entre 620-800 MPa, resistencia a la traccién 800-950 MPa, y alargamientos entre

15-25%. La tenacidad es muy buena hasta temperaturas inferiores a -502C.

2.2.1 Solidificacién y transformaciones de fase en los metales de soldadura de los

AISM

En la solidificacién de los AISM, las estructuras de colada de los lingotes son
modificadas y transformadas por las operaciones de trabajado mecanico en caliente y por
los tratamientos térmicos de solubilizacién, homogeneizacion y recristalizacion, de forma de

eliminar la segregacidén, precipitaciones de fases indeseables y modificar las
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microestructuras de acuerdo a los requerimientos necesarios. En cambio en el metal de
soldadura, tales posibilidades son bastante limitadas ya que sdlo en algunas situaciones los
componentes soldados pueden ser deformados en caliente o sometibles a tratamientos
térmicos post soldadura.

En todos los casos los metales de soldadura, después del proceso de soldadura por
fusion, adquieren una determinada estructura de solidificacidn. En el caso de soldaduras
multipasadas, las pasadas o cordones de soldadura someten a los cordones previamente
depositados a ciclos térmicos los cuales no se realizan bajo condiciones controladas y sobre
todo afectan el depédsito de soldadura, siendo las velocidades de enfriamiento altas y los
tiempos de recalentamientos cortos, resultando la estructura final del metal de soldadura no
homogénea y muy diferente del metal base

Sin embargo, esto no siempre es negativo, ya que es posible en muchos casos generar
finas estructuras de granos en el metal de soldadura, y debido a los rapidos enfriamientos,
se impide la precipitacion de fases nocivas. Debido a las diferencias estructurales entre
metal de soldadura y metal base, la composicién quimica del primero puede modificarse
adecuadamente teniendo en cuenta las condiciones especificas del proceso de soldadura,

para satisfacer los mismos requerimientos aplicables al metal o acero base [11].

2.3 Efecto microestructural de los elementos de aleacion

2.3.1 Cromo y niquel

Del andlisis del diagrama de constitucion Fe-Cr se desprende que con el incremento de
cromo se restringe el campo de la austenita, hasta hacerlo desaparecer cuando el cromo
supera el 12% (Figura 2.2). Esto significa que el cromo es un elemento fuertemente
ferritizante y que por encima del 12% de cromo ocurre la transformacion fase de
(austenita,y) - (ferrita, & 6 a). Ambas ferritas (& 6 a) representan el mismo tipo de
estructura cristalina, cubica centrada en el cuerpo (BCC - Body Central Cubic). En
solidificaciéon y soldadura, la ferrita que es formada primariamente desde el liquido es
normalmente llamada ferrita delta (3), mientras que aquella que procede por
transformacion secundaria desde la fase austenitica por transformacién y—a., es llamada
ferrita alfa (o). Los dos tipos de ferrita muestran diferentes estructuras de grano, la -ferrita
es a menudo gruesa en comparacién con la a-ferrita y su morfologia conserva las

caracteristicas de la microestructura de la solidificacion.
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Figura 2.2. Muestra el diagrama de fase del Fe-Cr.

El niquel promueve fuertemente la formacién de austenita, la Figura 2.3 muestra el
diagrama Fe-Ni. Por encima del 5% de Ni aproximadamente, el liquido no solidifica como
ferrita (0) sino como cristales de austenita (y). La formacién de ferrita desde el liquido se
limita a una pequefia regidn, y esta ferrita transforma en austenita durante el enfriamiento
en el rango de temperaturas de 1400-1450°C. El Ni expande el campo de fase austenitico y

por lo tanto es un elemento austenitizante.
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Figura 2.3. Muestra el diagrama de fase del Fe-Ni.
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Para el caso de aleaciones ternarias Fe-Cr-Ni, el origen de las microestructuras de
soldadura puede entenderse con las superficies de liquidus del diagrama ternario, Figura 2.4,
y su correlacién con los diagramas binarios correspondientes. El rango de liquidus en la
Figura 2.4, es distinguido por la conexién entre el eutéctico del sistema Cr-Ni y el peritéctico
Fe-Ni. A la izquierda de esta linea la solidificacion procede por formacion de cristales de

ferrita y a la derecha de la linea, por formacién de cristales de austenita.
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Figura 2.4. Lineas de liquidus y sélidus en los diagramas binarios Fe-Cr, Cr-Ni y Ni-Fe, y su
correlacién con las areas de liquidus y sdlidus en el diagrama ternario Fe-Cr-Ni. El perfil A
define el diagrama cuasibinarios para contenidos de hierro constantes (Fig.2.3) [12].

El diagrama de la Figura 2.5 es representativo de las secuencias de solidificacién que
presentan la mayoria de las aleaciones austeniticas en funcion de la relacién de los
contenidos de cromo y niquel. De esta manera puede apreciarse que de acuerdo a cual sea
la relacidn cromo/niquel serd el modo primario de solidificacion: austenitico (A) vy
austenitico-ferritico (AF) para relativamente altos contenidos de Ni; y ferritico-austenitico
(FA) y ferritico (F) para altos contenidos de cromo. Estos modos de solidificacion
determinaran las subsecuentes transformaciones de fase, la segregacion y las morfologias de
ferrita delta resultantes, en toda la microestructura de los metales de soldadura de estos
materiales. La condicidn de solidificacién primaria en modo ferritico (e), es la que

corresponde para el caso de los aceros inoxidables soft martensiticos y sus metales de

soldadura (Figura 2.6).
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Figura 2.5. Diagrama cuasibinario esquemadtico para el perfil de concentracién A de Figura
2.5.

En la Figura 2.4 es representado también el perfil de concentracién (F) que da lugar al
diagrama cuasibinario representativo de los aceros inoxidables soft martensiticos del tipo

13Cr/4Ni (Figura 2.7).
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Figura 2.6. Esquema de las secuencias de solidificacidn, transformaciones de fase en estado
solido y morfologias de ferrita delta resultantes, en aceros inoxidables austeniticos [13].

Es posible observar que la solidificacion comienza por formacién de cristales de ferrita
delta mediante un modo de solidificacién ferritico (F) y con posteriores transformaciones en
estado sélido d—»>y—a. En las condiciones reales de operaciones de soldadura con
enfriamientos superiores a los del equilibrio, las microestructuras resultantes estan
compuestas de martensita o, y alguna presencia de 6 y vy (normalmente <5% volumen de
cada fase, para la mayoria de los procesos clasicos de soldadura). La ferrita delta queda

como fase sobrenfriada con una estructura de solidificacion, remanente de la incompleta
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transformacién 86—y que ocurre mediante un mecanismo de crecimiento Widmanstatten. De
aqui que las morfologias de ferrita delta observables a temperatura ambiente tengan una
apariencia acicular. La austenita, normalmente denominada austenita retenida, es el
remanente de la transformaciéon y—a’ por efecto de las altas velocidades de enfriamiento
que posibilitan su presencia metaestable a temperatura ambiente. En este sentido existe
una importante influencia de la segregacion de los elementos ferritizantes y austenitizantes

gue estabilizan dichas fases.

a)Cr:Ni=3:1
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Figura 2.7. Diagrama cuasibinario representativo de los aceros inoxidables soft martensiticos
del tipo 13Cr/4Ni [10].

En virtud de la alta templabilidad de los AISM, la transformacidon martensitica ocurre
mediante enfriamiento al aire. Las Figuras 2.8 y 2.9 son microestructuras de estos aceros en
el estado “como soldado” donde se pueden apreciar la presencia de martensita, austenita
retenida y ferrita delta residual. La martensita producida en estos metales de soldadura es
denominada muchas veces martensita tenaz en virtud de su muy bajo contenido de carbono
(C < 0,03 6 0,07 dependiendo del tipo de consumible para un dado proceso de soldadura
(SMAW, GMAW, FCAW). La ferrita delta se presenta como un entramado acicular y las
submicroscopicas particulas de austenita se ubican entre ldaminas de martensita. Las fases
residuales de ferrita delta y austenita retenida, pueden ser disueltas por solubilizados a altas
temperaturas, tipicamente mediante tratamientos térmicos post soldadura de solubilizado y

temple [8]. Normalmente son empleadas temperaturas entre los 950 y 1050°C. Mediante
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estos tratamientos es posible obtener estructuras enteramente martensiticas que pueden

ser sometidas, si los requerimientos lo exigen, a revenidos posteriores.

Figura 2.8. Microestructura de acero 13Cr6NiMo en el estado “como soldado”. Se aprecia la
presencia de martensita, austenita retenida y ferrita delta residual [12]. 1000X.

Figura 2.9 Microestructura de acero 13Cr6NiMo en el estado “como soldado”. Se aprecia la
presencia de martensita, austenita retenida y ferrita delta residual [12]. 3000X.

La Figura 2.10 muestra la influencia del Ni en el sistema Fe-Cr. El efecto del Ni es
importante para los aceros inoxidables martensiticos de bajo carbono y la Figura 2.7 muestra
claramente como el campo de la fase y es ampliado por la adicién de Ni. La transformacién
secundaria se reduce de 900 a 700°C. Debido a la extensidn del campo de fase y la formacion

de la indeseable d-ferrita se puede evitar.
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Figura 2.10. La influencia de Ni en la extensidn del campo de fase y del sistema Fe-Cr.

2.3.2 Carbono

El carbono tiene un efecto fuertemente austenitizante, en particular expandiendo el
rango bifasico 8-y (Figura 2.11), hacia mas altos contenidos de cromo con la posibilidad de
formacion de carburos. En AISM, el contenido de carbono es muy bajo y la pérdida de efecto
austenitizante es compensada por el agregado de niquel. De esta forma el acero mejora sus
propiedades mecanicas, principalmente ductilidad y tenacidad, por reduccién del contenido
de ferrita (8) y de su tamafo de grano, mediante el procesamiento en el rango austenitico.
El cromo es un fuerte formador de carburos del tipo, Cry3Cgs, CryC3 y Cr3C,. Los dos primeros
pueden formarse en aceros inoxidables. En muchos caso, sin embargo, una mezcla de
(Fe,Cr),3C¢ también es formado. Esto normalmente se designa como M,3Ce. De acuerdo a la
Figura 2.12 esto se muestra para Cr 13% vy el carburo se precipita por debajo de 700°C,
incluso a muy bajo contenido de carbono (por debajo de 0,01%).

El carbono y el nitréogeno en presencia de cromo y molibdeno, puede conducir a la
formacion de una amplia gama de precipitados del tipo My3Cs y MyX, reduciendo la
concentracion de cromo y molibdeno en la matriz, y por lo tanto disminuyendo la resistencia

a la corrosion.
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Figura 2.11. Influencia del C en la extensidn del campo de fase del sistema Fe-Cr.
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Figura 2.12. Diagrama de fase ternario Fe-Cr-C con 13% Cr.

2.3.3 Molibdeno

El molibdeno es un elemento muy importante en los aceros inoxidables. Tiene el

mismo efecto que el Cr aumentando la resistencia a la corrosion considerablemente. El Mo

promueve fuertemente la formacién de ferrita. Por ello su contenido debe ser equilibrado

por la adicién de elementos que estabilizan la austenita, como el carbono, el nitrégeno o el

niquel. Dependiendo de la agresividad del medio la cantidad de molibdeno utilizado oscila

entre el 0-3% en peso. El Mo contrae el campo de la fase y Fe, ver Figura 2.13 donde el
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efecto combinado de Mo y C es resumido. Junto con el Fe, el Mo forma fases intermetalicas.
En los aceros inoxidables martensiticos, sin embargo el contenido de Mo se limita a un

maximo de 3% vy las fases de estos por lo tanto no tienen interés en esta tesis.
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I = ~
E1200—Y—P e
4 \ N\ Yy
2 Mo= 2% 1%} | |0% Mo=2%
S 1000 7 7
[ -— rd
CEL ____‘-/ ./ :::::-E
2 800 v _ __5-
Start of y-a transformation
6001 | ] L1 |
Fe 5 10 15| 5 10 15 5 10 15

Chromium in %

Figura 2.13. Influencia del Cy Mo en la extensién del campo de fase del sistema Fe-Cr.

2.3.4 Otros elementos aleantes

El manganeso es un formador de austenita y el incremento del mismo hace que la
transformacion y-> o sea desplazada a temperaturas mas bajas. Como resultado la austenita
puede llegar a ser estable a temperatura ambiente. El titanio es un formador de ferrita y
posee una alta afinidad con el carbono, asi también como con el nitrégeno. Por eso se utiliza
el Nb para arrestar el titanio estable y libre. Con respecto a los AISM, el Ti se afiade con el fin
de restringir el crecimiento del grano en zona de fusidn debido a la precipitacién de
pequefias particulas de TiN.

El niobio es un formador de ferrita, y posee alta afinidad al C. Este efecto es usado en
los metales de soldadura y aceros, para arrestar al C y formar el carburo de niobio (NbC),

mejorando asi la resistencia a la corrosion intergranular.

2.4. Evaluacion del contenido de ferrita delta residual y de austenita

El Diagrama de Schaeffler (Figura 2.14) ilustra los efectos de los elementos aleantes
sobre la microestructura de metales de soldadura de aceros inoxidables, teniendo en cuenta
velocidades de enfriamiento usadas generalmente en las operaciones de soldadura. En el
sector denominado “M” (martensita) el contenido de cromo equivalente llega

aproximadamente hasta 15%, mientras que el niquel equivalente esta entre 5y 10% para
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metales de soldadura de aceros inoxidables con mas de 12% de Cr. Para el caso de aceros
13%Cr con 4-6% de Ni, es posible encontrar ademds de martensita, cierta presencia de

austenita retenida y de ferrita delta.
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Figura 2.14. Diagrama de Schaeffler. Localizacién de aceros inoxidables con contenido de
cromo y martensiticos de bajo carbono.

La relacién cromo/niquel, es lo que determina el modo primario de solidificacion, asi
como también los otros elementos aleantes que estdn presentes en el metal de soldadura, y
la dilucién del metal de soldadura con el metal base. En este sentido, el diagrama de
Schaeffler, si bien con sus limitaciones, brinda una herramienta practica muy valorable para
correlacionar composicidon quimica y estructuras y determinar contenidos de ferrita delta en
los metales de soldadura, permitiendo en particular para los grados austeniticos evaluar su
resistencia a la fisuracion en caliente. Este diagrama, desarrollado para metales de soldadura
sin TTPS provee también una gruesa guia para materiales fundidos y forjados. En abscisas y
ordenadas se expresan los contenidos de Cr equivalente y Ni equivalente, que para el caso
de los AISM permite ubicarlos en una ventana de composicion tal que sus contenidos de
ferrita delta no superan el 10% en volumen [7].

Otro diagrama utilizado mas recientemente, Figura 2.15, es el de Balmforth y Lippold
[14], desarrollado para aceros inoxidables ferriticos-martensiticos que cubren un rango de

composicion que abarca la mayoria de los aceros inoxidables comerciales ferriticos vy
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martensiticos. Los aceros softmartensiticos se encuentran en este diagrama con un

contenido de ferrita delta menor a 20%.
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Figura 2.15. Diagrama de Balmforth. Localizacién de aceros inoxidables martensiticos con
contenido de cromo y bajo carbono.

2.4.1. Tratamientos térmico post soldadura

Los AISM, particularmente los 13Cr/4Ni y 13Cr/6Ni poseen una gran soldabilidad.
Cuando se requieren altos valores de tenacidad al impacto, hay que realizar TTPS. Estos
tratamientos incluyen revenidos intercriticos alrededor de A (temperatura a la cual
comienza la formacion de austenita) o doble revenido con y sin tratamiento de solubilizado.

Sus soldaduras requieren que sus metales de aporte tengan una restriccion en los
rangos composicionales de los aleantes, mayor respecto de la que tienen los productos
fundidos o forjados. Esto asegura que la ferrita delta luego esté por debajo de ciertos valores
limites. La razdn de esos estrechos rangos composicionales obedece a que en soldadura, en
la mayoria de los casos el metal depositado no es reaustenizado, templado y revenido como
si lo es el metal base; el metal de soldadura comiunmente es sometido a un revenido post
soldadura.

Aguellos AISM con contenidos de Ni por encima de 3,5%, tienen una particularidad
metaldrgica, la formacién de una muy fina dispersién austenita retenida estable que no se

transforma en martensita con el enfriamiento al aire luego del revenido a temperaturas
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intercriticas entre 580 y 620°C [13]. A mayores temperaturas de revenido, la tenacidad al
impacto disminuye, toda vez que las particulas de austenita retenida se pueden transformar
a martensita durante el enfriamiento posterior al revenido. En estado “as weld”, esta
estructura es mayoritariamente martensita de bajo carbono, aunque con ferrita delta y
austenita residual (ambas en bajos porcentajes, menores al 10% y 5% en volumen,
respectivamente). Las islas de ferrita representan la herencia de las dendritas primarias de
solidificacién, y la austenita residual representa la incompleta transformacién de austenita a
martensita ocurrida en la solidificacion de la soldadura. El niquel presenta una fuerte
tendencia a la segregacién interdendritica por lo cual estas zonas podran encontrarse
enriguecidas en austenita residual [13].

Después de los TTPS se producen cambios microestructurales, debido a
transformaciones y precipitaciones de fases que producen la estructura secundaria
caracterizada por los siguientes constituyentes:

- Martensita revenida: constituida por ferrita alfa (a) y finos y bien distribuidos
carburos (M,3Cg). Esta microestructura brinda una muy buena combinacién de resistencia
mecanica y tenacidad.

- Austenita: constituida tanto por la fina austenita estable producida en la solidificacidn
de la soldadura, como por la producida durante el revenido intercritico (alrededor de los
600°C). No existen en la literatura diferenciaciones entre ambos tipos de austenita, en
particular en metales de soldadura. En productos de fundicién, ambas austenitas pueden
distinguirse en virtud del mayor tamafio de la austenita estable [7]. Desde el punto de vista
de estabilidad frente a la transformacion martensitica, responden de igual manera. En este
sentido, las mediciones de austenita en estructuras primarias y secundarias por medio de
técnicas muy precisas, como espectroscopia Mdssbauer, comprueban que ambas austenitas
se suman y no son transformables a martensita [1]. La literatura reporta que las razones de
la estabilidad de la austenita estarian asociadas a fendmenos de segregacion en dicha fase,
que hacen descender su temperatura de comienzo de transformacion martensitica
[1][7][8][10][15].

- Ferrita delta: facilmente distinguible por apropiados reactivos metalograficos.

En la Tabla 2.2 se muestran valores de propiedades mecdnicas para varios metales de

soldadura de AISM en distintas condiciones de TTPS. Asimismo, se presentan las
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temperaturas de inicio de transformacidn martensitica. Después de los TTPS pueden

obtenerse muy buenas combinaciones de alta tenacidad.

Tabla 2.2. TTPS aplicados a metales de soldadura de AISM, obtenidos a partir de diferentes
procesos de soldadura, y sus propiedades mecdnicas [8].

Structural .
Conditi Mechanical properties proportion in % Martensite
ondition —_— ; i trans-
X Chemical composition in %
Grade AWS AS4-81 Welding IPT heat treatment 02¥Y8 TS El. IEHY p_ = Delta formation

Short designation resp. 9-81 process *C  temperature °Cltime N/mm? N/mm? % CVN C Cr Mo Ni Others ferrite Austenite Mg point®C

1R2C/INIL E 410 Ni SMAW 230  as welded 755 994 120 23 0.032 12.01 — 145 — 12-18 0-2 290
230 annealed 700/2h 554 678 218 85
150  annealed 700/2h 541 673 210 &8

I3CH/4Ni/Mo L E410 NiMo SMAW 130 as welded 891 1073 13.0 36 0031 1228 0.50 4.58 — 1-3  2-6 240
tempered 600/2h 720 891 %0 T
quenched + tempered 710 864 195 95

950/1h/air + 600/2h
13Cr/4 Ni/Mo L ER 410 NiMo GMAW 130  tempered 600/2h 175 885 189 88 0.022 12.82 0.48 396 — -5 2-3 240
13Ci/4Ni/Mo L ER 410 NiMo GTAW 130 tempered 600/2h 742 855 207 132 0.018 12.48 0.51 444 — 1-3 2-5 240
13 Cr/6 Ni/Mo L. ~ SMAW 120 as welded 834 1062 128 31 0.028 12.36 0.58 5.76 — 0-2  8-10 220

tempered 600/2h 621 879 180 58
quenched + tempered 637 825 208 &8

950/1h/air + 600/2h
16 Cr/6 NilMo L — SMAW 80 as welded 480 1115 74 27 0037 16.11 0.57 5.68 — =10 ~12 120
tempered 540/10h 785 984 164 42
16 Cr/5 Ni/ - SMAW 70 as welded 432 1080 88 33 0.044 1597 136 493 — 9-12 25-33 120
IMoL tempered 540/10h 743 1045 157 38 9=12 1626
tempered 580/10h 708 1038 142 41 9-12 14
14 Cr/6 Nif - SMAW 70 as welded 363 1054 132 32 0.035 13.53 1.95 6.18 Cu=271-3 >50 110
2MoL+ Cu+ Nb, quenched + tempered
1050/2h/air + 580/4h 787 1032 192 52 Nb=021-3 12-22
16 Ce/6 Ni/Mo L — SMAW 70 as welded 417 957 13.6 45 0.031 15.89 0.56 5.83 Cu=16— - 100
+ Cu+ Nb tempered 540/3h 633 988 183 43 Nb=0.2
17 Cr/5 Ni/Mo L E 630 SMAW 70 as welded 742 943 5.3 40 0.042 16.63 0.42 448 Cu=34- - -
+ Cu+ Nb quenched + tempered 1236 1382 142 14 Nb=03

1050/1h/air + 480/12h

Para alcanzar las propiedades mecdnicas éptimas y de resistencia a la corrosion, las
soldaduras deben ser sometidas a TTPS que incluyan solubilizacién y temple. El solubilizado
es realizado en el campo austenitico a temperaturas entre 950-1050°C para asegurar la
disoluciéon de las fases residuales de ferrita delta y austenita residual, con posterior
enfriamiento (temple) al aire, resultando una estructura practicamente 100% martensitica.
Esto repercute en un aumento de la resistencia mecanica del material. Ademas, la disoluciéon
de ferrita delta no sdlo mejora la tenacidad al impacto, sino también la resistencia a la
corrosidn, ya que la ferrita delta puede representar una region de ataque corrosivo
localizado.

Los procesos que pueden presentarse son principalmente la precipitacién de carburos
y/o carbonitruros, y la precipitacion de austenita retenida como resultado del templado,

debido al bajo contenido carbono precipitarda una menor cantidad de carburos. A
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temperaturas altas el carbono esta disuelto en toda la matriz. En este estado se mantiene
durante la transformacion de austenita a martensita. La precipitacién de los carburos y/o
carbonitruros ocurre en gran parte dentro del grano de martensita y en menor medida en el
borde, por ello es menos probable la corrosion en los bordes de grano. Depende del
contenido de nitrédgeno también podria haber precipitacién de carbonitruros. No existe la
posibilidad fragilizacidn por fase sigma ya que el contenido de cromo en AISM es pequefio.
La fragilizacién sélo podria darse en algunos grados con 17% de cromo y luego de grandes

tiempos de exposicidon a temperaturas de 550°C [16].

2.4.2. Austenita Retenida

En el caso de los AISM el revenido intercritico (aproximadamente a 600°C) genera una
precipitacion de una fina dispersidon de particulas de austenita. Esta es la llamada austenita
retenida. Las temperaturas pueden llegar a ser menores que 600°C pero ello esta
determinado por el nivel de segregacion durante la solidificacién y las condiciones de
enfriamiento.

Las particulas de austenita precipitan tanto en bordes de grano primario como entre

las laminas de martensita y bordes de “packets” , ver Figura 2.16.
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Figura 2.16. Particulas de austenita en una matriz de ferrita. Metal de soldadura 13Cr4NiMo
con revenido 600°C/2hs, 3000X [12].

El resultado de la austenita retenida después del tratamiento térmico es beneficioso

para la ductilidad y la tenacidad. Mientras que la dureza y resistencia mecdnica se
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mantienen constantes, la resistencia a la corrosién por picado es muy pobre debido a la
aparicion de precipitados enriquecidos en Cr en los limites de grano [17].

Asi, ha sido sugerido [12] que este tipo de fina dispersién de austenita retenida podria
desarrollarse por un mecanismo de corte de la red cristalina.

La formaciéon de austenita desde martensita o martensita revenida puede ser
extremadamente rapida en particular para aceros conteniendo niquel.

Para los AISM, la formacidén de austenita estable comienza alrededor de los 580°C,
alcanzando un contenido maximo en 620°C y luego desciende con el aumento de
temperatura, dado que va perdiendo estabilidad y puede entonces transformar a martensita
“fresh”. Esto requiere en la mayoria de los casos tratamientos térmicos de doble revenido.

Existen tres rangos de temperaturas de revenido para aceros del tipo 13Cr/4NiMo
[1][25][18][19,20]:

-Revenidos por debajo de los 600°C, donde las estructuras no presentan apreciable
presencia y efectos de austenita retenida y tampoco de martensita “fresh”.

-Revenidos entre 600 y 625°C y contenidos de carbono en 0,03%. Se obtiene la
precipitacion de austenita retenida.

-Revenidos por encima de 625°C. En estos casos la austenita que se formé es inestable

y parte de ella transforma a martensita fresh y parte queda como austenita retenida.
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Figura 2.17. Esquema de la estructura refinada del doble revenido: (a) 950°C/1h/aire, listdn
Martensita (M), (b) 950°C/1h/aire+ 670°C/ durante el calentamiento. T,,: martensita
templada, y: austenita, (c) 950°C/1h/aire + 670°C/2h/aire (despues del enfriamiento). Tp,:
martensita templada, My: listdn Martensita, y: austenita, (d) 950°C/1h/aire + 670°C/2h/aire
+ 600°C/2h/aire. T,: martensita templada, y: austenita [21].

La precipitacion de austenita estable puede hacerse mas masiva mediante dobles
revenidos [22], Figura 2.17; y esto mejora las propiedades mecanicas. Si el primer revenido
es realizado a temperaturas donde la austenita precipitada comienza a inestabilizarse (por
ej. 625-670°C) durante el enfriamiento del primer revenido transformard parte de ella a
martensita fresh. Un revenido secundario realizado ahora a 600°C provocara que en virtud
de mayores interfases de nucleacién para austenita estable (las nuevas interfases austenita
estable/martensita fresh) los contenidos de esta fase aumentan sin perder sus
caracteristicas morfoldgicas submicroscopicas. Lo que se consigue es un “refinamiento” de la

estructura con mayor contenido de austenita estable.
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2.5 Pasividad de los aceros inoxidables

Una de las caracteristicas mds importantes de los aceros inoxidables, y de ahi el origen
de su nombre, es su resistencia a la corrosiéon. La misma depende de la formacién de una
pelicula superficial pasivante que le confiere un alto grado de nobleza a la aleacién.

La determinacion de la curva de polarizacién anddica de los aceros inoxidables en una
dada solucion permite poner en evidencia los cambios de la velocidad de disolucién del
mismo para valores crecientes del potencial. La corriente crece rapidamente desde el
potencial de reposo del electrodo activo en la denominada zona de disolucion activa hasta
alcanzar la region de transicion entre los estados activo y pasivo. Esta ultima esta
caracterizada bien por un pico de corriente simple con una brusca disminucion de la
corriente anddica a partir de un potencial critico (potencial de pasivacidon), por una corriente
limite que se extiende durante unas décimas de volt y es atribuida a la formacion de una
pelicula difusional o una capa salina no protectora previa a la pasivaciéon, o por multiples
picos de corriente, comunmente dos o tres, que revelan prepasivacién y pasivacién
conforme a un mecanismo complejo de reaccién. A partir de aqui la corriente anddica, de
varios ordenes de magnitud menor, permanece por lo general constante en una amplia zona
de potencial en la denominada region pasiva (corriente de pasivacién). A potenciales mas
positivos que aquellos de la pasividad, ocurre el fenémeno de transpasividad, caracterizado
por una corriente anddica que vuelve a crecer algunos érdenes de magnitud por formacion
de especies superficiales de valencia superior. Finalmente tiene lugar la descomposicion del
medio electrolitico que para electrolitos acuosos corresponde al desprendimiento de
oxigeno.

Los aceros inoxidables fueron ideados hace 100 afios atras por Monnartz [23]. Hoy en
dia, su uso se encuentra en crecimiento a una tasa de un 5% anual en el mundo. Los mismos
se encuentran en constante desarrollo. La literatura muestra que la resistencia a la corrosién
de los aceros inoxidables puede ser mejorada entre otras formas mediante el agregado de
aleantes. Esto es posible porque la composicidn y otras propiedades de la pelicula pasivante
dependen de los elementos aleantes, el medio corrosivo, el tratamiento superficial y la
temperatura [24]. Numerosos investigadores han contribuido al presente conocimiento de
los procesos que gobiernan el crecimiento y rotura de la pelicula pasiva como una funcién de
la composicion del material y del medio ambiente. Es conocido que la pelicula pasiva se

adapta a los cambios en el potencial eléctrico o la concentracion de iones en los electrolitos.
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Sus propiedades proveen la clave para la resistencia de los aceros inoxidables a los ataques
COrrosivos.

La pelicula pasivante es una pelicula adherente, invisible, densa y estable, que aisla al
material del medio. La misma puede disminuir la corriente de disolucién en varios érdenes
de magnitud [25].

En todos los casos se observa una caracteristica comun: la pasividad aparece por
encima de un cierto potencial, lamado potencial de Flade. La pasivacién puede producirse
aplicando una corriente exterior o usando un oxidante suficientemente energético como
para llevar al metal a un potencial por encima del de Flade. Franck [26] y Vetter [27]
destacan que el potencial de Flade varia con el pH de las soluciones, segin una ecuacién del

tipo:

Eflage = Eo — 0,059.pH (2.1)

Su composicién ha sido estudiada durante afos, Fontana [28], Mahla y Nielsen [29],

utilizando técnicas de difraccién de electrones, encontraron que la capa pasiva contenia

Cr,03 y Cr(OH)s. Afios mas tarde y con el desarrollo de técnicas modernas de analisis de
superficies, varios investigadores [30,31] encontraron que, al poner en contacto un acero
inoxidable austenitico con soluciones acuosas acidas, la pelicula pasiva formada, consistia de
una capa interna de oxidos de cromo (+3) y hierro (+3), compuesta mayoritariamente por
Cr,03, y una capa externa de hidréxidos.

Sin duda alguna, el elemento esencial para la formacién y estabilizacion de la capa
pasivante es el Cr. Para que se forme esta pelicula protectora, es necesario adiciones

superiores al 12%. En la Figura 2.18 se observa que la presencia de 12% de Cr en el acero

expuesto a la atmdsfera reduce de manera significativa la velocidad de corrosién.
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Figura 2.18. Influencia del contenido en cromo en la velocidad de corrosién de aleaciones
Fe-Cr en contacto con la atmdsfera.

Originalmente la teoria de formacién de la pelicula se debe a Michael Faraday, quien en el
siglo XIX estudid superficies de hierro. Una revision temprana de las investigaciones de la
pelicula fue escrita por Uhlig [32]. Una introduccion general de la teoria de la pasividad fue
publicada por Sato [33], mientras las propiedades electrénicas de la pelicula pasiva en
diferentes materiales han sido mas recientemente consideradas por Schultze y Lohrengel
[34].

La espectroscopia electrénica ha sido usada en la primer parte de la década de 1970
para estudiar la composicion y el espesor de las peliculas pasivantes, incluyendo la
determinacién de los estados de oxidacién y la distribucion porcentual atémica en
profundidad de los diferentes elementos constituyentes de la pelicula. La Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS, también conocida como ESCA, Espectroscopia Electronica
para el Analisis Quimico) y la Espectroscopia Electrénica Auger (AES) han sido mayormente
utilizadas, pero otros métodos secundarios como SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry) e
ISS (lon Scattering Spectroscopy) también proveen informacién importante.

Basado en los analisis de superficies, se ha sugerido un modelo de tres capas para la
pelicula pasiva formada en aceros inoxidables austeniticos en solucién acida: la capa externa
de la pelicula consiste en una pelicula de hidréxido por encima y una capa doble de éxido
por debajo. La pelicula de oxi-hidréxido se forma anddicamente sobre una region superficial

del metal base que estd enriquecida en niquel, el origen de tal enriquecimiento es la
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oxidacién selectiva de Fe y Cr durante la polarizacidn anddica. La Figura 2.19 se obtiene a
partir de medidas de XPS sobre la pelicula pasivante. La pelicula de dxido resulta enriquecida
en cromo y por debajo de la interfase metal/pelicula se observa un fuerte enriquecimiento
en niquel. En soluciones alcalinas, la oxidacidn para formar un catién metalico en la solucién
acuosa es baja para el Fe y alta para el Cr; esto afecta el nivel de enriquecimiento de cromo
en la pelicula. La regidon externa consiste de una capa enriquecida de hierro, una
caracteristica que se ha observado también con XPS [35]. En el centro de la pelicula pasiva,
existe un fuerte enriquecimiento de Cr, mientras que en la regién mds préxima a la interfase
metal/pelicula la composicién corresponde a la del metal. Esto implica que el
enriguecimiento en Cr es causado por la disolucion de Fe. La investigacion de capas pasivas

en diversos metales con XPS e ISS ha sido reportado por Strehblow [36].
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Figura 2.19. Gradientes composicionales en produndidad determinados mediante medidas
de XPS de una pelicula pasivante formada anddiamente sobre un acero inoxidable en
solucion de 0,1 M HCI + 0,4 M de NaCl y del sustrato metalico subyacente [37].

En cuanto a la influencia del medio ambiente en la composicién de la pelicula, la
pelicula pasiva intercambia especies con el electrolito y como consecuencia altera su espesor
y composicion hasta alcanzar un estado estacionario para el cual estos dejan de cambiar.
Entre los factores mas destacados que influyen sobre la pelicula podemos citar el potencial,
la presencia de haluros en el electrolito, el pH y la temperatura.

El espesor de la pelicula pasivante de los aceros inoxidables crece linealmente con el
potencial aplicado. Esto se ilustra en la Figura 2.20 para aleaciones de Fel5Cr en acido
sulfurico [38] frente a Fe1lO0Cr y Fe20Cr en solucién de hidréxido de sodio [39]. En solucién
basica las peliculas son considerablemente mas gruesas, ya que la disolucién es menor. El
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aumento observado del espesor de pelicula con el potencial en una solucidn acida se debe
principalmente a la formacién de O6xido; la formaciéon de hidréxido en la pelicula es
independiente del potencial [37,40].
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Figura 2.20. Estimacion de los espesores de dxidos en aleaciones Fe15Cr en 0,5 M H,SOy, y
para el Fe10Cr y Fe20Cr en 1M NaOH, en funcién del potencial, utilizando XPS.

Maurice et al. han estudiado el desarrollo de la pelicula pasiva con el tiempo [41].
Entre 20 minutos y 20 horas de polarizacion, se encuentra que existe un pequefio cambio en
el espesor de la pelicula. También se observa que la capa de 6xido crece a expensas de la
capa de hidroxido.

La composicién quimica de la pelicula también varia con el potencial. Para aleaciones
Fe-Cr, ocurre un enriquecimiento en Cr de la pelicula en la regidn de potenciales bajos de la
pasividad, pero en la parte alta disminuye ya que la estabilidad del Fe aumenta. El Cr puede
llegar al estado oxidado de valencia +6, soluble. A altos valores de potencial en la pasividad,
el Fe funciona como un estabilizador sobre el Cr (+3), las aleaciones Fe-Cr son estables en un
rango mas amplio de potenciales que el cromo puro. Nimeros de oxidacion mayores son
también dominantes hacia el extremo superior de la regién pasiva como se confirma por
XANES [42].

La presencia de ciertos aniones adsorbidos en la superficie, o que se encuentran
incorporados en la pelicula pasiva pueden ser perjudiciales para la estabilidad de la pelicula e
iniciar la formacién de picaduras. En cuanto al cloruro, existe un gran numero de
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publicaciones que se explayan sobre los efectos en el picado. Tres modelos son
frecuentemente citados: la adsorcidn que lleva a la disolucidn localizada, la penetracion de
aniones en la pelicula que conduce al debilitamiento de los enlaces de dxido, y el quiebre de
la pelicula provocando grietas y dislocaciones [43]. No es posible establecer un minimo de
contenido de cloruros en la pelicula, frecuentemente se cita entre el 1 al 5%. Debido a que la
pelicula es muy delgada y a la posible presencia de defectos estructurales, no es facil
distinguir entre las especies adsorbidas y las incorporadas. Utilizando AES y XPS, se muestra
que, en medios conteniendo sulfatos los mismos se encuentran presentes o cercanos a la
superficie de la pelicula [44,45]. Los cloruros enriquecen la superficie de la pelicula pasiva, y
su distribuciéon con respecto a los sulfatos es mds homogénea [46], especialmente a
temperaturas elevadas [40]. Mischler y colaboradores, han demostrado que el Mo reduce el
contenido de cloruros y sulfatos en la superficie de la pelicula [47]. Mitrovic-Scepanovic et al.
[48] encontraron que los cloruros tienen una mayor tendencia que los sulfatos a penetrar la
pelicula pasivante en las aleaciones Fe-Cr. La penetracion de los cloruros en la pelicula
intacta pudo ser investigada a partir de la formacion de la pelicula en un medio libre de
cloruros, y luego exponerla a una solucién con cloruros. Cada uno de los experimentos han
sido llevadas a cabo por Hubschmid y colaboradores en aleaciones de Fe-25Cr-X [49].

El mayor efecto del incremento de pH es la menor disolucién en la pelicula, como
consecuencia a mayor pH las peliculas son mas gruesas y existe una mayor proporcién de Fe
en las mismas, ya que los éxidos de hierro son mas estables en solucién basica. El efecto del
pH fue ilustrado por Schmutz y Landolt, que compararon la respuesta de dos aleaciones FeCr
y FeCrMo en soluciones acidas y bdsicas [50]. Strehblow et al. [38,39] encontraron espesores
gruesos de peliculas en soluciones basicas. También encontraron un incremento en el éxido

de iones Fe (+3).

2.5.1 Influencia de los aleantes

2.5.1.1 Hierro

En solucién acida, la polarizaciéon anddica de aleaciones Fe-Cr en la regidn pasiva
provoca una disolucién de Fe, dejando la pelicula pasiva enriquecida en Cr. Este
comportamiento es gobernado por la diferencia de difusién de Fe y Cr en la pelicula [35,51].
La capa externa de la pelicula se encuentra enriquecida en Fe. Esto es posible debido a Ia

alta velocidad de difusion del Fe a través de la pelicula. A 0,58V referidos al Electrodo
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Normal de Hidrogeno (ENH), la valencia del Fe pasa de 2 a 3 [38] en una solucién de acido,

para una solucién basica el potencial correspondiente es de -0,3V (ENH) [52].

2.5.1.2 Cromo

Para una moderada polarizacién anddica en soluciones acidas, la pelicula pasiva
consiste esencialmente de Cr en estado de oxidacion +3. Cuando el potencial crece por
encima del limite de estabilidad del mismo, (alrededor de 0,6-0,8V (ENH)) la pelicula pasiva

. « e s . .7 +3 . s . .
cambia su composicion quimica y la fraccién de Fe™ crece. Para soluciones acidas, la fraccién
de cation Cr en la pelicula pasiva es normalmente de 50-70%. En soluciones basicas, la

solubilidad del Cr se incrementa, resultando en una mayor fraccién de Fe.

2.5.1.3 Niquel

El niquel es oxidado mds lentamente que el Fe y el Cr. Consecuentemente, el
enriquecimiento de Ni en el estado metalico se da en la interfase 6xido/metal. El
enriquecimiento podria llegar a dar nitruro de niquel [53]. El aumento del contenido de Ni
puede disminuir la velocidad de disolucién de Fe y Cr, una observacion mediante
microscoppia de efecto tunel (STM) indica que la pelicula pasiva formada sobre aceros
inoxidable austeniticos muestran un mayor grado de orden que los correspondientes aceros

inoxidables ferriticos.

2.5.1.4 Manganeso
Adiciones de Mn a los aceros inoxidables han incrementado la solubilidad del
nitrégeno y del molibdeno, ambos tienen un fuerte beneficio sobre la resistencia al picado

[54,55].

2.5.1.5 Molibdeno

El Mo se incorpora en la pelicula pasiva, halldndose como 6xidos complejos con
diferentes estados de oxidaciéon. El estado de oxidacién +6 enriquece la superficie, en
cambio el estado de oxidacion +4 muestra una distribucién mas homogénea a través de toda

la pelicula[56].
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2.5.2 Estructura y Crecimiento

Ademas de la composicién quimica de la pelicula pasiva, su estructura es un parametro
vital que influye sobre la resistencia a la corrosién. Las primeras investigaciones relacionadas
con la estructura cristalina de una pelicula pasiva en aleaciones Fe-Cr fueron hechas por
McBee y Kruger en 1972 [57] utilizando un microscopio de transmision electrdnica con
detector de difraccién de electrones. Ellos indican que las aleaciones con 24% de Cr
presentan una estructura amorfa, mientras que entre 0% y 10% el Cr resultaba en una
estructura cristalina del tipo espinela.

Para una pelicula que cubre toda la superficie, existen dos tipos de procesos limitantes
de la velocidad global de crecimiento: uno el transporte a través de la pelicula asistido por
un alto campo eléctrico, el segundo la transferencia de carga en alguna de las dos interfases
limites es decir entre pelicula/metal o pelicula/electrolito. Estos modelos se refieren como
de alto campo (HFM) o de interfase (IFM), respectivamente. La mayoria de los modelos
presentados en la literatura dan ecuaciones de crecimiento que se reducen a cualquiera de

los dos anteriores. Si el campo eléctrico aumenta con el incremento del potencial, el

crecimiento de la pelicula se encontrara limitada por la conduccién en alto campo del ién a
través del oxido (HFM). Una formalizacion sencilla de este concepto fue descripta por
Verwey [58]. El HFM es de uso generalizado para la modelizacién de corrientes pasivas, y

puede ser representado por la ecuacién:

od

Pl ki et/
t (2.2)

donde d es el espesor de la pelicula, rg es la fraccion de crecimiento, k:"" como una
constante del modelo de alto campo que contiene el volumen especifico y la valencia, B es
una constante propia del éxido en cuestion, y U es el potencial aplicado. Para el HFM, el
espesor de la capa pasiva se encuentra en denominador del argumento del término
exponencial.

La alternativa de control de velocidad por alto campo es una limitante de la velocidad
de reaccién en la interfase metal/pelicula o en la interfase pelicula/electrolito. Una reaccion

limitante de la velocidad en la interfase metal/pelicula es la base para el Modelo de Defectos
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Puntuales (PDM) que se introdujo en los afios 80. Los fundamentos del PDM se han

desarrollado y discutido ampliamente en una serie de publicaciones de Macdonald [59-65].

2.6 Tipos de corrosidn que sufren los aceros inoxidables

La corrosion que presentan los aceros inoxidables que se utilizan en el transporte de
petréleo y gas puede dividirse en tres formas mas usuales: corrosién por CO, (llamada
corrosién dulce), fisuracién en medios conteniendo H,S (proceso catddico de agrietamiento
bajo tensién inducida por la presencia de sulfuros (SSC o stress sulphide cracking), ) vy
fisuracion en medios 4cidos. La concentracion tolerable de sulfuro de hidréogeno en medio
corrosivo para el manejo seguro de un acero inoxidable supermartensitico es de una presién
parcial de 0,01 MPa, a diferencia de 3 MPa para el CO,. Los problemas de corrosién con CO,
se encuentran en pozos de mdas de 5000 metros profundidad, esto debido al aumento de
presion y la temperatura. Las causas y el mecanismo de las formas mds comunes de

corrosién encontradas en tuberias se presentan a continuacion.

2.6.1 Corrosion generalizada

Este ataque es uniforme en toda la superficie expuesta, a menudo deja depdsitos de
corrosidn. Generalmente en lineas de conduccién de petrdleo y gas el CO, es responsable de
dicho ataque. El CO, es un acido débil que al hidratarse es mads corrosivo, este fenédmeno se
encuentra acelerado por la temperatura y la presion parcial del gas. Generalmente aqui la

corrosién se mide por pérdida de peso.

2.6.2 Corrosion por picado

Es una forma de corrosion muy localizada que se presenta en metales que
normalmente se encuentran pasivados. Usualmente ocurre una pérdida porcentual de
material relativa al peso de la estructura que es despreciable hasta que ocurre la falla. La
picadura puede iniciarse en el interior de un defecto, como una raya sobre el metal o ligeras
variaciones en la composicién u otras heterogeneidades superficiales [66]. La solucion se
vuelve mads concentrada, acida y densa en el interior de la picadura a medida que progresa

su crecimiento.
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Existe una relacidn empirica para predecir la resistencia al picado de aceros inoxidables
gue se denomina numero equivalente de resistencia al picado y que se calcula en términos
de los contenidos de cromo, molibdeno y nitrégeno, Tabla 2.3 y que se expresa por [67]:

NERP =Cr + 3,3.Mo + 16.N % en peso (2.3)

Tabla 2.3. Composicion de seguridad de acuerdo a la ecuacién 2.2

Elemento Composicién (% peso)
Cr 18,6 — 25,3

Mo 2,2-4,4

N 0,048 - 0,22

Los aceros supermartensiticos tienen un valor de NERP entre 12 — 20.

2.6.3 Corrosion bajo tension fisurante (SCC)

Es la corrosidon que se produce por una accion combinada de un esfuerzo de traccion
aplicado a un material en un ambiente corrosivo especifico. Se presenta como pequefias
grietas que se propagan en direccion perpendicular a la tensién aplicada, resultando en una
falla fragil. Las grietas pueden producirse a niveles de esfuerzos relativamente bajos con
respecto a la resistencia a la traccion del material. No necesariamente debe existir un
esfuerzo externo, ya que la tensidn puede ser residual, producto de un cambio brusco de
temperatura y una contraccién irregular, o la diferencia de coeficientes de expansion entre

dos fases de una aleacion [66].

2.6.4 Fragilizacion por hidrogeno

Es el agrietamiento resultante de la interaccién del material con el hidrégeno
culminando en la formacién de fisuras con pérdida de la resistencia mecanica de la aleacién.
Macroscdpicamente hablando, la fragilizacion es similar a la corrosion bajo tension ya que
un metal ductil presenta una rotura fragil al ser sometido a tensién en una atmdsfera
conteniendo hidrégeno. Las grietas producidas durante la fragilizacion por hidrégeno
generalmente son transgranulares. El hidrégeno difunde intersticialmente a través de la red

cristalina y en concentraciones de unas pocas partes por milléon. Una serie de mecanismos se
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han propuesto para explicar la fragilizacion por hidrégeno: la mayoria de ellos se basan en la

interferencia de las dislocaciones con hidrégeno disuelto.

2.6.5 Agrietamiento bajo tension inducido por la presencia de sulfuros (SSC)

Es un caso especial de fragilizacién por hidrdgeno cominmente se asocia a los aceros
de alta resistencia. El agrietamiento surge de las reacciones de corrosidn con posterior
absorcion de hidrégeno en el metal. La presencia de azufre a partir del H,S acelera la
fragilizacién ya que retarda la recombinacién del hidrégeno atémico para formar hidrégeno
molecular sobre la superficie del metal, con el consecuente aumento de la difusién de la
especie atémica hacia el interior del metal. Kondo y colaboradores encontraron que la
soluciéon mas favorable es reducir el contenido de hidrégeno en el metal [68,69].

Se utilizan criterios de dureza para clasificar el uso recomendado de aceros en medios
sulfurados de forma de evitar la corrosién bajo tensién. De acuerdo a la NACE (National
Association of Corrosion Engineers) Norma MR0175 [70] el limite maximo de dureza para
evitar la corrosion bajo tensién para aceros inoxidables martensiticos en CO; y H,S es 240 HV

(dureza Vickers).

2.7 Corrosion del acero inoxidable soft / super martensitico 13Cr

Hashizume vy col. [70] expusieron muestras de aceros inoxidables 13Cr de bajo
contenido de carbono y 0% a 1,9% de Mo en medios que contenian 5% NaCl + 0,5%
CH3COOH con 0,0035 MPa H,S + 0,0965 MPa CO; variando el pH por adicién de NaOH, a una
temperatura de 24°C por 96 horas. La delimitacion de las condiciones de disolucién activa o
de estado pasivo expresada en términos de la composicion del material depende de los
niveles de Cr, Ni, Mo y C. La despasivacién dependiente del pH ocurre a valores entre 3,6 y
3,8. A pesar de que el Mo fue considerado como el principal factor en la reduccién del pH de
despasivacion, lo mas notable es que en todo el rango de composicién ensayado el Mo sélo
bajo 0,2 unidades de pH.

Drugli et al. observaron un comportamiento de corrosidon activa para los aceros
inoxidables de bajo C 13CrNiMo (con 2% de Mo), en material base sometido a un
tratamiento de pulido mecanico grueso y en soldaduras sin tratamiento, en solucién
fuertemente amortiguada (buffer de acetato de sodio 4 g/l) a pH 3,5 (1 g/l NaCl, 0,1 MPa

CO,, 0,0008 MPa H,S) a 20°C. En ausencia del buffer, en la interfase metal-solucion el
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aumento del pH fue suficiente para generar un comportamiento pasivo. Lo mismo sucedié
cuando se acoplé con acero al carbono, el menor potencial estacionario resultante del
acoplamiento respecto del potencial de corrosidn fuera de la cupla resulté en un aumento
del pH. Sin embargo, cuando el acoplamiento fue llevado a cabo en solucion buffer a 3,8, el
acero 13Cr que se encontraba apenas pasivado sin acoplar se activa a potenciales menores
de los que surgen cuando estd asociado al acero al carbono [71].

Varios estudios [72—74] son resumidos en la Figura 2.21, alli se muestra la dependencia
de la velocidad de corrosion con la concentraciéon de cloruros en solucién para aceros
inoxidables martensiticos 13Cr convencionales y modificados para contener bajos
contenidos de C. Para los aceros modificados en soluciones de concentraciones del 10%NacCl
o mayores la velocidad de corrosidn es relativamente alta a 200°C y a 150°C presenta un
valor de 0,1 mm/afio, siendo este valor el usado usualmente como criterio limite para ser

aceptado.
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Figura 2.21. Velocidad de corrosion para el acero 13Cr en funcion de la concentracién de
NaCl y la temperatura.

Sakamoto et al. [72] informan que la velocidad de corrosidn resulta relativamente
insensible a H,S a 150°C hasta 0,1 MPa, pero muestra algo de sensibilidad a los 200°C.
También se indica que el i6n bicarbonato ejerce solo un efecto pequefio. Ya que el acero
permanecié en el estado activo en el rango probado, esto simplemente indica que la

reduccidn catddica de iones hidrégeno es mas significativa que la de los iones bicarbonato.
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Kimura et al. [75] estudiaron la influencia de la austenita retenida en la velocidad de
corrosion y la susceptibilidad al picado del acero 13Cr modificado enfriado y luego revenido,
con lo cual obtienen diversos contenidos de austenita entre 3 y 40%. Los estudios fueron
conducidos a temperatura ambiente en varios medios conteniendo diferentes
concentraciones de cloruros, CO, (0,1 MPa) y H,S (0,004 MPa) y valores de pH entre 2,8 y
4,5. En este caso los resultados indicaron que la austenita retenida no tiene impacto
apreciable en la corrosién, aunque los valores informados se corresponden con el nimero
promedio de sélo tres pruebas. Por otro lado, las cantidades de Cr y Mo que precipitaron en
forma de carburos y nitruros disminuyen a medida que el contenido de austenita retenida
aumenta. Esto también llevd el potencial de picado a valores mas nobles [76]. En este punto
cabe mencionar que los resultados informados para aceros inoxidables martensiticos
tratados superficialmente mediante procesamiento ldser mostraron, a este respecto, un
claro efecto beneficioso [77].

Ueda et al. [78] estudiaron el efecto del Mo en la corrosidn por picado en 5%NaCl, 3
MPa CO,, 0,001 MPa H,S a 150°C. La velocidad de corrosién y la susceptibilidad al picado son
bajas con contenidos del 2%Mo pero se hacen mas significativas para el 1% de Mo, en las
mismas condiciones.

Abayarathna y Kane [79] realizaron ensayos de exposicién de cupones a un medio
corrosivo durante 60 dias. En la practica la corrosidn por picado fue la forma dominante
sobre la generalizada, esto a temperaturas bajas, pero a altas temperaturas comienza a
hacerse mas evidente la presencia de corrosion generalizada. La corrosion por picadura fue
menor en un acero supermartensitico 13Cr que contenia 2,1 Mo y 5,5 Ni.

Estos autores [80,81] también se refieren a la caida en las velocidades de crecimiento
de la picadura con el tiempo de exposicién al medio corrosivo, algo que cabe esperar ya que
el crecimiento de una picadura se reduce a medida que aumenta su profundidad debido a la
caida ohmica IR y los efectos de transporte de masa mds pronunciados. Un factor adicional
es que debe haber una corriente catddica (por ejemplo de reduccion de protones) fuera de
la picadura que es igual a la corriente total anddica (de disolucidon metalica) en el interior de
la picadura. Al comienzo del proceso de picado cuando el drea expuesta por la picadura es
pequefia y el nUmero de éstas es bajo, la velocidad de crecimiento es alta. Sin embargo, a
medida que el area activa para la reaccién anddica aumenta en cada picadura su velocidad

de crecimiento disminuye
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Huizinga y Liek [82] ensayaron un acero del tipo 420 en dos soluciones, una con alta
concentracion de cloruros y otra con baja concentracidn de cloruros pero bajo atmédsfera de
CO,. Encontraron a partir del andlisis de curvas de polarizacidn durante 31 horas de ensayo,
una disminucidn del potencial a circuito abierto en la segunda solucidn con el aumento del
tiempo de inmersion desde —630 mV SCE en muestras recién inmersas hasta =730 mV SCE
luego de 31 horas. Determinaron ademads el desarrollo de un potencial de repasivacion que
se vuelve mas positivo que el de circuito abierto a medida que aumenta el tiempo del
ensayo lo que indica una pasividad estable a mayores tiempos. Ademas, el potencial de
picado se vuelve mucho mas noble que el de circuito abierto lo que muestra un menor
riesgo de picado. Para la solucidn con alta concentracion de cloruros el comportamiento es
cualitativamente similar pero con existencia de mayor riesgo por desarrollo de corrosion por
picado. Esto subraya el hecho que un potencial de circuito abierto bajo no quiere decir
necesariamente comportamiento activo del material, sino mas bien refleja condiciones de
pH mas alto que estabilizan el film ademds de una lenta cinética de la reaccién de reduccién.

Turnbull y colaboradores [83] también midieron bajos potenciales de corrosién a
temperatura ambiente en soluciones 5% NaCl para valores de pH por arriba del
correspondiente a una condicién de despasivacion. En soluciones mas 4cidas, el potencial
puede ser aln tan activo como —650 mV SCE pero el acero estd en estado activo por lo que
una polarizacién en sentido anddico permite detectar el pico de disolucién activa. Por cierto,
en el estado activo, una disminucidon de pH todavia puede conducir a potenciales mas
nobles.

Datos referidos a la corrosion de aceros inoxidables martensiticos (de los tipos
convencional, soldable y aleado 13 Cr) fueron analizados criticamente [83]. Los aceros 13 Cr
con bajo contenido de carbono y con adiciones de Mo y Ni muestran una mejorada
resistencia a la corrosidon en comparacién con los aceros martensiticos convencionales en
medios conteniendo CO, o SH, en bajas concentraciones.

Case y col. [80] dirigieron sus estudios a dilucidar el impacto de la concentracién de
H,S en la corrosion por picado en aceros 13Cr modificados, tanto para material base como
de soldadura. Los ensayos fueron realizados en solucién 7% NaCl conteniendo 0,4 g/l de
acetato de sodio y con un pH ajustado a 4,5 con HCIl. Concluyeron que la polarizacién
anddica por arriba del potencial redox de la cupla S/H,S (-277 mV SCE para 1% H,S, 0,001

MPa y —307 mV para 10% H,S, 0,01 MPa) no tiene valor en estudios de la corrosién por
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picado ya que la oxidacién del H,S deviene en el proceso dominante. El material de
soldadura exhibié una menor corriente de pasividad que el material base pero una mayor
susceptibilidad al picado dada por un menor potencial de repasivacidon y la aparicién de
picado cerca de la linea de fusién. Los ensayos realizados en ausencia de acido sulfhidrico
confirman el rol fundamental del mismo en la generacién de picaduras para las condiciones
de exposicion usadas. Sobre el metal base, las condiciones de no apariciéon de corrosién por
picado estan asociadas a un limite de concentracién del 1% H,S pero no para el metal de
soldadura. Estos autores observaron que debido a factores de limitacion en el transporte de
materia para el acceso del H,S al interior de la picadura, las velocidades de crecimientos
pueden resultar significativamente mayores a temperatura ambiente donde las picaduras
tienden a ser mas abiertas que a mayor temperatura con peliculas pasivantes en su exterior
mds protectoras y acceso a la base de la picadura mas dificultoso, en consonancia con la
obra de Ueda et al. [84] .

Aquino et al. [85] compararon la susceptibilidad a la corrosidn generalizada de las tres
zonas de una junta soldada, material base, zona afectada por el calor y metal de soldadura.
Se probaron en una solucién 3,56% en masa de NaCl a una temperatura de 24°C. El metal de
soldadura muestra la mayor resistencia comparativa al picado como resultado de la
martensita resultante del enfriamiento posterior al ciclo térmico de la soldadura. Este ciclo
térmico produce redisoluciéon de carburos de cromo y/o nitruros en la ZAC, mejorando asi los
valores del potencial de picado respecto de los obtenidos en el metal base.

Ensayos de corrosidn llevados a cabo con metal de soldadura supermartensitico
expuesto a un fluido proveniente de un pozo petrolifero conteniendo pequefias cantidades
de H,S revelaron que la corrosién bajo tension fisurante en presencia de sulfuros ocurre
principalmente en conjuncién con un ataque precedente de corrosion por picado [86].

La influencia de la microestructua en el picado de un acero inoxidable Fe-13Cr-<0,03C-
4,7Ni-0,5M0-0,7Si-0,7Mn fue estudiada cuando el metal es sometido a diversos TTPS. Estos
TTPS generan en el material diferentes contenidos de austenita retenida. Mediante curvas
de polarizacién potenciodinamicas ciclicas realizadas en solucién 0,05 M K;SO4 + 0,04 M NacCl
(pH = 4,1) desaireada, a 25 + 2°C, se obtiene una correlacidn entre la microestructura y el
potencial de corrosidn, hallandose que los mismos se hacen mas nobles al aumentar el
porcentaje de austenita retenida [87]. Motivado en las conclusiones del estudio previamente

descripto Pereda et al. evaluaron la influencia de los ciclos térmicos de soldadura por arco
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sumergido en un acero inoxidable sofmartensitico 13Cr en tres zonas: metal de soldadura,
metal base y ZAC, en una solucion aireada 1 M NaCl + 1 M NaSO,, a temperatura ambiente.
Al concluir el ciclo de soldadura, se observa que no existen diferencias significativas en el
contenido de austenita retenida entre el metal base y la ZAC. La susceptibilidad al picado es
similar entre las zonas estudiadas. El metal de soldadura sin embargo es el que mayor
resistencia ofrece a la corrosidn por picado, esto se debe a que contiene un adicional de Mo
2% en peso [88].

Aplicando la técnica de reactivacidn electroquimica potenciodindmica, 6 DL-EPR, para
establecer el grado de sensitizacion de un material, cuando la sensitizacion aumenta el
potencial de picado se encuentra a valores menos anddicos [89].

Anselmo et al. midieron potenciales de picado en aceros inoxidables super
martensiticos (Fe-0,027C-10,53Cr-6,19Ni-2,53Mo0-0,41Cu) en agua de mar sintética saturada
con CO,, en presencia y ausencia de oxigeno. La concentraciéon de cloruros varié en el
alcance 2.10" - 8.10* ppm, con temperaturas de 5, 25 y 60 °C. Como era de esperar el
potencial de picado se desplazé en la direccion activa con el aumento de concentracion de
cloruros y la temperatura [90]. Un incremento en el contenido de cromo en el film pasivo
obtenido en soluciones que contienen CO, provoca un aumento de la disolucidn de hierro,
de acuerdo con estudios previos en aceros convencionales 13 Cr [91].

La capa salina que se forma en el fondo de las picaduras en los aceros inoxidables se
cree que controla la cinética del picado via su disolucién [92-94]. La identificacion y la
caracterizacion de la cinética de disolucidn y repasivacién de una acero inoxidable super
martensitico (Fe-0,02C-12,3Cr-6,5Ni-2,6Mo) fueron llevadas a cabo bajo condiciones de
disolucién anddica potenciostatica [95]. El uso de una picadura artificial de geometria
unidimensional en electrodos de alambre colocados en un soporte inerte y expuesto a
soluciones de NaCl permitié concluir que las cinéticas de repasivacion y disolucién estan
controladas por el contenido de Cr, Ni y Mo en el metal base.

El calentamiento producido durante las operaciones de soldadura no sélo altera la
microestructura, como se menciond, sino promueve reacciones de oxidacién a alta
temperatura en la superficie interna de la soldadura. El tipo y espesor de la capa de éxido
que se desarrolla en la ZAC depende de la relacidon temperatura, tiempo y del potencial de
oxigeno en el gas protector. Enerhaug et al. [96] llevaron a cabo una detallada investigacién

para explicar porqué la ZAC de una soldadura de un acero super martensitico es mas
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susceptible al picado que el metal base adyacente. El examen metalografico revela el cambio
microestructural en las diferentes regiones de la ZAC. La regidon totalmente austenitizada
(cuyo producto de transformacion es martensita no-revenida) presenta bajos valores de
dureza lo que indica la presencia de considerables cantidades de austenita retenida a
temperatura ambiente. Los resultados de este trabajo fueron interpretados en términos de
un mecanismo de desprendimiento del éxido superficial rico en hierro que es responsable de
la iniciacién del picado, mientras que la microestructura subyacente fue considerada como

un factor menos relevante en las condiciones experimentales utilizadas.
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CAPITULO 3

Materiales y métodos

3.1 Materiales

3.1.1 Celda electrolitica

Los experimentos se realizaron en una celda convencional de vidrio de tres electrodos,
a saber, electrodo de trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo (Figura 3.1).

La celda esta provista de un sistema para burbujeo de gas inerte en caso de que se
necesite eliminar la presencia de oxigeno de la solucidn. La circulacion gaseosa puede
mantenerse por encima del nivel del liquido previamente desoxigenado durante la ejecucién
del experimento, para asegurar una atmésfera controlada sobre la solucién pero sin alterar

el régimen hidrodinamico.

Figura 3.1. Celda electrolitica de tres electrodos.
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Ademas posee un capilar de Luggin cuya funcién es minimizar la caida 6hmica entre el
electrodo de referencia y la superficie del electrodo de trabajo. La distancia maxima de
acercamiento del capilar de Luggin estd determinada por la no interferencia en la

distribucién de corriente sobre la superficie del electrodo de trabajo.

3.1.2 Electrodos
Los electrodos de trabajo se obtuvieron de una placa de acero inoxidable 13CrNiMo,
cuya composicidon se muestra en la Tabla 3.1, y fueron sometidos a diferentes tratamientos

térmicos, como se indica en la Tabla 3.2.

Tabla 3.1. Composicion Nominal (%)

Grado C Mn Si Cr Ni Mo S P

13CrNiMo 0,03 0,6 0,3 12,74 | 3,71 0,53 0,01 0,008

Tabla 3.2. Descripcidn de los tratamientos térmicos

Condicién Tratamientos Temperatura | Tiempo

térmicos (2C) (h)

A Como soldado - -
B Revenido 600 2
E solubilizacién + 950 + 1
revenido 550 2

G solubilizacién + 950 + 1
revenido 600 2

H Solubilizacion + 950 + 1
Doble revenido 670 + 2

600 2

M Solubilizacion + 950 + 1
Doble revenido 670 + 2

600 8

P Doble revenido 670 + 2
600 2

Como contraelectrodo se utilizé una chapa de platino de gran area, ya que permite
mantener bajos los sobrepotenciales de las reacciones de electrodo y por lo tanto la tensién

de bornes de la celda con un funcionamiento mas eficiente del potenciostato/galvanostato.
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En cuanto al electrodo de referencia se utilizé uno de calomel saturado (ECS),
Hg/Hg,Cl,,KCl(sat), que tiene un potencial reversible de -0,242 V referido al electrodo normal
de hidrégeno (ENH) 6 uno de mercurio-sulfato mercurioso saturado (ESM), Hg/Hg,SO,,
K,SO4 (sat) con un potencial reversible de -0,65 V vs ENH, el uso de uno u otro dependera de

la solucion donde se realizara la medida.

3.2 Métodos

3.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica muy poderosa usada para identificar fases
cristalinas presentes en los materiales y para medir propiedades estructurales tales como
tensiones, tamafos de grano, estado epitaxial, composicién de fase, orientacién preferencial
y defectos estructurales. También permite determinar el espesor de las capas delgadas y
multicapas y los ordenamientos y espaciados atdmicos de los materiales amorfos y de las
interfases (incluidos los polimeros).

Se trata de una técnica de no contacto y no destructiva, lo cual la hace ideal para el
estudio in situ de los materiales. Es una técnica muy sensible en el andlisis de elementos con
valor alto del nimero atémico, ya que la intensidad difractada por éstos es mucho mayor
gue la de los elementos que presentan bajo valor del nimero atémico.

Para cada condicidn de tratamiento térmico aplicado sobre las muestras estudiadas, se
determinaron las fracciones en volumen de austenita por difraccién de rayos X a través de
un anadlisis de Rietveld [97] utilizando el programa Fullprof [98,99]. Los patrones de
difraccién de rayos X se obtuvieron a temperatura ambiente con un difractdmetro Philips
PW 1710, que acopla un monocromador de grafito al haz difractado. Los estudios de
difraccién se efectuaron utilizando un difractémetro con radiaciéon Cu-Ka en el rango 10 < 26

<120 aintervalos de 0,02° por paso.

3.2.2 Medidas potenciodinamicas ciclicas de polarizacién — Corrosion por picado

Este método caracteriza el inicio de la formacidn con crecimiento estable de picaduras
segln el potencial alcanzado durante el barrido potenciodindmico al cual la corriente
anddica aumenta rdpidamente por sobre los valores de la corriente de pasividad. Cuanto
mas noble es este potencial, obtenido a una velocidad de barrido fija, la aleacién utilizada es

menos susceptible a la iniciacion de esta forma de corrosion localizada por picado. Los
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resultados de este ensayo no pretenden correlacionarse en una manera cuantitativa con la
velocidad de propagacién de picaduras que se podria observar en servicio.

Una tipica curva de polarizacién anddica potenciodindmica se muestra en la Figura 3.2.
El dnico atributo de esta polarizacidon es que muestra los procesos de corrosidén rdpidamente,
facilitando asi el estudio en el laboratorio. En la curva se observan tres rasgos distintivos: i) el
potencial al cual la corriente anddica aumenta considerablemente luego de mantenerse en
un nivel pasivo (Potencial de picado critico 6 de quiebre, Ep); ii) un ciclo de histéresis
(diferencia entre el barrido ascendente y descendente) v iii) el potencial al cual se ha
cerrado el ciclo de histéresis duran el barrido descendente después de la propagacion de la
corrosién localizada (potencial de repasivacion, Eg). Las picadura estables se forman a

potenciales mas nobles que Ep y crecerdn a potenciales mas nobles que Er [100].

Potencial
de repasivacion (Eg)

\ Potencial

de picado (E;)

Densidad de corriente

Potencial

Figura 3.2. Curva de polarizacion ciclica en la que sefialan los potenciales caracteristicos.

Previo a la realizacidon de los experimentos potenciodindamicos las muestras de area
expuesta de 1 cm? se sometieron inicialmente a un pulido mecanico con papel abrasivo y
pasta de diamante para luego ser electropulidas en una mezcla de HCIO4 (62 ml), metanol
(700 ml), butil cellosolve (100 ml) y H,O (137 ml). Las medidas se llevaron a cabo a una
velocidad de barrido del potencial de 0,5 mV/s.

Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (25 £ 2°C) en solucién
0,05 M K,SO4 + 0,04 M NaCl (pH = 4,1), preparada con reactivos de grado analitico y agua
Milli-Q™ y desoxigenada.
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Esta solucion fue originalmente propuesta en la literatura [101] para este tipo de
aceros inoxidables. Varias décadas atrds Uhlig et al. reportaron el efecto inhibidor que tiene
el anién sulfato en la corrosién por picado en los aceros inoxidables en soluciones con
cloruro [102]. La relacion de concentraciones entre cloruro/sulfato tiene influencia tanto en
la nucleaciéon de picaduras como en el crecimiento de las mismas [103]. La decisidon
experimental de utilizar una solucién de sulfato que contiene cloruros se basa en el hecho de
que se asegura un amplio rango de pasividad (llevando los potenciales criticos a potenciales
mas nobles). Esto, a su vez, permite una repasivacién con mayor precision y evaluar los
potenciales de picado de las experiencias electroquimicas. Se utilizd un sistema

electroquimico IM6d Zahner para la realizacion de estos experimentos electroquimicos.

3.2.3 Curvas de polarizacion potenciodinamicas

La polarizacién del electrodo mediante una sefial eléctrica de perturbacidn se utiliza
comunmente como reemplazo de la variacién de la capacidad oxidante de un medio
electrolitico real y por tanto como una fuente de informacién respecto a que lo ocurre en un
electrodo particular en su dependencia con el potencial, por ejemplo, si se corroe, se pasiva,
etc. El potencial del electrodo es desplazado, "polarizado", respecto de su valor de equilibrio
o potencial reversible en el medio de prueba al pasar una corriente entre el electrodo de
trabajo y el contraelectrodo inerte. Una curva de polarizaciéon esquematica se ilustra en la
Figura 3.3. Como se observa alli, el barrido comienza en el punto 1 y progresa en sentido de
los potenciales positivos hasta finalizar en el punto 2. Hay varios detalles salientes en esta
curva. El potencial de circuito abierto esta localizado en el punto A. A este potencial la suma
de las corrientes anddicas y catddicas es cero y por lo tanto también es nula la corriente neta
medida. Esto es debido al hecho que el potenciostato solo mide la corriente que debe aplicar
para alcanzar el deseado nivel de polarizacion. A medida que el potencial aumenta,
entramos en la regidn B, que es denominada la region de disolucién activa. En esta regidn, la
oxidaciéon metadlica es la reaccion dominante. El punto C se conoce como potencial de
pasivacion, y a medida que el potencial aumenta por sobre este valor la densidad de
corriente disminuye (regién D) hasta alcanzar rapidamente un valor de corriente bajo e
independiente del potencial que es la corriente del estado pasivo (region pasiva — region E).
Una vez que el potencial alcanza un valor suficientemente positivo (punto F, potencial de

ruptura de la pasividad) la corriente crece rapidamente (region G). Este aumento puede
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deberse a diferentes fendmenos dependiendo de la combinacion aleacién/medio
electrolitico (picado, transpasividad, evolucién de oxigeno, etc.). Nuevamente, vale la pena
remarcar que este diagrama esquematico ilustra algunas de las posibles regiones presente

en una curva de polarizacién obtenida mediante un barrido anddico.

Potencial (V)

Log Densidad de corriente

Figura 3.3. Esquema de barrido de polarizacién anédico

Para este tipo de experimentos se empled como electrolito una solucién de NaHPO,
0,5 M (pH 9,2), a una temperatura de 25° + 1°C. Esta solucidn se comporta como buffer,
manteniéndose constante el pH durante las experiencias.

Previo al registro de las curvas descriptas, se burbujed N, durante 1 hora en el seno de
solucidn electrolitica, y luego sobre solucién durante el desarrollo del experimento, de forma
de mantener la solucidn libre de oxigeno disuelto.

El electrodo de trabajo se precatodizé durante un tiempo de 30 segundos antes de
cada medida, a un sobrepotencial catédico de -400 mV respecto del potencial de circuito
abierto, a fin de reducir cualquier dxido superficial que se hubiese formado por exposicién al
aire previo a su incorporacidn en la celda. Se utiliz6 como electrodo de referencia uno de
calomel saturado (ECS). La velocidad de barrido de fue 1 mV/s.

El equipo utilizado fue un Potenciostato LYP M7 (asistido por un multimetro BRYMEN

Mobile-Loger DMM) y una rampa LYP Electronics.
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3.2.4 Curvas de polarizacion cuasi-estacionarias

Las corrientes pasivas se midieron luego de un barrido inicial como se describié para la
obtencién de la curva de polarizacion potenciodindmica y hasta alcanzar la regién de
pasividad. Una vez en esta regién y seguido de una estabilizacién potenciostatica por 2 h a
valores de potencial seleccionados se midieron las corrientes y se calcularon las densidades
de corriente de pasividad relativas al area geométrica de las muestras j para cada potencial
de estabilizacion. El tiempo de estabilizacién resulté de registrar el decaimiento de corriente
en funcién del tiempo a potencial fijo en un experimento inicial y seleccionando de ese
registro el tiempo mas corto para el cual el correspondiente valor de corriente diferia en

menos de un 1% del valor estacionario final luego de 20 h [104].

3.2.5 Cronopotenciometria

La cronopotenciometria, segln se aplica en este trabajo, nos permite registrar la
evolucién temporal del potencial del electrodo conteniendo la pelicula pasivante formada
sobre la muestra previamente, y como respuesta a la aplicaciéon de una seiial de
perturbacién en la forma de un escalén de corriente de sentido catédico. Esta respuesta esta
vinculada con los procesos de electrorreduccion que se producen en la interfase pelicula y/o
electrodo y el medio electrolitico. Para cada especie que se electrorreduce durante la
aplicacion del escalon de corriente, el potencial permanece casi invariable (plateau de
potencial) mientras la concentracion de la especie reaccionante va disminuyendo. Cuando la
concentracion es suficientemente pequeiia, se observa un salto de potencial hacia el valor
propio de la electrorreduccién de otro sistema redox mas dificil de reducir, o finalmente de
la reaccién de descomposicion del electrolito acuoso por electrorreduccion.

El tiempo transcurrido en la region del plateau de potencial es conocido como tiempo
de transicion. Este tiempo tiene una relacion directa con la masa de la especie reaccionante
como lo predicen las leyes de Faraday.

Se llevaron a cabo reducciones galvanostaticas de peliculas anddicas previamente
formadas a potencial fijo durante 2 horas. Los potenciales a los cuales se trabajaron son
aquellos que se encuentran en la zona de pasividad y transpasividad del material. Luego se
aplicé una densidad de corriente de -3 uA/cmz, a fin de reducir la pelicula mientras se

registraron los transitorios de potencial resultantes.
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Se empleé como electrolito una solucion de Na,HPO, 0,5 M (pH 9,2), a una
temperatura de 252 + 19C
El equipo utilizado fue un Potenciostato LYP M7 (asistido por un multimetro BRYMEN

Mobile-Loger DMM) y una rampa LYP Electronics.

3.2.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Esta técnica permite realizar una caracterizaciéon dindmica del sistema a través de la
respuesta en corriente que éste proporciona cuando se lo perturba con una sefial de
potencial sinusoidal de pequefia amplitud y frecuencia variable. El uso de una sefial de
perturbacién de baja amplitud ofrece una informacién mas real sobre el comportamiento
del sistema, al no ocasionar cambios irreversibles en mismo, y al variar la frecuencia de
perturbacién en un amplio rango se posibilita la deteccidn, en un solo experimento, de la
mayor parte de los procesos de relajacidon que tienen lugar en la interfase metal/electrolito,
aun cuando tengan con constantes de tiempo muy diferentes.

La interpretacidn de los resultados experimentales mediante ajuste paramétrico a un
modelo tedrico puede realizarse utilizando como expresién del modelo de la interfase
estudiada un andlogo eléctrico o circuito equivalente que tiene la misma respuesta que el
sistema material estudiado. Sin embargo siempre es necesaria la conversién final de los
pardmetros macroscopicos del circuito eléctrico en parametros microscépicos del sistema y
sus procesos fisicoquimicos.

La impedancia del sistema, Z, en funcién de la frecuencia angular w=2nf (con f
frecuencia en Hz), cuando se representa en un plano complejo de coordenadas parte real (Z'
o Zr) y parte imaginaria (2" o Zi), forma lo que se conoce como diagrama de de Nyquist. La
Figura 3.4 muestra una representaciéon de la impedancia del circuito equivalente propuesto
por Randles [105], junto con el sistema electroquimico que simula. Los parametros
macroscopicos del modelo (ecuacidn de la impedancia del circuito equivalente) se pueden
determinar por ajuste paramétrico mediante la aplicacion de cuadrados minimos no-lineales
y complejos. Asi, la resistencia 6hmica entre el electrodo de trabajo y el de referencia (Rq)
viene dada por el punto de corte de altas frecuencias del diagrama de impedancia con el eje
real, y corresponde a la resistencia del electrolito. Por otra parte, la reaccién electroquimica
sobre el electrodo de trabajo metalico en este caso puede representarse mediante la

resistencia de transferencia de carga (R;) y coincide con el didmetro de la semicircunferencia.
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Aparte de esta semicircunferencia formada a altas y medias frecuencias, la cual se
atribuye a un control por activacion, el diagrama de impedancia puede presentar a bajas
frecuencias diferentes trazados vinculados a la existencia de otros posibles procesos en el
sistema (efectos de difusidn, adsorcion de especies intermedias, falta de homogeneidad
superficial y aparicidon de peliculas superficiales). Finalmente, sobre el electrodo de trabajo
del lado de la solucidn electrolitica estard siempre presente una acumulacion de cargas de
valor igual y signo opuesto a la acumulacién de cargas inducida en la superficie del metal en
lo que se conoce como capacidad de la doble capa eléctrica (Cqy). La corriente desplazativa o
de carga del capacitor de interfase es claramente una corriente transitoria que al potencial
de corriente continua o estacionario sobre el cual se debe realizar la medida de impedancia

tiene valor nulo.

300
240 —
180~ —
Ca R,
120 " "—*---.\\\ -
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60— / N
/,
I
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Figura 3.4. Circuito equivalente simple propuesto por Randles. Diagrama de Nyquist de la
respuesta en impedancia tedrica de este sistema metal/electrolito.

Los limites operativos para las medidas de impedancia se pueden establecer con
relacién a la Figura 3.5, que muestra un diagrama de contornos de precision. El diagrama
muestra los limites del potenciostato o del generador del Analizador de Respuesta de
Frecuencia (FRA) como un diagrama de Bode del mdédulo de la impedancia. Las lineas del
diagrama encierran un area, en términos del médulo de la impedancia y de la frecuencia de
medicion, dentro de la cual debe caer la impedancia experimental para tener aceptables
niveles de precision. El diagrama corresponde al equipamiento utilizado en este trabajo
Zahner IM6 para dos condiciones de precisién y una tercera regidén correspondiente al uso

de un elemento que permite expandir su uso para sistemas con alta impedancia (HiZprobe).
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Figura 3.5. Grafico de contornos de precisidon del equipamiento usado para las mediciones
de impedancia electroquimica.

Sobre las muestras se formaron peliculas pasivas en el rango de potenciales del
comportamiento pasivo, durante el tiempo de 2 horas, previo a la medida de la impedancia
interfacial.

Se empleé como electrolito una solucion de Na,HPO, 0,5 M (pH 9,2), a una
temperatura de 25° + 1°C

Los espectros de impedancia experimentales fueron medidos aplicando una sefal
sinusoidal de perturbacion de 10 mV de amplitud, en el alcance de frecuencias de 10° Hz —
10 Hz.

Se utilizd un sistema electroquimico IM6d Zahner que cuenta con un analizador de
respuestas de frecuencia y el resto de los requerimientos para la realizacién de medidas de

impedancia, adquisicion de datos y herramientas de analisis.

3.2.7 Analisis de Mott-Schottky

Los diagramas de Mott-Schottky permiten obtener informaciéon sobre el
comportamiento semiconductor de un material de electrodo, en particular el de las peliculas
pasivas formadas anddicamente sobre metales y aleaciones [106]. La relacién de Mott-
Schottky surge de resolver la ecuacion de Poisson para los espacios de cargas formados en

una interfase electrolito/semiconductor, que toma la forma de la ecuacion 3.1
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1 2 kT
2 (E_Ebp __j (31)
Cs”  eggeN, e

donde Csc es la capacidad de la region del espacio de cargas dentro del semiconductor, Ng es
la densidad de estados donores o aceptores (donores para un semiconductor tipo n), € es la
constante dieléctrica de la pelicula pasiva (= 12 [107]), & = 8,85 x 10™* F cm™ la permitividad
del vacio, e = 1,6 x 107 C es la carga del electrén, k la constante de Boltzmann, T la
temperatura y Epp, el potencial de banda plana. El término kT/e es de orden despreciable
frente a los valores de potencial en la region de estudio. Se debe destacar aqui ademas que
esta ecuacidn contiene algunas suposiciones escondidas: 1) todos los niveles donores o
aceptores estan totalmente ionizados; 2) los niveles de dopantes estan uniformemente
distribuidos e inmaviles, 3) el nivel de Fermi esta como minimo a 2kT (0.05 eV) de la banda
mas cercana y 4) no ha ocurrido inversion de portadores.

Las peliculas pasivas formadas sobre metales y aleaciones se caracterizan por ser
semiconductores altamente dopados [108].

El diagrama de Mott-Schottky es una representacion grafica de C;é en funcion del

potencial del electrodo E. A partir de la zona lineal del grafico, se pueden obtener los
pardmetros Ng y Epp, caracteristicos del semiconductor. Este diagrama se construye a partir
de mediciones de la impedancia a altas frecuencias de donde se puede obtener el valor de la
capacidad del electrodo.

El andlisis de Mott-Schottky se realizd6 pasivando anddicamente el electrodo al
potencial de formacion y aplicdndole luego escalones sucesivos de potencial catddico de
0,05 V de amplitud. A cada potencial se midid el espectro de impedancia en una zona de
altas frecuencias (100 kHz — 1kHz). El calculo de la capacidad del 6xido se realizé de dos
maneras: a) suponiendo la aplicabilidad de un circuito equivalente RC serie para describir la
respuesta de la impedancia interfacial en la region de mas altas frecuencias de medida y
fijando f =10 kHz (ecuacién 3.2) donde Z" es la parte imaginaria de la impedancia medida y b)
a partir de la expresiéon de Brug (ecuacidon 3.3) considerando la validez de un circuito
equivalente resultante de Rq (resistencia de la solucidén) en serie con una impedancia

compuesta de una combinacién en paralelo entre un elemento de fase constante CPE cuya
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impedancia es la de la ecuacidn 3.4, y R que representa la resistencia de polarizacion del

electrodo
1
C= 3.2
o7 (3.2)
1
Y n
Cor =l T——"%= (3.3)
-1 -1
[RQ +RCT
Zepe = (jw)_n/Yo (3.4)

En cualquier caso la capacidad del espacio de cargas del éxido semiconductor se encuentra
en conexidn serie con la capacidad de la doble capa eléctrica. Sin embargo como ésta ultima
es al menos 10 veces mas grande que la primera para soluciones de concentracion de la
usada aqui y por estar ambas capacidades en conexién serie, es que la capacidad que se
mide es muy cercana a la capacidad del éxido solamente, pudiéndose despreciar la

capacidad de la doble capa.

3.2.8 Medidas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las superficies de las muestras fueron examinadas con un microscopio FEI Quanta 200
operado a 25 kV, previamente se pulieron mecdnicamente con pasta de diamante (1 < um)
y sometieron a un ataque en solucién con reactivo de Vilella (5 ml de HCI, 1 g de acido
picrico, 100 ml de etanol) a temperatura ambiente, para revelar aspectos

microestructurales, ya que delinea fases secundarias (carburos, ferrita delta).

3.2.9 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)
La espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X consiste en excitar una
superficie con fotones de rayos X, con lo cual se arrancan electrones de los dtomos de la

muestra a estudiar, ver Figura 3.6 .
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Analizador de electrones

Figura 3.6. Superficie irradiada con una fuente de fotones de alta energia que provoca la
emision de electrones.

La medida de la energia de ligadura de los electrones de los niveles internos de los
atomos (localizados en una regidn superficial de unas pocas capas atémicas) asi como las
intensidades de los picos de fotoemisién permiten determinar el estado de oxidacion y la
concentracion de los datomos superficiales. Ademds el uso de la técnica con resolucién
angular y el analisis en profundidad mediante el decapado progresivo de la muestra por
bombardeo con Ar idnico resultan de enorme utilidad en diversas areas. Una de las
aplicaciones fundamentales del XPS es el estudio de las superficies. Este estudio permite
detectar los elementos presentes en la superficie, cuantificarlos y en casos particulares, con
los estudios adecuados, se puede obtener los estados de oxidacion y entornos de
coordinacion de los elementos presentes en esas superficies, mediante el bombardeo de
electrones.

En la figura 3.7 se modeliza la “superficie practica” que se observa mediante el andlisis
XPS de la superficie de un acero en contacto con la atmdsfera. La formacion de éxidos e
hidréxidos de hierro en la superficie mas externa del material (aproximadamente 6 nm de
espesor) estad relacionada con la presencia de grupos OH™ y agua por el contacto con la
atmosfera de laboratorio. Aunque la mayor parte de las técnicas de andlisis de superficies
proporcionan informacidn referente a un espesor mayor que una monocapa, la contribucion
de esta primera capa es siempre superior a la de las siguientes capas mas profundas.

La fuente de rayos X mas utilizadas son las que emplean dnodos de Al o Mg, otros

anodos son de Si, Zr, Ag, Ti o Cr. La radiacién X es monocromatizada antes de llegar a la

-55-



Capitulo 3. Materiales y métodos C.M.Mendez

muestra mediante el uso de un cristal de cuarzo. Esto permite aprovechar el rango de
energia en que la intensidad de la radiaciéon X es maxima (normalmente un ancho de 1 —2
eV), evitar los picos satélites de fluorescencia de rayos X, e impedir que electrones de alta

energia provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden.

Moléculas organicas y Especies quimisorbidas

ie (nm)
[
(=
M

-

/ ..‘-. / A \ f / J | |

~4 v AR

Profundidad desde la superfi

Figura 3.7. “Superficie practica” que se observa mediante el analisis XPS de la superficie de
un acero en contacto con la atmaésfera

En un andlisis de XPS se ha de realizar un amplio barrido del espectro, cubriendo un
rango de unos 1000 eV, y posteriormente se ha de mirar con mas detalle rangos mas
pequefios, de unos 20 eV. En el eje horizontal se muestran valores de energia de enlace. El
eje vertical representa la intensidad o cuentas medidas, Figura 3.8. Ademas se puede medir
a diferentes profundidades variando el tiempo de decapado.

La energia de ligadura de los picos asociados a la emisidn de fotoelectrones esta muy
bien definida permitiendo identificar el estado de oxidacidon de cationes y aniones. Asi,
atomos no equivalentes del mismo elemento (diferencia en el estado de oxidacidn, en las
moléculas que lo rodean o en la posicién en la red) provocan un cambio apreciable

(tipicamente entre 1-3 eV).
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Figura 3.8. Evolucién de los espectros XPS de alta resolucién Fe2p obtenidos en la superficie
de un acero laminado en frio con el tiempo de bombardeo por iones argén.

Las medidas de XPS se realizaron en un equipo ESCA 3 Mark Il instrument, con

radiacién de rayos X MgK, (hv = 1253,6 eV) como fuente de excitacion. La informacion se

obtuvo de la superficie de los electrodos pasivados anddicamente asi como en profundidad

mediante aplicacién de erosidén con argdn iénico por diferentes tiempos. Los espectros se

tomaron con radiacion de MgK,, excepto la regidn llamada Survey_Al que se tomo con AlK,,.

La cuantificacion en atomos por ciento se realizd usando los factores de sensibilidad

relativos y suponiendo que los elementos estdn distribuidos homogéneamente en el

volumen detectado (espesor de aprox. 4 nm).

Las peliculas pasivas examinadas fueron formadas durante 2 horas a potenciales fijados

dentro de la regidn pasiva. Luego de su formacidn fueron lavadas y secadas al aire.
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CAPITULO 4

Microestructura, tratamiento térmico y corrosion por picado

4.1 Objetivos

En el presente capitulo se presenta una caracterizacién microestructural de las
muestras de aceros inoxidables 13CrNiMo con bajo tenor de C, sometidas a diversos
tratamientos térmicos post-soldadura y una evaluacién de la susceptibilidad a la corrosion
por picado de cada muestra térmicamente tratada. El objetivo primario es establecer la
influencia que las modificaciones en la microestructura, propias de los materiales
estudiados, tienen en la corrosién por picado.

En este capitulo se siguid la misma metodologia que en un trabajo precedente del
grupo de trabajo [87]. La mencionada metodologia incluyé iguales condiciones de ensayo asi
como idéntica caracterizacion de las muestras ensayadas. Solo el material fue cambiado
desde un metal de soldadura (estudio previo) a un metal base (estudio presente). Esto
resulta necesario, no simplemente porque la metodologia hubiese ya resultado exitosa sino
principalmente, pues esta parte del trabajo apunta a llevar a cabo un andlisis comparativo de
los resultados. Todavia mas importante es el hecho que esta evaluacién comparativa es en
alto grado relevante [109][110][111]. Asi, la consideracidn de la metalurgia de la soldadura
de los materiales estudiados, requiere tener en cuenta los siguientes aspectos:

(a) una junta soldada deberia tener la misma resistencia a la corrosiéon que el metal
base al cual se encuentra unido;

(b) modificaciones en la composicién é cambios en la mecanica o en la metalurgia
debido a los procesos de soldadura pueden introducir problemas de corrosiéon en la
microestructura del metal base adyacente a la soldadura;

(c) cuando se exponen a un ambiente corrosivo el metal de soldadura se corroe mas, o
menos comparandolo con el metal base.

En consecuencia, en este trabajo los tratamientos térmicos simulando los ciclos

térmicos en la postsoldadura, han sido llevados a cabo de forma de realizar una
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comparacion de la susceptibilidad a la corrosion localizada del metal de soldadura y base de

los aceros inoxidables softmartensiticos 13CrNiMo.

4.2 Resultados y Discusion

4.2.1 Microestructura

Las microestructuras de todas las muestras estan compuestas de una malla tipica de
martensita con particulas precipitadas de austenita retenida en diversos porcentajes, ya sea
en los limites de grano o en el interior de los granos de martensita (tanto en las fronteras o
en las redes de borde de grano). Se observd que la morfologia de la austenita retenida
corresponde a los precipitados de particulas-laminillas con un pequeio espesor algo menor

a lpum (Figura 4.1)

Figura 4.1. Particulas de austenita en una matriz de ferrita en acero inoxidable 13CrNiMo.

La realizacion del revenido subcritico por debajo de 600°C (condicidon E) representa una
estructura ferritica que no contiene una cantidad correspondiente de austenita retenida,

Figura 4.2.
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Figure 4.2. Matriz ferritica para el acero inoxidable 13CrNiMo con tratamiento térmico de
acuerdo a la condicion E a 1000x (a) y 2000x (b).
El temple intercritico a 600°C (condiciones B y G) produjo la descomposicion de la

martensita junto con la precipitacion de una dispersién muy fina de austenita, ya que se
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sabe que la precipitacién de austenita tiene lugar a temperaturas de templado ligeramente
superio a Ac;.

La precipitacion de austenita retenida puede hacerse mas masiva mediante dobles
revenidos [22] y esto influencia notoriamente las propiedades mecanicas. Si el primer
revenido es realizado a temperaturas donde la austenita precipitada comienza a
inestabilizarse (por ej. 625-670°C) durante el enfriamiento del primer revenido transformara
parte de ella a martensita fresh. Un revenido secundario realizado ahora a 600°C provocara
que en virtud de mayores interfases de nucleacion para la austenita retenida (las nuevas
interfases austenita estable/martensita fresh) los contenidos de esta fase aumenten sin
perder sus caracteristicas morfoldgicas submicroscépicas. Lo que se consigue es un
“refinamiento” de la estructura con mayor contenido de austenita retenida, o sea; mayor
cantidad de similares particulas de austenita retenida que estan mas proximas entre si. Esto
repercute en un importante incremento en tenacidad al impacto respecto de efectuar un
sélo revenido, disminuyendo por esto en poca magnitud la tension de fluencia. En tal
sentido, experiencias en metales de soldadura FCAW de AISM del tipo 13Cr/4NiMo
[112,113] con contenidos de C de 0,07% muestran que mediante doble revenido a 670 +
600°C, el porcentaje de austenita estable en la microestructura incrementa un 25% respecto
del contenido para la condicién de simple revenido a 600°C. En virtud de lo anterior también
aumenta la tenacidad al impacto en un 30% (73 joule a temperatura ambiente) y la tensién
de fluencia sélo desciende un 3,5% hasta valores de 784 MPa. Esto comprueba la efectividad
del doble revenido para aumentar tenacidad sin una pérdida importante de resistencia
mecanica. En las microestructuras con revenido doble se observa un refinamiento
estructural. Este corresponde a un mayor contenido de austenita junto con una distribucién

mas uniforme (condiciones H, M y P). La Figura 4.3 muestra el resultado para la condicién M.
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Figura 4.3. Particulas de austenita en la matriz de martensita revenida para el acero
inoxidable 13CrNiMo con tratamiento térmico de acuerdo a la condicion M x1000 (a) y
%2000 (b) .

-62 -



Capitulo 4. Microestructura, tratamiento térmico y corrosion por picado C.M.Mendez

En la tabla 4.1 se muestran los contenidos de austenita retenida resultantes de la

aplicacion de los diferentes tratamientos térmicos.

Tabla 4.1. Descripcidon de los tratamientos térmicos y contenidos de austenita retenida

obtenidos.
Condicion Tratamientos Temperatura | Tiempo | Contenido Austenita
térmicos (2C) (h) (vol %)

A Como soldado - - 6

B Revenido 600 2 16

E solubilizacién + 950 + 1 2
revenido 550 2

G solubilizacion + 950 + 1 8
revenido 600 2

e 950 + 1 18
e N
600 2

e 950 + 1 22
T I N
600 8

. 670 + 2 20
P Doble revenido 600 5

Los espectros de difraccion de rayos X para las muestras con tratamiento térmico en
las condiciones M y E se muestran en las Figuras 4.4 y 4.5, respectivamente, y pueden ser
analizados comparativamente. La Figura 4.4 corresponde a una muestra con austenita
retenida como resultado del doble revenido a 670°C + 600°C, mientras que la Figura 4.5
corresponde a una muestra sin austenita retenida como resultado de un revenido Unico a

550°C.
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Figura 4.4. Patrones de difraccién de rayos X en una muestra con tratamiento térmico en la
condicién M.
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Figura 4.5. Patrones de difraccién de rayos X en una muestra con tratamiento térmico en la
condicidn E.
4.2.2 Corrosidn por picado
Corrosidén por picado se encontré en un acero inoxidable formado como un film
delgado por deposiciéon por sputtering, es decir, libre de inclusiones no metalicas que

representan la heterogeneidad tipica que afecta localmente la formaciéon de la pelicula
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pasivante y que puede conducir a la creacidon de una picadura [114][115]. En consecuencia,
se puede afirmar que la ruptura de la pasividad es uno de los origenes de iniciacion de la
picadura [116][117][109]. A su vez, la composicidn de la capa de dxido varia de acuerdo a la
microestructura subyacente.

Para los aceros inoxidables, los tratamientos térmicos, el pulido mecdnico y el
granallado u otras limpiezas abrasivas pueden ser perjudiciales para la resistencia al picado,
mientras que las peliculas formadas después del decapado en HNOs; + HF o pasivacién en
HNO; resultan usualmente beneficiosos [110]. Los tratamientos térmicos en aire generan
una capa de 6xido de cromo y una regidon empobrecida de cromo debajo de ella. El 6xido es
removido mecdnicamente y la regiéon agotada en cromo se elimina por decapado quimico
[110].

Los estudios electroquimicos de corrosion por picado demuestran, como se indicé en la
parte introductoria de este trabajo, que existen dos potenciales caracteristicos, el de picado
y el de repasivacion. Picaduras estables se forman a potenciales mds nobles que el potencial
de picado, Ep, aunque picaduras pre-existentes pueden crecer a potenciales mas nobles que
el potencial de repasivacion, Eg, el cual resulta ser, a su vez, mas activo que Ep [111].

Una tipica curva potenciodinamica de polarizacion ciclica, con barrido iniciado en
sentido anddico, se muestra en la Figura 4.6, para una muestra tratada bajo las condiciones

B (ver Tabla 4.1).
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Figura 4.6. Curva de polarizacién potenciodinamica ciclica en medio desaireado conteniendo
0,05 M K,SO4 + 0,04 M NaCl (pH = 4,1), velocidad de barrido 0,5 mV/s, para una muestra
bajo la condicion B. En la Figura se indican los potenciales de picado y de repasivacion.

Dado que los valores de Ep exhibieron la dispersién tipica para un proceso de picado,
por lo menos veinte barridos idénticos se realizaron para cada condicidn, es decir, para cada
tratamiento térmico diferente, como se indicé anteriormente. El amplio conjunto de valores
de Ep que se obtuvo para cada condicién, se analizé de acuerdo con el enfoque estocastico
normal teniendo en cuenta una probabilidad acumulada del proceso de picado P (E) [100]
[118], dada por la siguiente funcién de distribucion:

P(E)=n/(1+ N) (4.1)
donde N es el numero total de muestra estudiadas, y n es el nimero de muestras que
presentaron picaduras a un potencial E o inferior. El potencial correspondiente a P = 0,5 fue
considerado como el valor Ep, representativo de la muestra y en sus condiciones de
preparacién. La Figura 4.7 muestra la probabilidad derivada del picado como funcién del
potencial para una muestra preparada bajo la condicidn B. El potencial correspondiente a P

= 0,5 se indica en la Figura.
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Figura 4.7. Distribucion del potencial de picado dado por la probabilidad acumulada P(E)
(ecuacién 4.1) como una funcion del potencial E, para una muestra preparada bajo la
condicién B. El potencial a P = 0,5 es representativo para el material y su condicién de

preparacion.

Con respecto a Eg, estos valores variaron linealmente con el logaritmo de la densidad
de carga que ha circulado asociada al ciclo de histéresis durante el barrido de retorno del
potencial [119]. El potencial para una cantidad arbitrariamente seleccionada de densidad de
carga de propagaciéon de picaduras (q = 0,1 C/cm?) fue considerado como un valor
normalizado Eg a ser usado para comparar las diferentes muestras entre si.

Las Figuras 4.8 y 4.9 muestran los potenciales de picado Ep y de repasivacion Eg,
respectivamente, graficados en funcién de la cantidad de austenita retenida que resulta de
los diversos tratamientos térmicos aplicados.

La dependencia lineal encontrada tanto para Ep como para Eg, confirmé los resultados
previos obtenidos con muestras preparadas a partir de metal de soldadura, ver Figura 4.10.
El cambio en la direccién de potenciales nobles se encuentra relacionado al aumento del
contenido de austenita retenida, lo que, a su vez, corresponde a una mayor resistencia al

picado.
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Figura 4.8. Austenita retenida (% peso) vs. potencial de picado (Ep) para diferentes
condiciones de preparacidon como se indica en el texto.
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Figura 4.9. Austenita retenida (% peso) vs. potencial de repasivacion (Ep) para diferentes
condiciones de preparacidon como se indica en el texto.
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Figura 4.10. Austenita retenida (% peso) vs. potencial de repasivacion (Ep) para diferentes
condiciones de preparacién como se indica en el texto, para el metal de soldadura, extraido
de la referencia [87].

La resistencia al picado mejord al utilizar un doble revenido en las condiciones de
tratamiento térmico. Estos resultados indican que, bajo estas condiciones de trabajo, la
resistencia al picado fue fuertemente afectada por dos factores microestructurales, la
cantidad y tamafo de carburos y el contenido de austenita retenida [87].

Esto puede interpretarse como resultado de un refinamiento estructural que tiene
lugar luego del doble revenido, de acuerdo al modelo previamente presentado [120][21]. El
simple revenido a 600°C produjo una microestructura compuesta de martensita revenida y
algo de austenita retenida. El doble revenido, inicialmente a 670°C y luego a 600°C, generé
la precipitacion de nuevas particulas-placas estables de austenita a través de nuevas
interfases formadas (martensita/austenita), mientras que la martensita nueva derivd en
martensita revenida. Relevante resulta igualmente el hecho que, largos tiempos de revenido
a 600°C (8 horas para la condicion M) promovieron mayores contenidos de austenita
retenida con respecto al doble revenido en las condiciones de menor tiempo (2 horas para la
condicién Hy P).

Por lo tanto como resultado de este doble revenido, el nimero de plaquetas de
austenita se incrementé y presentan ademas una distribucién mas uniforme. Mas auln, ya
que la transformacién es difusional, la austenita resulta enriquecida en elementos como

niquel, carbén y nitrégeno, lo que en definitiva determina disolucién o refinamiento de
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particulas de carburos y carbonitruros. Todo este proceso, a su vez, determind una menor
susceptibilidad a la corrosién por picado [[87] y las referencias alli]. Del mismo modo que
para el acero inoxidable martensitico UNS S42000 tratado mediante técnica laser para
producir fusidn superficial, el mejoramiento en la resistencia a la corrosiéon por picado
resulté de la disolucion y refinamiento de particulas de carburos y de la presencia de
austenita retenida, como se evidencia por los incrementos lineales de los potenciales de
picado y repasivacion con el contenido de austenita retenida. [87][77].

Una comparacion entre los resultados presentados en las Figuras 4.8 y 4.9 y los
obtenidos previamente en muestras de metal de soldadura, Figura 4.10 [87], muestran que
tanto los valores de Ep y Eg son siempre mas noble para el metal base que para el metal de
soldadura, para cada fraccion de volumen de austenita retenida. Sin embargo, la diferencia
en los valores de Ep (AEp) entre metal base y metal de soldadura, disminuye con el aumento
del contenido de austenita retenida, mientras que para contenidos de austenita retenida >
20% en peso los valores de AEp resultan despreciables. Estos resultados se corresponden con
el punto de vista que la condicién beneficiosa del metal de base (con estructura mads
homogénea, con menor densidad de inclusiones y otros defectos que actian como sitios de
iniciacion de picaduras) se vuelve menos determinante del comportamiento que el efecto
beneficioso de un alto contenido de austenita retenida (asociado con refinamiento
estructural y un aumento en contenido de Cr disuelto [121]). La diferencia en valores Eg
(AER) decrece con el incremento del contenido de austenita retenida en una forma menos
marcada. Por lo tanto, la influencia relativa del contenido de austenita (medida como la
proporcion entre las pendientes 8E/8[%aust]) es 2,13 para Ep mientras que para Eg es sélo
1,25. Esto refleja el hecho que el efecto beneficioso de la austenita retenida en la cinética de
la repasivacidon que desencadena un freno al crecimiento de picaduras en desarrollo estable
(relacionada con Eg) no es tan fuerte como su efecto en la presencia de sitios de iniciacion de
picaduras (relacionada con Ep).

El tamafio y forma de la picadura dependerd de las condiciones experimentales
seleccionadas. En los ensayos electroquimicos se generan picaduras de forma regular con
morfologia hemisférica (Figura 4.11). En consecuencia, estas picaduras crecieron sin seguir la
orientacidn cristalogréfica del metal y cruzan la interfaz entre cristalitas. Se ha indicado que

éste es el resultado de la presencia del anién sulfato en el electrolito [116].
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Figura 4.11. Micrografia SEM donde se observa el crecimiento de una picadura semiesférica
en acero inoxidable 13CrNiMo en 0,05 M K,SO4 + 0,04 M NaCl (pH = 4,1).
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CAPITULO 5

Analisis del impacto de las propiedades microestructurales de la

aleacion 13CrNiMo sobre la formacion de sus peliculas pasivantes

5.1 Objetivos

Atento a los resultados y discusion presentados en el capitulo previo podemos afirmar
gue se puede esperar que los cambios microestructurales ocasionados por ciertos
tratamientos térmicos post-soldadura aplicados a los aceros inoxidables estudiados pueden
permitir la formacién de peliculas pasivantes que eventualmente exhiban capacidades
protectoras superiores, en relacién con la resistencia que otorgan a la corrosién por picado.
Por este motivo el objetivo de este capitulo es encontrar una relacién entre las diversas
propiedades microestructurales de las aleaciones, producto de los mencionados

tratamientos térmicos, y la formacidn de peliculas pasivantes sobre las mismas.

5.2 Resultados y Discusion

5.2.1. Curvas potenciodinamicas

En la Figura 5.1 se presentan curvas de polarizacidon potenciodindmicas para muestras
sometidas a los tratamientos térmicos previamente detallados. Los experimentos fueron
llevados a cabo a temperatura ambiente (25 + 2°C) en solucidon Na,HPO4 0,5M (pH 9,2). La
eleccién de la composicion de la solucién electrolitica obedecio al objetivo de asegurar una
eficiente formacién de capas anddicas protectoras. Mds aun, para llevar a cabo un estudio
de la dependencia del estado pasivo con el tratamiento térmico de la aleacién base,
utilizamos en los experimentos un electrolito con comprobada capacidad de formar peliculas
anddicas pasivantes casi libres de defectos (en ausencia de iones agresivos iniciadores de
picaduras como los iones cloruro) con la ventaja adicional de estar disponible un amplio
cuerpo de conocimiento previo publicado a este respecto [122].

La Figura 5.1 contiene curvas de polarizacion iniciadas a un potencial 50 mV mas
catédico que el potencial de corrosidon (Ecor) Y que se registraron aplicando un barrido de

potencial en direccién de los potenciales positivos a 1 mVs™. Los potenciales de corrosién
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para las muestras E, B, P y M, fueron medidos como el promedio de 5 experimentos antes de
aplicar el barrido de potencial y luego de 2 horas al potencial de circuito abierto, resultando
los siguientes valores -0,758 + 0,04 V, -0,698 + 0,04 V, -0,596 + 0,03 V y -0,526 + 0,03 V,
respectivamente. Ya que en este electrolito los mismos resultaron mas nobles que el
potencial de pasivacidon no es posible observar la transicién entre estados activo y pasivo.
Segun Vetter el desplazamiento de los valores de potenciales de circuito abierto (PCA), esta
vinculado a cambios composicionales y estructurales de la pelicula superficial [27]. Ademas,
el corrimiento del potencial de corrosién en la direccion de los potenciales mds nobles
puede entenderse como relacionado a un engrosamiento de la pelicula pasivante o a un
cambio de su composicién [110][123]. Esto permite confirmar entonces, que composicion,
espesor y estructura de los Oxidos anddicos estdn claramente influenciados por la
microestructura del metal base. Los (PCA) estan seguidos por una regién de pasividad y un
maximo de corriente correspondiente al inicio de la regién transpasiva (hombro a un
potencial cercano a 0,6 V) que en la literatura, se asocia a la oxidacidon de una pelicula
interna de Cr(lll) a especies de Cr(VI), bien en un éxido o como compuestos solubles [124]. El
incremento final en los valores de corriente a potenciales anédicos muy altos corresponde a
la reaccién de evolucion de oxigeno.

El comienzo de la regidon transpasiva tiene como explicacion mas usual a la disolucion
oxidativa de la capa barrera, que en nuestro caso corresponde a una compuesta de 6xido
crémico. Asi, el inicio de la disolucidn transpasiva puede deberse a la ocurrencia de la

siguiente reaccidn [125]:

Cr203 +5H,0&< 2 CrO4:+ 10 H+ +6e (51)

De acuerdo a la previsiones de un diagrama de Pourbaix [126] conteniendo las
contribuciones combinadas de Fe, Cr y Mo, al pH del electrolito utilizado en nuestros
experimentos la oxidacion de Mo debe ser excluida como posible proceso en el rango de
potencial del hombro de corriente detectado en las curvas de polarizacion [127][128].

Un dato muy importante y relevante a los resultados presentados aqui es que el
corrimiento del PCA y el aumento del hombro debido a la transformacion transpasiva para
aceros austeniticos 304 con Cr' implantado se ha informado y esos fenémenos son mas

marcados frente a un aumento de la magnitud de implantacién de Cr [129]. Esto confirmaria

-73 -



Capitulo 5. Andlisis del impacto de las propiedades microestructurales C.M.Mendez

la mayor disponibilidad de Cr para formar pelicula superficial en la muestra M ya que el
maximo asociado a la oxidacién de especies de Cr es mdas pronunciado para esa muestra,

particularmente en su comparacion con los resultados para la muestra E.
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Figura 5.1. Curvas de polarizacién potenciodindmicas

En consecuencia, los datos presentados en la Figura 5.1 representan una fuerte
indicacion de que hay una influencia significativa de la microestructura del sustrato en las
propiedades del 6xido anddico, basicamente en sus composicidon, espesor y estructura.

De aqui en mas se focaliza la presentacién y discusién comparativa en los resultados de
las muestras cuyos tratamientos térmicos generan los contenidos de austenita retenida
extrema, es decir las muestra E y muestra M.

La Figura 5.2 muestra valores de corriente en el estado estacionario medidos luego de
2 horas de estabilizacion a potenciales elegidos en las regiones de pasividad vy
transpasividad. La corriente de pasividad media fue de ca. 2 x 10~ A cm™ esencialmente
independiente del tratamiento térmico del material y del potencial en el alcance de
potencial de pasividad hasta el inicio de la oxidacién de especies de cromo en la pelicula
(desde -0,3 V hasta 0,3V), a partir del cual exhibe un leve aumento con el potencial de

anodizado.
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Figura 5.2. Datos de polarizacion quasi-estacionaria para la oxidacion metdlica
a potenciales mayores que el de pasivacion.

5.2.2 Cronopotenciometria

Se realizaron mediciones cronopotenciométricas luego de la aplicacién de escaldon de
corriente de reduccidn sobre el acero cuya superficie fue oxidada previamente en la regién
de pasividad. La corriente aplicada al electrodo hace que las especies superficiales que
pueden ser oxidadas mas facilmente inicien su oxidacion de modo secuencial a velocidad
constante y hasta consumir todo el reactivo previo a la iniciacién de la descarga de otra
especie. Asi, transcurrido el denominado tiempo de transicidn, 1, la cantidad de la especie
que se reduce en la superficie del electrodo no es lo suficientemente grande como para
satisfacer la corriente aplicada, entonces se produce una evolucién del potencial hacia
valores mds negativos a los que ocurre una nueva electro-reduccién, asociada, claro est3,
con un segundo tiempo de transicidon [122]. Se siguid el procedimiento descrito y propuesto
en la referencia [123] para medir t y el potencial asociado del plateau de corriente al cual
ocurre la reduccién de una dada especie superficial, Ec. Este procedimiento produce buenos
resultados, incluso en presencia de distorsiones en las curvas Potencial vs tiempo debido al
efecto de la doble capa durante la reduccién galvanostatica de la pelicula pasiva.

Un transitorio de potencial tipico de los obtenidos en este trabajo se presenta en la

Figura 5.3 donde se indica la presencia de dos tiempos de transicién distinguibles en la traza
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de la respuesta temporal (t; y T2) resultantes de la reduccién secuencial de dos especies
superficiales, cada una caracterizada por un potencial reversible diferente. El
amesetamiento final en la curva de reduccion galvanostatica presenta un valor de potencial
compatible con la reaccidén de evolucién de hidrégeno en el extremo de potenciales mas

catodicos.

1.0 T T T T

E/V (ECS)

0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 5.3. Transitorio de potencial tipico obtenido por electrorreduccién mediante la
aplicacién de un escaldn galvanostatico, de un film anddico pasivante previamente crecido y
estabilizado sobre el electrodo.

Las Figuras 5.4 y 5.5 muestran los transitorios de potencial de ambas muestras a
diferentes potenciales de formacidn. Se pudo observar, ver Figuras 5.4 y 5.5, que los tiempos
de transicion fueron mayores para la muestra M.

El proceso caracterizado por t; solo fue detectable cuando el potencial de formacion
de la pelicula pasiva, Etrm, superd el inicio de la reaccién de oxidacion de especies de cromo
en el film (Figuras 5.6 y 5.67). Por otra parte, tanto t; como 71, resultaron siempre mas
grandes para la muestra M, mientras que los valores de t; fueron menores que los
correspondientes a T, para cada muestra. Para ambas muestras, los potenciales tomaron
valores de Ec; 2 0,15 V y Ec; = -0,5 V. Esto indica que se trata de los mismos procesos de

electrorreduccién independientemente del tratamiento térmico del metal base.
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Figura 5.4. Transitorio de potencial tipico de la reduccién galvanostatica del film anddico
formado a un potencial de 0,5V.
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Figura 5.5. Transitorio de potencial tipico de la reduccién galvanostatica del film anddico

formado a un potencial de 0,8V.

En la Tabla 2, se muestra un resumen de los resultados obtenidos por reduccion

galvanostatica en las diferentes condiciones experimentales.
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Tabla 2. Tiempos de transicion y potenciales de amesetamiento

obtenidos de los experimentos galvanostaticos

Muestra M Muestra E
Eform | T2 (min) | E1 (V) | T2 (min) | E2 (V) | 71 (min) | E1 (V) | T2 (min) | Ez (V)
(V)
-0,2 50 -0,500 13 -0,497
-0,1 60 -0,500 12,5 -0,478
0 65 -0,496 19,5 -0,452
0,1 70 -0,520 12,7 -0,502
0,2 2 0,150 |93 -0,470 30 -0,440
0,3 2 0,100 | 77,5 -0,489 27 -0,468
0,4 1 0,156 | 36,5 -0,464
0,5 5 0,133 | 86 -0,488 | 1,5 0,160 | 26 -0,460
0,7 8,5 0,167 | 150 -0,482
0,8 10,5 0,165 | 118,5 -0,480 | 3,2 0,165 | 43,3 -0,440

En las Figuras 5.6 y 5.7 se puede apreciar que a medida que el potencial de formacion

de éxido aumenta también aumenta el tiempo de transicién correspondiente.

1.0 - . - . - .
—0.8v
| — 0.5V |
0.5 oV
n -0.2v
O
Y 0.01 .
>
w
-0.5+ .
'10 T T T T T T T
0 50 100 150 200

t (min)

Figura 5.6. Transitorios de potencial tipico de la reduccidn galvanostatica del film anddico
formado a diversos potenciales para la muestra E
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Figura 5.7. Transitorios de potencial tipico de la reduccién galvanostatica del film anddico
formado a diversos potenciales para la muestra M

Comparando los valores de potencial de los amesetamientos para cada proceso, con
los datos termodindamicos de las posibles reacciones de electrodo en 0,5 M Na,HPO, [122]

se puede plantear la ocurrencia de las siguientes reacciones de reduccion
2CrO4 +5H,0+6e < Cr,03+ 10 OH™ (5.2)

que corresponde a la reduccién del cromato en solucion alcalina (reacciéon mas aceptada en
la literatura en conexidn con peliculas pasivantes de aceros inoxidables [130] y que es el
proceso inverso de la reaccion 5.1. Esta reaccién exhibe un potencial reversible E, = 0,163 +
0,0197 log[CrO,] V (ECS) al pH de la solucion utilizada y que resulta compatible con los
valores de E; registrados durante el tiempo 7t;. Cabe recordar (Figura 5.1) que solo a partir
de un potencial anddico de 0,25 V es observable, en un barrido potenciodindmico, el
proceso asociado a la oxidacion de compuestos de Cr(lll) a Cr(VI), caracterizado por un
aumento de la corriente por encima del valor de pasividad.

Para el segundo proceso cuando el potencial de electrodo alcanza valores mas
catédicos durante T, el tiempo de reduccidn es proporcional a la carga de reduccion de la

peliculay la siguiente reaccién tendria lugar:
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Fe,0;+3H,0 +4 e < Fe® +Fe? + 6 OH™ (5.3)

segln fuese propuesto en la literatura para amesetamientos de potencial cercanos a -0,5 V
obtenidos con electrodos de hierro en solucién buffer fosfato de pH comparable al del
electrolito utilizado en este trabajo [131].

No se observa en los transitorios un potencial de amesetamiento adicional aunque a
potenciales muy negativos, la fina capa barrera es reducida electroquimicamente a metal,
por ejemplo, Cr,03 + 3 H,O0 + 6e" > 2 Cr + 6 OH, 0 bien podria ocurrir la reducciéon a estados
de oxidacion menores en especies en solucién. Esto puede entenderse considerando la
pequefia masa de éxido disponible para ser reducido, lo que determina los tiempos de
transicion muy cortos, asi como los valores muy negativos del potencial de equilibrio a pH
9,2 (<-1,297 V) dentro de la regién de desprendimiento de hidrégeno. El espesor (L)
aparente en el estado estacionario de la capa externa de Fe,03; puede determinarse a partir

del tiempo de transicion t, por medio de la ecuacidn de Faraday:

J
L=—2v r (5.4)
zF 2

donde, j la densidad de corriente catddica, Vo el volumen molar del 6xido y es igual a 30,42
cm?® mol™ [132] y z=4.
Los resultados se observan en la Figura 5.8, y estan caracterizados por un crecimiento

lineal con el potencial de formacion de la pelicula superficial.
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Figura 5.8. Variaciones de los espesores de las peliculas reducidas galvanostaticamente
durante 1,.

Los valores de L para la muestra E son comparables a los informados en la literatura
para peliculas anddicas en hierro en solucién buffer de fosfato, pH 8,4 [133][134].
Finalmente, resulta interesante el hecho que los mayores valores de L para la muestra M se
asemejan por comparacion con los espesores de o6xido obtenidos en aceros
supermartensiticos en la ZAC de soldaduras por fusion [135].

Al repetir algunos de los experimentos de reduccién galvanostatica pero con peliculas
formadas durante un tiempo de anodizado mayor (4 hs) se encuentra que, para la muestra
M, los espesores de las capas anddicas varian sélo ligeramente respecto de los valores
mostrados en la Figura 5.8, mientras que resultan claramente mayores para la muestra E.
Esto indica un mayor velocidad de formacion de la pelicula anddica para la muestra M hasta
alcanzar valores estacionarios.

Se ha indicado en la literatura [127] que la mayor proteccién anticorrosiva de las
peliculas pasivas depende de su naturaleza y no necesariamente del espesor de las mismas.
En efecto, ambas muestras con peliculas anddicas de diferentes espesores han mostrado el
mismo valor de corriente pasiva. El material estudiado contiene algunas fases no metalicas
como precipitados (carburos de Cr). Es bien conocido que los carburos de cromo pueden
conducir al agotamiento de cromo alrededor del precipitado, durante la soldadura o incluso

al final del tratamiento térmico. Aun cuando este proceso sea débil como para conducir a
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una corrosién intergranular, si podria producir una disminucién en la resistencia al picado. A
través del procesamiento metallrgico de los aceros inoxidables 13CrNiMo, con un adecuado
tratamiento térmico, es posible aumentar el contenido de austenita retenida mientras se
produce una refinacidn estructural en esta fase que homogeiniza la distribucién espacial. Ya
que Cy N se disuelven preferencialmente en la fase austenita como resultado del proceso
metaldrgico disminuyendo la formacion de precipitados de cromo. El resultado final es un
aumento en el contenido de Cr en solucion sélida [76] y la formacion de una pelicula

superficial mas estable con una mayor capacidad de proteccion.
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CAPITULO 6

Propiedades semiconductoras, estructura de las peliculas pasivas y
caracterizacion de la formacidon anddica de peliculas pasivas en
solucidon buffer de fosfato por Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS)

6.1 Objetivo

Ya que las modificaciones estructurales en los films pasivantes, ya sean de naturaleza
guimica como electrdnica, impactan en la resistencia a la corrosién por picado del material
base, se establece como objetivo de este capitulo el interpretar la capacidad de los
tratamientos térmicos de la aleacion en generar cambios estructurales en el éxido pasivante
y por lo tanto en el desarrollo de la corrosién localizada. Esta vinculacion entre cambio
estructural y oOxido pasivante se lleva a cabo estudiando peliculas pasivantes
electroformadas en soluciéon buffer de fosfato. Ademads busca caracterizar las capas anddicas
pasivantes formadas sobre electrodos de 13CrNiMo a distintos potenciales de formacidn

dentro zona pasiva, empleando la técnica de EIS.

6.2 Resultados y Discusion

6.2.1. Analisis de Mott Schottky

Bianchi [136], fue el primer investigador que tratdé de correlacionar las propiedades
electréonicas de la capa de Oxido con la susceptibilidad al picado. Observé que un
semiconductor tipo n promueve un mayor nimero de picaduras que un semiconductor tipo
p. Al evaluarse la conductividad de la pelicula pasiva en diferentes aleaciones se demostré
gue las propiedades semiconductoras del metal pasivo dependen de factores tales como:
tratamiento térmico, composicién de la solucidn, el potencial y la temperatura. Un cambio
en la composicion de la solucién, o un aumento de temperatura, o del potencial, puede
llegar a transformar un semiconductor tipo p en un semiconductor tipo n, o al revés. Algunos
trabajos de investigacidon establecen las propiedades de las peliculas pasivantes dando

valores de potencial de carga cero, potencial de banda plana, el salto de energia de la banda
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prohibida o band gap, y luego correlacionan estos pardmetros caracteristicos con la
resistencia a la corrosion por picado [137][138][139].

Se midieron los espectros de impedancia del éxido anddico formado en solucién buffer
de fosfato a diferentes potenciales iniciando por el potencial de formaciéon en zona de
pasividad y prosiguiendo por valores de potencial mas catédicos que no implicaron la
electrorreduccién de la pelicula pasivante. De los datos de impedancia en la region de altas

frecuencias se pudo derivar la capacidad del espacio de cargas en el éxido C,. a cada
. .z s . s -2
potencial. De acuerdo con la ecuacion de Mott-Schottky, ecuacion 3.1, se grafic6 Cic en

funcién del potencial de electrodo, obteniéndose dependencias lineales, esto permitié a su
vez determinar de las pendientes de las rectas valores del nivel de dopantes (donores en
este caso) Np. La Figura 6.1 muestra una clara dependencia lineal que confirma el caracter
semiconductor del 6xido con dos pendientes de valores positivos compatibles con la
presencia de especies donoras en el éxido, Np, o semiconduccién tipo n, para su variacion
con el potencial de formacion. El valor de Np resulta dependiente del potencial de formacién
observandose que la concentracién de donores es mayor cuando el potencial de formacién
es menor tanto para la muestra M como para la muestra E y en acuerdo a lo informado en la

literatura [107].
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Figura 6.1. Graficas de Mott-Schottky a diferentes potenciales de formacion de pelicula para

las muestras E (a) y M (b)

Graficando los valores de capacidades halladas de las dos formas ya explicadas en el

Capitulo 3, se obtuvieron la Figura 6.2 mediante la expresién de Brug, y con los valores de

capacidad a la frecuencia de 10.000 Hz, la Figura 6.3.
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Figura 6.2. Graficas de Mott-Schottky para las muestras My E pasivadas durante 1 hora a 0,7
V a partir de valores de C obtenidos mediante la expresién de Brug.
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Figura 6.3. Graficas de Mott-Schottky para las muestras M y E pasivadas durante 1 hora a 0,7
V a partir de C a 10kHz.

Del andlisis de las rectas de Mott Schottky (Figura 6.2 y 6.3) surge que:
i) el comportamiento lineal indica que los o&xidos tienen caracteristicas de

semiconductor en el rango de potenciales estudiado,
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ii) las pendientes positivas de las rectas de Mott-Schottky corresponden a
semiconduccidn del tipo n, resultante probablemente de la parte externa de la pelicula
pasivante de Fe,03 y/o FeOOH. Los defectos puntuales dentro de la pelicula pasivante
pueden ser cationes metalicos intersticiales o vacancias de oxigeno, o ambas. No se
encontré evidencia experimental de comportamiento de semiconduccién tipo p, en el rango
de potenciales estudiado, lo que indica que las vacancias catidnicas no tienen una densidad
significativa en comparacién con las especies donoras, como fuese encontrado con
electrodos de Fe y aleaciones Fe-Cr en buffer alcalino de borato [140][141],

iii) el valor de Epp = -0,425 + 0,005 V es independiente del tratamiento térmico de la
aleacion, y exhibe un buen acuerdo con los valores de literatura para sistemas a pH
comparable [142],

iv) las concentraciones de donores poco profundos Np determinadas a partir de las
pendientes de las rectas para las dos muestras a potenciales menores y considerando las
diferentes capacidades, se muestran en la tabla 6.1. Los valores de densidad de dopantes
obtenidos son altos y dan cuenta del caracter no-estequiométrico y/o altamente
desordenado de las peliculas de éxido. Sin embargo, estos valores son comparables y se
encuentran en el rango de los valores informados para peliculas de éxidos sobre aceros
inoxidables [143]. La mayor concentracién de donores para la muestra E se puede
interpretar como una mayor concentracién de defectos puntuales, es decir una estructura
mas defectuosa de la capa pasivante. Mds aun, una mayor concentracion de donores ha sido
vinculada en la literatura con una mayor tendencia a la nucleacién de picaduras [144]. Una
menor concentracion de defectos puntuales, corresponde a una estructura menos
defectuosa de la capa pasivante para la muestra M. Si bien los valores de densidad de
donores no son iguales, segin se tome a partir de uno u otro calculo de la capacidad, la
tendencia es la misma. Se observa también que exhiben una clara dependencia con el
tratamiento térmico de la aleacion el que, como se indicé antes, influye en el tipo de pelicula

pasivante obtenida.
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Tabla 6.1. Valores de densidad de donores calculados a partir de la capacidad total o

desde la capacidad efectiva de las muestras My E sobre peliculas formadas a 0,7 V durante 1

hora.
A partirde C A partir de Ceg
Epp % 5,5 10°.Np | 10“.Np | 10”°.N, | 10%°.Ny’
(mV/SCE) | (cm™) (em?®) (em?®) (em?®)
Muestra M | -425,5 6,17 1,02 8,56 1,79
Muestra E | -425,5 7,87 0,75 11,47 0,41

v) la apariciéon de una segunda zona recta de diferente pendiente en los graficos de
Mott-Schottky puede ser atribuida a la presencia de estados de superficiales o un segundo
estado donor a energias dentro del bandgap [140] En este ultimo caso, y atento a que la
pendiente segunda (a potenciales mas positivos) de la muestra E resulta similar a la
pendiente segunda de la muestra M, resulta una mayor concentracidon de niveles profundos
en el dxido Np' para la muestra M. Tal situacion ha sido vinculada en la literatura a un éxido
de menor capacidad de resistir la corrosidn por picado [138]. En cualquier caso se reconoce
gue existe una correlacion entre la estructura de defectos y la estabilidad de la pelicula de
oxido.
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Figura 6.4. Curva de polarizacién obtenida mediante barrido del potencial a 10 mV/s en el
sentido catédico en medio aireado.

Para un semiconductor tipo n las reacciones de electrorreduccién no estan impedidas

a potenciales por debajo del potencial de banda plana pero a potenciales mas positivos que
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aquel, aparece una barrera energética en la interfase pelicula/electrolito en condiciones de
una capa de agotamiento en el 6xido, de modo que puede inhibir la transferencia de
electrones entre la pelicula y especies electroliticas reducibles. Como se observa en el
barrido de potencial catédico de la Figura 6.4 el potencial de banda plana coincide con el
comienzo de la regiéon de potencial donde se detectan crecientes corrientes de reduccién.
Esto valida las estrategias usadas para calcular el E,, en el sistema [145]. Por otra parte, si
consideramos los potenciales de corrosién de las muestras E y M en el medio electrolitico
desaireado y con oxigeno disuelto, Figura 6.5, se observa que el delta de potencial (Ecorr-Epp)
es mas grande para la muestra E en ambas condiciones, y por lo tanto el 6xido de la muestra
E tendria menos tendencia a impedir la reaccidn catddica de reduccidn de oxigeno en la boca
de una picadura permitiendo sostener la corriente de disolucion metdlica en su interior, aln
cuando la misma crezca y se desarrolle profusamente, dicho de otro modo, tiene una menor
tendencia a la repasivaciéon. Finalmente, estos datos concuerdan con lo postulado

previamente en cuanto a la capacidad relativa de repasivacion de cada muestra [146].
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Figura 6.5. Curvas de polarizacién a 1 mV/s en sentido anddico con y sin oxigeno .
Los potenciales de corrosion de las muestras M y E se encuentran por debajo del

potencial de banda plana del semiconductor, Figura 6.6. Cuando el potencial de este

electrodo semiconductor es muy negativo respecto del de banda plana, el nivel de Fermi se
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mueve dentro de la banda de energia cercana (de conduccién), penetrando la misma. Los
electrones que fluyen hacia la superficie del electrodo forman una capa de acumulacion, la
concentracion de electrones se aproxima a niveles metdlicos. Las cuplas redox presentes en
la solucién electrolitica en contacto con el éxido semiconductor y que exhiben potenciales
formales negativos respecto del E,, pueden intercambiar sin inhibicién electrones en ambas

direcciones.

l Potencial l Potencial
44 (vENR) 44 (vEnn)
EHZ/Redox 1[ 05 EHZ/Redox i
. I
< 0 <« 0
105 105
EOZ/Redox w EOZ/Redox
Eg =2eV 1 1
OXIDO TIPO n | ELECTROLITO
Condicién de Banda Plana Con capa de Acumulacién

Figura 6.6. Diagrama de bandas para el semiconductor tipo n derivados de la informacion de
las gréficas de Mott-Schottky.

Para la muestra E se observa (Figura 6.6) una mayor disponibilidad de electrones que
en la muestra M, estos electrones podrdn tomar parte en la reaccién de reduccion:
0,+2H,0+4e < 40H
El salto energético de la banda prohibida para una aleacién Fe-Cr es 2,3 eV [147] y a
1,9 eV por sobre el nivel de la banda de valencia se ubicaria un segundo nivel donor.
La disminucién neta de la concentracién de estados aceptores de electrones en el

oxido se relaciona con un menor desorden en su parte interna. En este caso, un proceso

-90 -



Capitulo 6. Propiedades semiconductoras, estructura de las peliculas pasivas C.M.Mendez

catédico global puede ser considerado como una secuencia de dos pasos: i) llenado de los
niveles de captura de electrones desde el metal base, con una funcién cinética que depende
de la altura de la barrera de potencial en la interfase metal / pelicula vy (ii) liberacién de los
electrones en la superficie donde la reaccién catédica ocurre, con cinética determinada por
el nivel de energia de las trampas de electrones y la altura de la barrera Schottky en la
interfase pelicula / electrolito. Lo que parece probable es que las propiedades electrdnicas

influyan fuertemente en la transicién de picado metaestable a estable [140].

6.2.2. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

En las Figuras 6.7 a y b se observan las concentraciones de los elementos estudiados
en porciento atémico a diferentes profundidades dadas por los tiempos acumulados de
bombardeo de Ar idnico con fines erosivos, en las medidas de XPS.

Para la muestra E debido a la mayor cantidad de Na y P y a su variacién en profundidad
hay un impacto en la evolucién de los perfiles porcentuales de los otros atomos en
profundidad, que no se observa en la figura de abajo para la muestra M donde "parecen" los
Oxidos de concentraciones mds constantes en su composicién. Si se corrigen estas
evoluciones restando los contenidos de Na y P como linea de base, esa diferencia de
comportamiento tiende a desaparecer. Ademas en 60 minutos desaparece casi el oxigeno
para la muestra E indicando que se llega a la aleacién base mientras que en la muestra M el
oxido sigue alli a tiempos comparables. Esto indicaria que es mas delgado el 6xido formado
en la muestra E. Ademas la muestra E muestra una contaminaciéon o incorporacién mas
profunda de elementos provenientes de la solucidn electrolitica por lo que se puede tratar
de una estructura de compuestos superficiales mas abierta y porosa en comparacién con el

film superficial de la muestra M.
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Figura 6.7. Porcentaje de elementos en la pelicula formada sobre 13CrNiMo en funcién del
tiempo de bombardeo, muestra E (a) y M(b).

Por lo demas no se observan diferencias significativas entre ambas muestras. La

relacion Fe/Cr es mayor en la zona interior (capa barrera) que en la superficie. Para la
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muestra M pasa de 1/1 en la superficie a cerca de 3/1 incluso luego de 60 minutos de
erosidén, mientras que en la muestra E pasa de 1/1 en la superficie a cerca de 2/1 a los 45
minutos. Entre 45 minutos y 60 minutos, para ésta Ultima, hay una region de transicidn
donde las concentraciones varian desde las de una mezcla de compuestos oxidados a valores
propios de la aleacién base. Obsérvese que el contenido medio de C proviene claramente de
la contaminacion.

Se detecta la presencia de Mo sdélo en la muestra M en la regién del éxido, el
contenido de Ni es levemente mayor que el que se presenta en la muestra E, esto también
se puede observar en los espectros de XPS resueltos por regiones de energia con la
deteccidn de la formacién de un compuesto de NiCr,04, ver Figura 6.12.

Es bien conocido el efecto beneficioso del Mo en la resistencia a la corrosiéon por
picado del acero inoxidable. Las teorias acerca de la influencia de Mo en la resistencia a la
corrosidon pueden ser divididas en dos categorias: las que consideran que el Mo mejora la
estabilidad de la pelicula pasiva actuando desde la capa externa y las que indican que limitan
la velocidad de disolucién del Fe y Cr en el metal cerca de la interfase 6xido/metal. Si bien la
presencia de Mo no produciria un cambio significativo sobre la composicion de la pelicula, la
presencia de MoO,? en la capa externa puede cambiar la selectividad iénica de la pelicula
pasiva, promoviendo la formacidn de Cr,05 y CrOs, en medios alcalinos [148].

Para el analisis de los espectros se utilizé una sefial standard de 70-80% Gauss-Lorenz y
el ajuste con funcién Shirley para la forma asimétrica. En los casos de Fe y Ni se tomé
solamente el estado 2ps/;.

En los aceros inoxidables los estudios analiticos revelan una estructura de la pelicula
pasiva que consiste generalmente de una capa exterior de hidréxido y una interior, mezcla
de 6xidos. La pasivacion induce un aumento neto del espesor del éxido de la capa interior a
expensas de las del hidréxido externo. El éxido en la capa interna se compone mayormente
por Cr (+3) y generalmente son unas pocas capas atdmicas de dxido crémico en contacto con
el metal. La parte exterior de la pelicula, en la interfaz con el electrolito, se compone
mayormente de oxidos e hidroxidos de Fe(+2) y Fe(+3) . Las partes mas externas de las
peliculas pasivas formadas sobre hierro y sobre aceros inoxidables son muy similares.
También se comprueba la existencia de Ni en la capa pasiva.

Hakiki et al [149], observaron en aceros inoxidables en solucion buffer de H3BOs
(0,05M) + Na,B;07.10H,0 (0,075M) de pH=9,2, el caracter duplex de la pelicula pasiva

formada a 0,3 V/ECS, encontrandose oxidos de cromo, niquel y hierro, donde el éxido de
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cromo (espesor de tres — cuatro atomos de monocapa) se encuentra en la cercania del
metal. La densidad de este 6xido es de 8,7 at/nm?, y corresponde al Cr,0;. La regién externa
estd compuesta por una mezcla de dxidos de hierro y niquel. Cerca de la base del metal los
espesores de Cr aumentan notablemente, mas aln cuando la capa pasiva se forma a altos
valores de potencial. La capa externa de hierro, Fe,03;, aumenta considerablemente a
medida que aumenta el potencial anddico de formacién de pelicula. En esta region, la
mezcla de éxidos de cromo y hierro se vuelve crecientemente enriquecida con el aumento
de la concentracidon de cromo en la aleacion. La presencia de un exceso de huecos es
esperada en el espacio de cargas formado por la interfase metal/Cr,0s. De similar modo
también se espera un agotamiento de electrones en el espacio de carga en el otro extremo
de la pelicula donde se forma y-Fe;,0s.

En el trabajo de Feng et al [150] realizando un analisis por espectroscopia de absorcion
atomica de la solucidn, luego de la polarizacién (0-0,2 V/SCE) durante 12 horas, de una
muestra de acero inoxidable 316 en solucién buffer de borato, permitié postular la
ocurrencia de los siguientes procesos:

2Fe”” + 60H =  Fey03 + 3H,0 + 2¢€

cr = '+ 3¢
la polarizacion entre 0,2 — 0,4 V/SCE de

Ni” + 20H = NiO + H,0

2Cr®+ 60H = Cr,0s + 3H,0

Fe' + Fe,0s+ 20H = Fes0; + H,0
y finalmente la polarizacién por encima de los 0,4 V/SCE de

Cr®+ 60H = CrOs + 3H,0 +3¢

Cr+ 60H = CrO3 + 3H,0 +6¢€
ésta ultima reaccidn aporta gran cantidad de electrones.

Cuando el potencial es mayor a 0,6 V aumentan las cantidades disueltas de Fe, Cr y

Las diversas capas de Oxidos formadas sobre el acero inoxidable presentan
propiedades semiconductoras, de uno u otro tipo, dependiendo del defecto predominante
en la pelicula pasiva. La pelicula de éxido pasivo con una deficiencia en iones metalicos o con
excesos de vacancias catidnicas generalmente son del p-tipo (Cr,0s, MoO,, FeCr,04, NiO,

Fes0,4 etc), mientras que la semiconduccion del tipo n (Fe,03, MoOs;, FeOOH, etc) se
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desarrolla en las peliculas pasivas por el transporte de cationes a través de un proceso de

difusidn intersticial o por difusién-migraciéon de vacancias de aniones [150].

6.2.2.1 Elemento O
En la muestra M la especie OH™ estd caracterizada por un contenido mayoritario para
todos los tiempos de erosidn, la segunda especie que aparece es el agua. Esto mismo se

detecta en los espectros correspondientes a la muestra E, Figuras 6.8 y 6.9.
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Figura 6.8. Espectro de O 1s para la muestra M a 0 min(a) y 60 min (b).
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Figura 6.9. Espectro de O 1s para la muestra E a 0 min(a) y 60 min (b).
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Espectros de XPS obtenidos con muestras de hierro oxidado en soluciones de fosfato,
exhiben un pico a 530 eV aproximadamente, correspondiente a la especie Oy representa
el oxigeno enlazado al hierro en Fe,03[14].

En nuestro sistema aparece un pico en 530 — 530,5 eV. No se observan los picos de
FeOOH en 531,8 eV y el de H,P0,? a 533 eV. Sin embargo en los espectros XPS del elemento
P aparecen contribuciones de compuestos conteniendo este elemento. La concentracion de
los grupos fosfatos decrece a medida que analizamos planos mas cercanos a la superficie del
metal, con lo cual se deduce que estd presente, principalmente, en la superficie de la
pelicula, mas adentro se detectan las especies Fe,03 y Fe304, estando este Ultimo ausente en

la interfaz electrolito/pelicula.

6.2.2.2 Elementos Fe y Cr

Se pudo observar que en la muestra M domina la forma mas oxidada, Fe;O3 en la
superficie, mientras que no hay evidencia de la presencia de iones Fe*?. A partir de los 15
minutos domina la presencia de Fe304 coexistiendo con Fe*? oxidado y se mantiene la
composicion global bastante constante con el tiempo de erosion (Figura 6.10).

En la muestra E, hasta los 15 minutos se observé el pico correspondiente a
FeP0,4.2H,0, coincidentemente aparece el pico correspondiente también en los espectros
del elemento fésforo a los 0 y 15 minutos, ver Figura 6.11, siendo el idn Fe™ la especie que
predomina.

De acuerdo a I.V. Sieber et al [134] dentro del rango de pH de 7 a 12 se puede producir
FeHPO4.xH,0. Pero en presencia de oxigeno estas sales ferrosas pueden formar compuestos
como Fe3(PO4); u oxidarse a FePO4, que son mas estables presentdndose un pico
correspondiente al fosfato férrico 712,1 eV. La identificacidon de fosfato férrico se encuentra
apoyada en una sefial adicional en la regidon de O 1s, a energias mayores de compuestos
polifosfatos a 531,1eV, no observada en nuestras medidas, y otra en el espectro de P 2ps3/; a
133,5 eV, Figura 6.15 espectros a 15 y 0 minutos. La capa de fosfato se encuentra en la parte
externa de la pelicula. Entre los pHs de 8,5 a 11, los iones fosfatos se encuentran
primeramente en forma de HPO, ™. Existe la posibilidad que la especie HPO, reaccione con
los iones Fe y no el anién PO,>. Por lo tanto la etapa inicial puede consistir en la formacion
de FeHPO,. En la capa externa de la pelicula se ubicarian los fosfatos y los hidréxidos. En
otros trabajos se ha reportado también la presencia de compuestos de fosfato de Fe en

medioambientes con P. La formacidn de fosfato puede ser atribuida a la baja solubilidad del
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mismo. El producto de solubilidad para Fes(PO4), es de 103 a 102’y para FeP0,4.2H,0, es de
10* a 10 muchos menores que para el Fe(OH), (10" - 10™). Sieber indicé que el espesor
de la capa de fosfato es independiente del potencial. Esto puede indicar que los compuestos
de fosfato pueden formarse a bajos potenciales predominantemente y un incremento del
potencial anédico no muestra ninguna influencia en la cantidad de compuestos fosfatados
Algunos trabajos sobre hierro en fosfato de pH bdsico [122] muestran en las curvas
potenciodinamicas que la pasivacidn del hierro es por acumulacion de y-FeOOH, que estuvo
precedido por Fe3(PO4), y Fe(OH),, especies formadas durante la oxidacion inicial. En las
medidas voltamperométricas se ve la formacion de Fes(PO4), y Fe(OH), a -0,87V/SCE y un
segundo pico que corresponde a la oxidacion a y-FeOOH a -0,36 V/SCE, siendo este ultimo
transformado en Fe,;0s; en la regidn pasiva. Las medidas que se realizaron a diferentes
concentraciones de Na,PO,4 sugieren que a medida que la concentracion de fosfato
aumenta, la disolucién de hierro en el sistema pasivo es mas lento, esto se observa en la
disminucion de la corriente. La disolucién del electrodo decrece con el incremento de

concentracion de fosfato por esto va en aumento el potencial de circuito abierto [151].
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En los aceros el 6xido de cromo y de hierro se encuentran distribuidos por toda la capa
pasiva. Al aire la pelicula pasiva se encuentra con la capa de hierro oxidado concentrado en
la superficie, generalmente en la forma a-Fe,03 y una pequefia proporcion de FeO que no se
ha oxidado, luego el cromo se oxida localizandose en la interfaz de la capa pasiva/metal
[152][153][151][154].

De acuerdo a Giacomelli et al [122] el crecimiento de la pelicula protectora
basicamente se realiza en tres pasos: primero la corriente disminuye rapidamente debido a
la barrera que se forma inmediatamente en la superficie del electrodo. Luego un ligero
aumento atribuido a la interrupcion de la forma original de o&xido-aire, debido al
desplazamiento efectivo de la conversién de oxido/hidroxido de fosfato. Este proceso
expone de nuevo la superficie metalica, ahora sin proteccion, para un rdpido ataque
convirtiéndose todo en una capa de proteccién de fosfato. El dltimo paso, donde hay una
disminucion de corriente, se debe al crecimiento de la pelicula. Después de un tiempo de
polarizacién el valor de la corriente llega a un estado estacionario. En estas condiciones la
velocidad de disolucién es la misma que la de crecimiento, entonces las caracteristicas de la
pelicula se conservan.

La muestra M, contiene siempre Cr* en forma de Cr(OH); y algo de 6xido de Cr*®, aqui
aparece el compuesto de Cr con Ni (NiCr,04) que en la muestra E no aparece (Figura 6.12).

La muestra E entre los 15 y 30 minutos el Cr(OH)s; es el compuesto mas importante

(Figura 6.13).
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6.2.2.3. Elemento P
La muestra M contiene P a 0 y 15 minutos (Figura 6.14), mientras que en la muestra E
la presencia de P se detecta hasta los 45 minutos, ademds se observa el pico

correspondiente a la formacion de FeP0,4.4H,0. (Figura 6.15)
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Figura 6.14. Espectro de P 2ps/, para la muestra M
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Figura 6.15. Espectro de P 2ps/, para la muestra E.

6.2.3 Andlisis tedrico de la impedancia de peliculas pasivantes de acero inoxidable

softmartensiticos

Las peliculas pasivas han sido ampliamente estudiadas en las Ultimas décadas y un
gran nimero de modelos se han propuesto para interpretar la cinética de crecimiento y la
estructura electronica de estos compuestos superficiales [58][155][156][157][158]. Se
emplearon una gran variedad de técnicas electroquimicas y Opticas para obtener
informacién de la composicidon quimica, la estructura cristalina, el transporte idnico y las
propiedades electrénicas. En este sentido la impedancia electroquimica demostrd ser una

herramienta poderosa [159][160][161] .
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A continuacién se detalla el modelo utilizado para describir el comportamiento
dindmico de las peliculas anddicas de aceros inoxidables softmartensiticos. Las suposiciones
basicas son similares a las del Point Defect Model [157][160], sin embargo el transporte
idnico en el 6xido esta descripto en este trabajo en términos de la ecuacion de transporte de
alto campo derivada por Fromhold y Cook [162][163] y se utilizan aqui distintas condiciones
de contorno en la interfase 6xido/solucion. Los cambios considerados respecto del PDM se
refieren a dos aspectos, que tal como han sido alli planteados, no tienen aplicabilidad al
acero en estado pasivo. Por una parte, en el PDM se asume una relacién lineal entre el
campo eléctrico dentro de la pelicula y los flujos idnicos a través del mismo lo cual es dudoso
para campos eléctricos al menos del order de 10° V cm™, como los que se estudian en este
trabajo. Por otro lado, se encuentra experimentalmente un plateau en la curva estacionaria
corriente-potencial (Figura 5.2) determinado por una caida de potencial constante en la
interfase 6xido-solucion para el estado estacionario, mientras que en el PDM se asume que

esa caida de potencial depende del potencial aplicado [164][165].

6.2.3.1 Suposiciones basicas

1) El metal pasivado estd cubierto de una capa no porosa que domina la impedancia de
la interfase con espesores tipicos de entre 10y 100 A. En condiciones de estado estacionario
el espesor del éxido L es constante. La disolucion del éxido que tiene lugar en la interfase
Oxido-solucién esta compensada por su crecimiento en la interfase metal-6xido, y el
transporte simultdneo de vacancias de oxigeno y vacancias catidnicas a través de la pelicula.
Las vacancias son generadas y consumidas en las dos interfases del 6xido de acuerdo a los
procesos electroquimicos presentados en la Figura 5.1.

2) El campo eléctrico en el 6xido, se supone homogéneo (independiente de la
distancia), es decir, la contribucién de un campo inducido, debido a la existencia de un
espacio de cargas representa una contribucidon despreciable al campo total en el éxido
[163][157].

3) Como en el PDM, la seiial de perturbacién de potencial no afecta el espesor del
oxido. Esta suposicién se basa en el hecho que bajo condiciones estacionarias la
dependencia del espesor de la pelicula L con el potencial aplicado Eey €s aproximadamente
dL/dEe = 113,6 A/V para la muestra M y dL/dVeq = 47,6 A/V para la muestra E (ver Figura
5.8). Si la perturbacion aplicada tiene una amplitud IAEel = 10 mV, el correspondiente

cambio en L alcanzando el estado estacionario, es decir a frecuencias de medida @ — 0 es
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IALI = 1 A (= 1% de L). Ademas se requieren no menos de dos horas para alcanzar el estado
estacionario luego de un cambio de potencial, en consecuencia bajo las condiciones
experimentales de los experimentos de impedancia esta suposicion resulta razonable.

4) El potencial Egy; €5:

Eext =Ei + (I)r

donde ¢, es la caida de potencial electrodo de referencia-solucién y E, es la parte polarizable
de lainterfase: E; = Epy¢ + Ef + Egs

En, Ef and E¢ son las diferencias de potencial metal-film, film y film-solucién
respectivamente.

Cualquier cambio en Eey: se distribuye linealmente entre estas tres regiones [157][165].

dEext = dE,

dEm= a1 dEeyt
dEf = a; dEext
dEfs = a3 dEext

con a;+a+az =1

De acuerdo con Vetter [156,166,167][168] y publicaciones posteriores
[169][170][51][171], en estado estacionario E¢; estd determinado solamente por el equilibrio
entre los iones oxigeno en la superficie de la pelicula y el agua o las especies OH en
solucion, si el 6xido tiene una estequiometria constante [165]:

Er, = G—(RT/F) 2,303 pH

donde G es una constante independiente de E., de modo que:

dEfs/dEext=a3=O (61)

Cuando esta ecuacion es aplicable, la corriente de estado estacionario resulta

constante en el rango de pasividad [172].
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6.2.3.2 Procesos electroquimicos
En la figura 6.16 se muestra un esquema de los procesos electroquimicos que tienen

lugar en el sistema pasivo completo.

Oxido Solucién

M,, — > M (ag)+V, ()
M, + Ae" ()

. kIV
+HO . 2H+ 0, (V)

kv

\Y

o+t

2/ My, + V.., +2¢' (1)

M,0, +2AH"—“> 2M**(aq)+ O, (V)

x=0 x=L

Figura 6.16. Esquema de los procesos de transportes de vacancias y de las reacciones
interfaciales que ocurren en la pelicula pasivante.

Interfase metal-film

En esta interfase (x=0), los iones del metal se transfieren al éxido segun las siguientes

reacciones:

m+ Vy" < My + Ae' (1)

2/Am< 2/ My + Vo +2e' (I)

donde m significa un dtomo del metal en la fase metal, VM}" es una vacancia cationica en el
oxido, My es un catién metdlico en una posicidn normal de la red de la fase dxido y Vo'* es
una vacancia de oxigeno en el dxido. [Se adoptd aqui la notacién Kroeger-Vink para designar
las especies asociadas a los defectos puntuales. De acuerdo a esta notacidn, Xy significa que

la especie X ocupa un sitio Y de la red (por ejemplo V\ refiere a una vacancia que ocupa un
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sitio de metal en el 6xido, es decir una vacancia de metal); e y h son electrones y huecos. El
superindice informa el nimero y el signo de la carga. Asi, "-*" quiere decir dos cargas
positivasy " A' " designa A cargas negativas (por ejemplo V' significa una vacancia de metal
que lleva A cargas negativas].

La reaccion () esta relacionada al pasaje de 4tomos del metal al 6xido mientras que la
reaccioén (Il) da origen al crecimiento de la fase éxido dentro del metal.

Las constantes de velocidad de las reacciones (I) y (ll), k, ki, ki y ky dependen
exponencialmente de E.s segun: k= ki exp(bi.Emf) [160][165] con bi-b.; = zF/RT, y z el nimero
de cargas elementales transferidas en la reaccién.

El crecimiento del 6xido en la interfase m/f es consistente con experimentos de

marcadores [173] y ha sido reportado en numerosas publicaciones [64].

Interfase film-solucion

En x = L ocurren los siguientes procesos:

My — M*(aq) + V" ()
Vo +H,0 & 2H + Oo (lV)
M,Oy + 2L H" — 2M"*(aq) + AH,0 (V)

donde Og corresponde a un idn oxigeno en un sitio aniénico del éxido.

Las constantes de velocidad de las reacciones (lll) y (IV) dependen exponencialmente
de Vg, segun k;= k© exp(b; .Ess). La reaccién (V) representa la disolucidon quimica del éxido.

Se asume una condicién de quasi-equilibrio para la reaccién (1V), de acuerdo con el
equilibrio global de las especies de oxigeno en esta interfase, discutida antes. Las reacciones
(1) y (V) son procesos irreversibles, a menos que la solucidn esté saturada con iones
M"*(aq), lo cual es muy infrecuente. Si el 6xido tiene una composicién estequiométrica en x
=L, vy la velocidad de la reaccidn 1ll, no cambia con Ee debido a la ecuacidn 6.1.

El resultado neto de la migracidon de Vo' puede verse de la combinacién de las

reacciones (I1) y (V) segun:

2/A m+Hy,0 < 2/A My + 2H" + Og + 2€' (V1)
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del mismo modo combinando las reacciones (1) y (lll) obtenemos:

m < Mkl(aq) + e’ (v

gue muestra el resultado neto de la migracién de V.
Esta claro entonces que el transporte de Vo°* (0 lo que es equivalente de aniones
, .. ;. . A
oxigeno) resulta en el crecimiento del 6xido, mientras que el transporte de Vi~ (o de modo

equivalente de cationes metalicos) resulta en la disolucion del metal solamente.

Transporte ionico en el film

Para derivar una expresion de la funcidn de transferencia del sistema, las ecuaciones
de transporte en la fase éxido deben ser resueltas con las correspondientes condiciones de
contorno. En los modelos iniciales de la literatura, revisada mas arriba, se asume que la
concentraciéon de las especies idnicas transportadas y responsables del crecimiento del éxido
no varia con la distancia dentro de la pelicula, estando su movimiento sélo gobernado por la
influencia del campo eléctrico. Esto se ha demostrado que, en principio, no es de validez
general y se ha corregido en los modelos mas recientes [157][164,174].

El transporte iénico en la pelicula pasiva sera descripta en términos de la ecuacién de
transporte derivada por Fromhold y Cook, ya que como se adelantd, la ecuacién de
transporte lineal no se aplica para peliculas muy delgadas (L < 10 nm) y altos campos
eléctricos ( E > 10° V/cm). Debido a la presencia de barreras de energia discretas en el dxido,
la corriente varia exponencialmente con el campo eléctrico local [175][58][155][163] vy la
relacion lineal entre el flujo idnico y el campo eléctrico E puede solo ser observada en el caso
de pequefios campos eléctricos, tipicamente E < 1000 V cm™ [163] o espesores de dxido

muy gruesos:

Jix, 1) = —p 2 1) cosh[ZFE(X't)a} +DC(x,t)sinh[ZFE(X’t)a} (6.2)
OX RT a RT

donde J(x,t) es el flujo de defectos iénicos (bien Vi o Vo:*) en el punto x, D es el
coeficiente de difusién, C(x,t) es la concentracidon de defectos dependiente del tiempo y la

posicion, zF es la carga en coulombs mol™ (en este caso z = -A para Vi y z=2para Vo),
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E(x,t) es el campo eléctrico local y es un parametro geométrico que corresponde a la
mitad de la distancia de separacién de la barrera de energia [163].
En el limite de alto campo, es decir para |zFEa/RT| > 1 y asumiendo un campo

eléctrico homogéneo es decir independiente de x:

D (E°)oCxt) D  (F°
Jx,t)=——exp| — +—exp| — [Clx,t 6.3
(x,1) zeXp(E*J ax Zaexr{E*J (x,1) (6.3)

donde E° es el valor de estado estacionario del campo eléctrico, E*=(RT/IzIFa), (+)

corresponde a vacancias anidnicas y (—) a vacancias catidnicas.
De acuerdo a esto la dependencia temporal de la concentraciéon de defectos en el

punto x es:

ac(x,t)  ax, 1)

o ox
oClxt) _D 82C(x 0, aC(x t)
=, SR E) xp(E° JE7) " (6.4)

6.3.3.3 Derivacion de la funcion de transferencia del sistema

La corriente eléctrica total | medida en el circuito externo es la suma de dos

contribuciones, I la corriente electrénica debida al flujo de electrones (e') o huecos (h*) e |,
la corriente idnica debido a la inyeccidn de iones desde las interfases y transportada a través
de la pelicula por los defectos idnicos. En el caso mas simple [176] estas dos corrientes son

independientes una de la otra y la impedancia del sistema m-f-s puede expresarse como:

_1.1 (6.5)
Z, z,

N |

Andlisis de la impedancia Z,

La corriente |, estad relacionada a la oxidacion de atomos del metal (m) para ser
incorporados al film de 6xido existente (reaccién 1) y para producir el crecimiento de nuevo
oxido hacia adentro del metal (reaccion Il)
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h=F (7\.V| + 2V||) (66)

gue para alta velocidad de crecimiento en comparacién con la velocidad de disolucién

(vi>>V)) se puede expresar como [177]:

|| = 2FV|| =2F [k|| — k_|| Co(o,t)] (67)

donde Cy(0,t) es la concentracion de Vo - en x = 0.

De este modo la corriente idnica tiene la siguiente funcionalidad:

I =1y (Ems; Co(0,t)) (6.8)

comportandose el 6xido como un conductor aniénico, como a priori sugiere la consideracién
de las energias de formacién de las vacancias catidnicas y anidnicas. Asi, la especie
usualmente informada como componente principal de la pelicula barrera de los aceros
inoxidables responsable del fendmeno de pasividad contiene especies cationicas como el Cr
(+3) y el Fe (+2 y +3) y la energia de formacidén de vacancias catidnicas se espera que sea
mucho mads alta que aquella para la formacién de vacancias de oxigeno [178]. De acuerdo a
esto el defecto principal es la vacancia anidnica (Vo*) siendo la pelicula pasiva un conductor
de oxigeno.

La expresién de la impedancia puede calcularse de la ecuacién 6.7 en la forma usual
[179,180] que involucra una expansion en serie de Taylor reteniendo sélo los términos de
primer orden y una subsecuente aplicacidon de la transformada de Fourier y finalmente

dividiendo a ambos lados del signo igual por AE.: se obtiene:

1_ A [ a AV, [ 0 AC,(0,®) (6.9)
ZI AVext avmf V.. ¢ AVe)(t aCO e AVe)(t

las derivadas parciales deben evaluarse para valores estacionarios del potencial

A A
externo aplicado Eex y de la concentracidn de vacancias de oxigeno C..
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1 _ 1 ray AC, (0, ®)
RT AEext

(6.10)
donde la inversa de la resistencia de transferencia de carga Ry y el parametro o,

tienen las siguientes formas:

Ri = 2F [kuby — k. Co(0,1)] a1 (6.11)

T

Oy = -2F k.|| (612)

Para determinar la expresion de Z, se requiere evaluar primeramente la forma que

adopta el término ACo(0,®)/AE.y: de la ecuacion 6.9.

Al aplicar una senal sinusoidal de baja amplitud del potencial externo Eey (t) = Eext +
AEex(t) resultan variaciones temporales de la concentracién y del campo eléctrico: C(x,t) =
C(x) + AC(x,t) y E(t) = E° + AE(t) donde E° es el valor estacionario del campo eléctrico que se

ha supuesto independiente de la distancia x, es decir homogéneo. La ecuacidn 6.4 se puede

escribir entonces:

a[e(x) +Ac(x,t)] D &*[e(x) + AC(x,t)]eX E° + AE(Y) ,
ot B 2 )(2 P E * -
. (6.13)
, D olee + AC(x,t)]exIO E° + AE(t)
2a OX E *

para el estado estacionario considerando que en la ecuacién 6.4 C(x,t) = €(x) y ya que

oC(x)

5t , 1080 _
x> a ox

=0 resulta:

con lo que la ecuaciéon 7.13 se puede escribir:

O0AC(x,t) D 0°AC(x,t) E° +AE(t) , D OAC(x,t) E° + AE(t)
=— 5 exp t*t— exp
ot 2 X E* 2a  Ox E*

(6.14)
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Como la amplitud de la perturbacién AE(t) es pequefia se puede realizar la siguiente

aproximacion: exp( AE(t)) = [1+ AE(t)} =1
E* E*

| EP+AEM) | (F°
por lo que exp T =exp o

Con esta ultima consideracion la ecuacion 6.14 queda:

aACKY _D_ '{E" j{azAC(x,t) ! 6AC(x,t)} (6.15)

a2 E* X a ox

La transformada de Fourier arroja:

[*AC,(x,0) , D' 3AC,(x,)
ox* T a Ox

D E°
donde D'=—2exp| —
2 E

JoAC,(x,w)=D

(6.16)

La solucién general de la ecuacion diferencial 6.16 es:

AC,(x,m) = A, exp(h)x)+B, exp(h3x) (6.17)

donde

. 1/a+@?+4jo/D) . 1/a-(a?+4jo/D)
hy = yh; =
2 2
considerando que la especie que transporta la corriente es una vacancia anidnica

(signo + antes del término 1/a).

La solucién general evaluada en x = 0 y dividida por AEey es:

AC(0,0) _ A, . Bo (6.18)
AE,,  AE, AE

ext ext

El flujo de Vo- evaluado en x = 0 es: Jo(0,t) = v por lo que considerando la ecuacién 6.7

la corriente de transporte idnico puede escribirse:
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|| =2F Jo(o,t)

gue mediante transformacién de Fourier puede relacionarse a la impedancia segun:

1_ AL AL(0,0)

v AE_,

e (6.19)

ext

Transformando la ecuacién 6.3 y evaludndola en x = 0 podemos escribir:

Ay(x,0) = _p O8G0, 0) +2ACO(O,0)) (6.20)

x=0 Ox

x=0

Derivando la solucién general (ecuacién 6.17) y evaluandola en x = 0 se obtiene:

OAC,(x, )

o = Ajh? exp(hix) + B h; exp(h3x)

x=0

=A,h? +B,h;

x=0

gue llevado a 6.20 junto con la expresion de ACo(0,m) de la solucion general para x =0
permite obtener la variacién del flujo en la interfase m-f con el potencial externo en el

campo transformado:

Al(0,0) _ A, .+ Bo
AE,,  AE

ext ext
donde K7 :(1—h‘1’)D‘ y K3 :(l—h‘z’jD'
a a

Combinando las ecuaciones 6.19 y 6.21 obtenemos la expresion de la impedancia del

K (6.21)

transporte idnico Z, en funcidn de las constantes Ao y Bo:

1 A B
=2F[ 0 K§+AE° K;’} (6.22)

ext ext

Debemos hacer uso finalmente de las condiciones de borde en la interfase f-s, es decir

para x = L. Como se explicé previamente la condicién de equilibrio para la reaccién IV implica

gue esta interfase es no polarizable (a3 = 0) y por lo tanto la concentracién de vacancias de
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oxigeno alli es una constante igual al valor estacionario de corriente continua. En

consecuencia ACo(L,m)=0 y podemos escribir:

AE AE,, °  AE

ext ext

ACO(L'(”):o:[ Ao pg 4 Do hz} (6.23)

donde hi =exp (hL) y h; =exp(h; L)

Resolviendo el sistema de ecuaciones 6.18, 6.22 y 6.23 se puede obtener la siguiente

expresion:
AC,(0,®) _ 1 1 (6.24)
Avext 2|:ZID' i+y70
2a tanh(y,l)
-2 . 1\1/2
donde Y, = @ +4jo/D)

2

Llevando este cociente a la expresion de la impedancia (ecuacion 6.10) y despejando Z,

resulta:

7, =R, — 1% ! (6.25)
0|1 Yo

2a tanh(y,l)

La ecuacion 6.25 admite una simplificacion cuando 4j(0/D‘>>a’2, es decir cuando

Yo =- JD—Q') , quedando la expresién de la impedancia:

1
Z =R.+ 6.26
R S ()i (020
R, (jm)l/z
Gotanh{ T L
—R;0,2a —R;a
dondeR,=—"9°2"yg =—120
' 2FD ° 2Fp?
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Cabe mencionar que o < 0 (ecuacidn 6.12) con lo cual R; y 6 son valores positivos.

R,

n —WW—

—

Z

W

Figura 6.17. Circuito equivalente correspondiente a la ecuacién 6.26.

La ecuacién 6.26 puede representarse mediante el siguiente circuito equivalente,
Figura 6.17, que corresponde a una conexioén en serie entre la resistencia Ry y el subcircuito

paralelo entre la resistencia Ry y la impedancia de difusidn de espesor finito Zy.

Andlisis de la impedancia Z.,

Finalmente se necesita una expresion para Z. de la cual se podran caracterizar las
propiedades electrénicas de la pelicula pasivante formada en buffer fosfato. Cabe destacar
que la reaccion de corrosidon es una reaccién redox del metal. En consecuencia no sélo el
flujo idnico (la velocidad directa de corrosién) sino las propiedades de transporte electrénico
a través del film pueden ser determinantes de la velocidad. La pelicula formada sobre los
aceros softmartensiticos (Cr,03 y Fe,03) es un semiconductor tipo-n con un ancho de banda
prohibida de aproximadamente 2 eV.

En ausencia de cuplas redox en solucién Z, esta relacionada a la corriente desplazativa
l4(t) [181]. Para el caso de oxidos pasivantes Iy corresponde a la corriente de carga de la
capacidad de Helmholtz (Cy), de la capacidad del espacio de cargas debido a estados poco
profundos (Cs) y la correspondiente a estados cuya energia cae en la banda prohibida. Estas
dos ultimas, entonces, corresponden a modos de acumulacion de carga de estados en el
oxido. Como Cy y Ci representan dos contribuciones capacitivas en arreglo eléctrico serie y
como en el caso de peliculas semiconductoras Cs.<<Cy, en la medida de la impedancia
prevalece Cs. Las constantes de tiempo de los procesos no faradaicos relacionados con Iy
son menores que, por ejemplo, la correspondiente al proceso de transporte idnico

caracterizados por |,. De este modo en los espectros de impedancia los procesos electronicos
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determinan la respuesta a las mas altas frecuencias de medida. El modelo tedrico utilizado
para analizar esta regién del espectro serd brevemente presentado en términos de un
circuito equivalente por razones de simplicidad. Sin embargo, esta aproximaciéon no es
satisfactoria sino se realiza el paso desde estimaciones de elementos macroscdpicos de un
buen circuito equivalente a estimaciones de valores de pardmetros microscépicos. Esto
requiere del desarrollo de un modelo matematico en términos de las ecuaciones
microscopicas correspondientes, cuya impedancia es igual a la del circuito equivalente
utilizado.

Antes de presentar los resultados es importante mencionar tres cuestiones finales:

1) En todos los casos se supuso que la Csc << Cy por lo cual la capacidad medida a las
mas altas frecuencias corresponde solo al espacio de cargas en el semiconductor, como que
las dos capacidades se encuentran en serie en el sistema. Esto fue verificado, calculando Cy
en la zona de potenciales donde ésta domina la impedancia Z., es decir para valores del
potencial mas catddicos que el de banda plana.

2) Por otra parte, un cambio abrupto en la pendiente del diagrama de Mott-Schottky
puede ser interpretado como la ionizacion de dopantes en la banda prohibida (estados
electréonicos profundos) que a diferencia de los estados profundos anteriormente
mencionados estdn asociados a un proceso que relaja rapido y por lo tanto no se
manifiestan como una constante de tiempo adicional a menores frecuencias sino dentro de
Cs, ver Figuras 6.2 y 6.3 . La pendiente del diagrama de Mott-Schottky disminuye y es
proporcional entonces a (Np + N’p) * donde N’p son los estados profundos adicionales que se
ionizan cuando el nivel de Fermi alcanza su propio nivel de energia durante el bias de
potencial externo aplicado en sentido de engrosar la capa de agotamiento. Esta segunda
region lineal, claro estd, no puede ser extrapolada para obtener el Eyp. Este comportamiento
ha sido informado en peliculas de dxidos formadas sobre acero inoxidable 304 en solucidn
buffer de borato [182] y en peliculas pasivas formadas sobre acero inoxidable 316L en
solucién buffer de borato, pH 8,4, [140].

3) Los parametros derivados del ajuste a este circuito son dependientes del potencial
pero independientes de la frecuencia de medida.

La impedancia debida a los procesos electrénicos puede ser escrita en consecuencia

como:
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joCs¢

(6.27)
Habiendo sido derivadas las expresiones de Z, y Z. se puede utilizar la ecuacién 6.26

para describir en forma tedrica la impedancia del sistema.

6.2.4. Resultados de la impedancia de peliculas pasivantes de aceros inoxidables

softmartensiticos

La Figura 6.18 muestra espectros de impedancia para peliculas anddicas de aceros
inoxidables softmartensiticos, muestras E y M, formadas a diferentes potenciales en la zona
de pasividad en solucién. Se puede observar también en esta figura los resultados del ajuste
por cuadrados minimos no lineales y complejos de los datos experimentales utilizando el
modelo general de la ecuacién 6.5. La teoria y el experimento presentan un buen acuerdo en

todo el rango de frecuencias de medida.
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Figura 6.18. Diagramas de Bode para los aceros inoxidables softmartensiticos pasivados a
un potencial de 0,2 V en solucién buffer de fostato.

Se estimaron los valores de D' para distintos potenciales de formacién de la pelicula
superficial a partir de los valores de ¢ y R; generados mediante ajuste paramétrico a la
ecuacion 7.5. Asumiendo un valor de a = 3 10°® cm [140] resulta E* = 2,14 10° Vem 'y E° =
2,1.10° Vem™ para la muestra E y E° = 8,6.10° Vem ™ para la muestra M (obtenido de la
figura 4.17) con lo cual se pueden calcular valores del coeficiente de difusidn de vacancias de

oxigeno Do = 107%* — 10™ cm’s™* que son razonablemente independientes del potencial de

formacion Es = Ee«. Valores comparables a Point Defect Model for Anodic Passive Films [157].
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En general las peliculas pasivas consisten de dos capas, una capa barrera interna
delgada y una externa hidratada que se puede extender hasta distancias significativas de la
superficie dependiendo del sistema considerado. La capa externa se forma a partir de los
cationes metdlicos expulsados de la capa barrera que eventualmente hidrolizan y precipitan
como una fase de hidréoxido sobre ésta. La impedancia total estd dominada por la capa
barrera ya que es dificil que una estructura abierta de un hidréxido como la de la capa
externa pueda ofrecer suficiente resistencia al movimiento iénico para explicar la pasividad
[160]. De este modo mientras la impedancia puede sensar solo el espesor de la capa barrera
(que varia linealmente con el potencial de formacidn) la carga de electrorreduccién obtenida
por aplicacidon de escalones galvanostaticos, alcanza también a la pelicula externa. Esto
permitiria explicar la diferencia en los valores de espesor calculados por las dos técnicas de
medida para potenciales muy anddicos, ya que para un potencial de formacidn de pelicula
de 0,5 V los valores de espesores a través de medidas de impedancia nos dan 52,5 A para la
muestra M y 14,6 A para la muestra E, mientras las medidas de electrorreduccién son

mayores los espesores, 150 A y 48 A para las muestras M y E respectivamente.
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CAPITULO 7

Conclusiones

De acuerdo a los objetivos planteados y al desarrollo del presente trabajo de tesis se
pueden extraer las siguientes conclusiones:

- En el estudio de la corrosion por picado es altamente recomendable adoptar un
enfoque estocastico para el tratamiento de datos caracterizados por un alto grado de
aleatoriedad como lo son el potencial de picado y el potencial de repasivacion.

- La resistencia al picado del metal de soldadura 13CrNiMo puede ser fuertemente
afectado por los cambios microestructurales inducidos por los tratamientos térmicos. Siendo
el nimero y tamafio de carburos o carbonitruros asi como el porcentaje de austenita
retenida los factores microestructurales mas relevantes.

- El borde de grano entre particulas de carburo y la matriz del metal puede actuar
como sitio de nucleacidn de picaduras. Los potenciales caracteristicos (potencial de picado y
potencial de repasivacion) se desplazan hacia valores mas nobles de acuerdo al contenido de
austenita retenida. Estos resultados pueden entenderse en términos de un proceso de
refinamiento estructural como producto de la aplicacidn de un tratamiento térmico de doble
revenido.

- Existe una correlacién directa entre la fraccidon en volumen de austenita retenida en
la aleacidn y la resistencia al picado. Por lo tanto, la calificacién de procedimientos de
soldadura debe estar basado no solo en la evaluacién de las propiedades en servicio sino
también en el exdmen microestructural de la soldadura.

- La presencia y contenido de austenita retenida como componente microestructural
resultante de la aplicacion de tratamientos térmicos tiene un efecto beneficioso en la
resistencia a la corrosién por picado de los aceros inoxidables 13CrNiMo. Cuando el
contenido de austenita retenida se encuentra en 20-25% en volumen, tanto en la forma de
metal base cuanto como metal de soldadura, exhiben valores comparables de resistencia a
la corrosidn por picado, dando no sélo potenciales criticos similares para el crecimiento de la

picadura estable, sino que también exhiben andloga cinética de repasivacion.
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- El espesor y la estructura de las peliculas anddicas formadas sobre los aceros
inoxidables softmartensiticos se encuentran influenciados por los tratamientos térmicos a
los cuales se someten previamente las aleaciones, provocando modificaciones en sus
microestructuras. Por lo tanto, las microestructuras con alto contenido de austenita retenida
previenen la precipitacién de cromo manteniendo un mayor contenido del mismo en
solucion sélida y permitiendo la obtencidon de mayores espesores de pelicula anédica. Por
otro lado, considerando los resultados previos donde se muestra el incremento de la
resistencia al picado en medios clorurados para las aleaciones con alto contenido de
austenita retenida, y comparandolos con aquellos de menor contenido de austenita
retenida, se puede inferir que las propiedades de la pelicula pasivante mejoran con el
tratamiento térmico para los aceros inoxidables softmartensiticos. El beneficio de la
microestructura generada con el tratamiento térmico también se vincula con las altas
velocidades de formacion de la pelicula anddica. Los resultados presentados permiten
discutir un probable mecanismo de electrorreduccion de los productos anddicos
superficiales. La estructura sandwich o de doble capa aceptada como la estructura de la
pelicula anddica para otros aceros inoxidables se confirmd para las aleaciones aqui
estudiadas.

- Las caracteristicas de conduccién electrénica en las peliculas anddicas en aceros
inoxidables martensiticos 13CrNiMo con bajo C estdn afectadas por el tratamiento térmico
aplicado a través de modificaciones microestructurales como aumento del tenor de
austenita retenida y de Cr en solucién. Estas caracteristicas, a su vez, impactan en la
susceptibilidad a la corrosion localizada.

- Defectos catidnicos intersticiales de Fe o vacancias de oxigeno son las especies
donoras que determinan un modo de semiconduccidon electrénica tipo n. Una mayor
concentracion de defectos puntuales poco profundos en el 6xido, formado sobre un sustrato
metalico con bajo contenido de austenita retenida en su microestructura, se corresponde
con una estructura mas defectuosa de la capa pasivante y una mayor tendencia a la
nucleacién de picaduras.

- El mayor contenido de Cr en la pelicula pasiva formada sobre muestras con mayor
contenido de austenita retenida en la microestructura del sustrato metalico también explica
su mayor resistencia a la corrosién localizada frente a la de la condiciones con menor

contenido de austenita retenida. Los tratamientos térmicos post soldadura sobre el metal
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base producen en ellos la precipitacion de austenita retenida, en diversos porcentajes de
acuerdo a las condiciones de tratamiento.

En futuros trabajos se planea estudiar el comportamiento de estos materiales,
sometidos a tensidn de traccion, en medios clorurados y sulfurados, y analizar la influencia

del contenido de austenita retenida en los mismos.
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